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l. ANTECEDENTES
I.I Polisacéaridos

Los polisacaridos son macromoléculas naturales presentes mayormente en el reino
vegetal y en algunas bacterias. Su funcion principal es el de soporte, como puede
ser la celulosa, la pectina y la quitina; o bien como reserva de energia, ejemplos de

esto ultimo son el almidén y el glucogeno.

La mayoria de los polisacaridos estan conformados por cadenas altamente
organizadas, aunque pueden presentar zonas con estructuras amorfas, por lo que
no se consideran estructuras completamente cristalinas. Las propiedades fisicas de
cada polisacarido dependen del monosacéarido que lo conforma, asi como de la
orientacion y la forma que toma en la estructura del polimero. Por mencionar un
ejemplo, la amilopectina es un polisacarido formado por unidades de glucosa con
enlaces a 1-4, altamente ramificado, por lo que idealmente no deberia ser una

estructura cristalina, sin embargo, adopta una forma semicristalina (Olatunji, 2016).

Los polisacaridos se conforman por una unidad de monosacarido comun en la
mayoria de los casos, sin embargo, la forma en la que se unen entre si afecta
directamente las caracteristicas y propiedades de cada polimero. Dentro de los
polisacaridos con mayor potencial de uso se encuentran: la celulosa, la
hemicelulosa, el almidon, las pectinas, el agar, la quitina, los alginatos, y las gomas
como xantana, guar, carrageninas, entre otros. Estos polisacaridos tienen
aplicaciones en la industria de alimentos como estabilizantes, modificadores de
textura, como materia prima en la elaboracion de empaques biodegradables y/o
funcionales. En la industria farmacéutica como excipientes, en la formulacion de
cosmeéticos, también son usados como implantes 0 como matrices extracelulares

para la regeneracion de tejidos (Olatuniji, 2016).

Como ya se menciono, las propiedades fisicas de los polimeros dependen en mayor
medida de su estructura. Los polimeros lineales y reticulares forman zonas
rigurosamente ordenadas, lo que se conoce como estructuras cristalinas. Los

polimeros ramificados poseen menos interacciones intermoleculares con las



cadenas adyacentes, por lo que no presentan una estructura ordenada, generando
zonas amorfas. La presencia de zonas cristalinas aumenta la resistencia mecanica,

la dureza y estabilidad térmica (van Krevelen and te Nijenhuis, 2009)

Para fabricar fibras se desea que los polimeros sean lo mas cristalinos posibles,
ya que la cristalinidad hace que los materiales sean resistentes. Sin embargo, no
existen polimeros completamente cristalinos. Un polimero con alto grado de
cristalinidad posee en realidad dos componentes, la porcion cristalina conocida
como lamella y una porcién amorfa que se encuentra fuera de la lamella. Las zonas
amorfas confieren ductibilidad a los polimeros (van Krevelen and te Nijenhuis,
2009).

El estudio y las aplicaciones de los polimeros naturales es un area de interés
renovado dentro de la ciencia de polimeros. El estudio de fibras naturales ha
adquirido un interés particular debido a que son materiales de baja densidad, alta
disponibilidad, en algunos casos poseen estructuras altamente cristalinas como la
celulosa (Thygesen, et al., 2005). Ademas, tienen la ventaja de ser biodegradables
y renovables, biocompatibles y se pueden extraer sin alterar o con cambios minimos
en su estructura quimica (Olatunji, 2016). En algunos casos es posible aprovechar
la cristalinidad de los polisacaridos para incrementar las propiedades mecanicas.
Lohrasbi et al., (2020), incorporaron fibras de celulosa a hidrogeles de colageno
demostrando que la adicion de celulosa aumenta la resistencia mecanica, la prueba
de resistencia a la compresion indicé que los geles de colageno con celulosa al 8%
presentan una resistencia de compresion de 156+5 kPa y una tensién de fractura
de 23.06+1.3 %, en comparacion los geles de colageno sin modificar que presentan
una resistencia de compresion de 57+6 kPa y una tension de fractura de 16.30+1.3
%.

Sin embargo, la incompatibilidad con matrices hidrofébicas, la baja solubilidad en
solventes acuosos de algunas fibras naturales, la tendencia a formar agregados
durante el procesamiento reduce enormemente el potencial de uso de estos
polimeros como materiales para reforzar las propiedades mecéanicas de polimeros.

Por ello, es necesario caracterizar y estudiar las propiedades estructurales y



funcionales de los polisacaridos, y en algunos casos, modificar quimicamente su
estructura para poder explotar su funcionalidad y ser utilizados como posibles

reemplazos de los polimeros de sintesis.

I.Il Celulosa

La madera es el material que se obtiene del tronco y ramas de algunos arboles, y
constituye el componente estructural de los mismos. En cuanto a la composicion de
la madera, se sabe que estd conformada por celulosa, hemicelulosa, ligninas,
pectinas y polifenoles. La celulosa es el componente principal, aunque la proporcion
con respecto a otros componentes puede variar de especie a especie. La
abundancia de las hemicelulosas y las ligninas depende del tipo de madera de la
gue provengan. Las maderas “suaves” son ricas en hemicelulosas, mientras que las
maderas “duras” lo son en ligninas. El componente minoritario que se puede

encontrar en las maderas son los polifenoles.
I.Il.I Composicién y estructura quimica de la celulosa

Como se cita en Pérez and Mazeau (2005) en 1913 Willstater y Zechmeister
establecieron la formula basica de la molécula de la celulosa. En 1928 el trabajo de
Freudenberg y Braun demostré que los atomos de carbono en las posiciones 2,3 y
6 son susceptibles a ser reactivas debido a la presencia de grupos hidroxilos libres,
esto Ultimo se comprobd mediante la obtencion de 2,3,6-trimetilglucosa, producto
resultante de la metilacibn y la subsecuente hidrélisis de la celulosa.
Complementariamente a estas investigaciones mediante técnicas cristalograficas
se pudo establecer que la celulosa es un homopolimero lineal de residuos de D-

glucosa unidos mediante enlaces glucosidicos —(1-4).

Figura 1. Representacion esquematica de la estructura lineal de celulosa.
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Los extremos terminales de la celulosa son quimicamente diferentes. En la Figura
1 se observa que uno de los extremos terminales posee una unidad de D-
gluocopiranosa en el cual el carbono anomérico esta involucrado en el enlace
glucosidico, mientras que el otro extremo posee una unidad de D-glucopiranosa
donde el carbono anomérico se encuentra libre formando un hemiacetal ciclico; este
altimo se encuentra en equilibrio con una pequefa proporcion de su aldehido, lo
que le confiere propiedades reductoras a este extremo de la cadena por lo que la

celulosa es una macromolécula polar.

La presencia de grupos hidroxilo a lo largo de la cadena de celulosa origina una red
de interacciones intra e intermoleculares por puente de hidrégeno. Adicionalmente
a este tipo de interacciones estan las de van der Waals entre cadenas adyacentes,
lo que da como resultado un ordenamiento altamente cristalino. Sin embargo,
también existen zonas amorfas en la celulosa. Los puentes de hidrogeno
intramoleculares ocurren entre el hidrégeno del grupo hidroxilo en la posicién C3 de
un anillo de glucosa y el oxigeno O5 del anillo adyacente, asi como entre el
hidrogeno del hidroxilo primario en la posicion C6 y el oxigeno en la posicién C2 del
anillo contiguo como se muestra en la Figura 2. Las interacciones intermoleculares
ocurren entre el hidrogeno del grupo hidroxilo primario, C6, y el oxigeno en la
posicion C3 de un anillo de glucosa presente en una cadena de glucosa cercana
(Dufresne, 2013).

Figura 2. Representacion esquematica de interacciones por puentes de
hidrogeno inter e intramoleculares (Dufresne, 2013).



Por medio de patrones caracteristicos de difraccién de rayos X se han identificado
cuatro alomorfos de la celulosa, clasificados como I, Il, lll y IV, y dentro de estas
familias también existen subgrupos de alomorfos. La forma natural de la celulosa y
la forma méas abundante es la celulosa | o celulosa nativa, se sabe que coexisten 2
formas cristalinas de esta celulosa, conocidas como celulosa lo y celulosa IB, la
primera se encuentra en algas y bacterias, mientras que la segunda en organismos

vegetales (Pérez and Mazeau, 2005).

La celulosa nativa puede sufrir una transicion irreversible a celulosa Il, que es una
estructura cristalina estable también conocida como celulosa regenerada, mediante
dos procesos: regeneracién y mercerizacion. La regeneracion consiste en preparar
una soluciéon de celulosa en un solvente apropiado o generar un intermediario
soluble seguido de un proceso de coagulacién y recristalizacién. El proceso de
mercerizacion involucra hidratar celulosa en soluciones concentradas de NaOH

acuoso seguido de lavados y recristalizado.
l.ILII Reactividad y modificacion quimica de la celulosa

Se pueden obtener distintos materiales celulésicos después de modificar a la
celulosa mecanica y quimicamente. Entre las principales reacciones de
modificacion quimica se encuentran las de esterificacion, formacién de éteres,

acetilacion, oxidacion y formacion de radicales.

La celulosa posee tres grupos hidroxilo libres en las posiciones C2, C3 y C6 por
unidad de anhidroglucosa que son susceptibles a ser modificados quimicamente,
Figura 3. Sin embargo, no todas las posiciones presentan la misma reactividad; los
grupos -OH en las posiciones C3 y C6 son menos reactivos que el hidroxilo en C2,
en especial en las reacciones de formacion de éteres (Pérez and Mazeau, 2005).
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Figura 3. Grupos hidroxilo libres de la celulosa en las posiciones C2, C3 y C6.
Los grupos OH en las posiciones C1 y C4 estan libres solo en la unidad de D-
glucopiranosa terminal de cada extremo. Adaptada de Kondo (2005).

Como se observa en la Figura 3, el hidroxilo en la posicién C6 es un alcohol primario,
mientras que los hidroxilos en las posiciones 2 y 3 son alcoholes secundarios. Este
hecho implica que la polaridad de cada grupo sea distinta lo que contribuye a formar
diferentes interacciones inter- e intramoleculares, asi como a presentar diferente
reactividad.

Para la reaccion de formacion de metilcelulosa el orden de la reactividad relativa de
los grupos hidroxilos de la unidad de anhidroglucosa es OH-2 >OH-6 >OH-3
correspondiente a las posiciones C2, C6 y C3, respectivamente. Se ha postulado
gue la gran reactividad del OH-2 se debe a su alta acidez que se ve reforzada por
la proximidad del carbono anomérico, C1 (Kondo, 2005).

Alan Haines (1976), report6 que en algunas reacciones de esterificacion el hidroxilo
en la posicion C6 reacciona diez veces mas rapido en comparacion con los otros
grupos; el autor atribuye esta gran reactividad a la isomerizacion que presenta por
ser un alcohol primario. A su vez el hidroxilo en la posicién C2 posee una reactividad
mayor que el hidroxilo en C3.

La reactividad de los grupos hidroxilos también depende de otros factores como el
impedimento estérico, los hidroxilos secundarios endociclicos, es decir, los que se
encuentran dentro del ciclo en forma de piranosa o furanosa, son menos reactivos
gue los hidroxilos secundarios exociclicos. La diferencia en la reactividad entre los
grupos hidroxilos endociclicos esta controlado por factores estereoelectronicos y
por la habilidad de cada hidroxilo de formar puentes de hidrégeno intramoleculares

con otros hidroxilos vecinos o con los alcoxidos del oxigeno. Finalmente, la
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reactividad del grupo hidroxilo depende de su configuracion en el anillo de piranosa,

es decir, si se encuentra en posicion ecuatorial o axial (Miljkovic”, 2009).

La modificacion superficial por insercion o grafting de la celulosa, es un método que
permite unir covalentemente segmentos de polimero o moléculas especificas a lo
largo de la superficie de la celulosa, con la finalidad de obtener una macromolécula
funcional. La modificacion superficial de la celulosa permite obtener materiales
novedosos que se pueden usar como elementos de refuerzo en resinas, aditivos en
alimentos o aplicaciones farmacéuticos, remplazos de fibras de vidrio, agentes
quelantes de contaminantes organicos del agua, materiales conductores y
fotoluminiscentes para dispositivos electronicos, entre otros (Gandini and
Belgacem, 2008).

La modificacion superficial de la celulosa depende de varios factores tales como:
estructura quimica de los sustituyentes introducidos, el grado de sustitucion o
namero de sustituyentes por unidad de glucosa, la distribucion de los sustituyentes,

y el grado de polimerizacion y su distribucion.

Los grupos funcionales mayoritarios y por lo tanto los responsables de las
propiedades fisicoquimicas y, de la mayoria de las modificaciones quimicas de la
celulosa son los grupos hidroxilo, -OH, y su transformacion se ha explotado para
modificar las propiedades superficiales y de bulto mediante procesos tradicionales
como la sintesis de ésteres y éteres, asi como en la preparacion de nuevos

derivados.

La estructura microcristalina rigida de la celulosa, debido a las fuertes interacciones
por puentes de hidrégeno, hace que sea un material polimérico con poca solubilidad
en la mayoria de los disolventes acuosos, por lo que es frecuente emplear
suspensiones de celulosa para llevar a cabo la mayoria de las recciones, esto
implica que las reacciones se realicen bajo condiciones heterogéneas, y que la
accesibilidad a los grupos hidroxilo para reaccionar se vea afectada directamente
por impedimentos estéricos de los reactivos y del grado de dispersion de la celulosa
(Dufresne, 2013).
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El grado de sustitucién, DS, es un parametro importante para conocer la eficiencia
de la reaccion en la modificacion de la celulosa. Este parametro indica el nUmero de
grupos hidroxilo que se encuentran sustituidos después de la reaccién por unidad
de anhidroglucosa, el grado de sustitucion se encuentra en un intervalo de 0-3, con
un valor madximo de 3 el cual indica que los tres grupos hidroxilos libres se

encuentran sustituidos (Dufresne, 2013).

En lugar de expresar el grado de sustitucion por cada unidad de anhidroglucosa asi
como el total de unidades en la celulosa, es preferible expresar la fraccion de grupos
hidroxilo sustituidos del total de grupos hidroxilo disponibles para reaccionar, que
son los grupos hidroxilo libres en la superficie de la celulosa. La fraccion de grupos
hidroxilo libres para reaccionar no es algo sencillo de determinar, pero se puede
estimar mediante el area superficial especifica de la fibra/nanoparticula, Trejo-
O’Reilly, Cavaillé and Gandini (1997), reportan un intervalo de 1-3% de grupos
hidroxilos libres y por tanto susceptibles de ser modificados quimicamente en la
superficie; estos porcentajes varian en funcion del tamafio de las moléculas
ancladas a la superficie de la celulosa en consecuencia de impedimentos estéricos

principalmente.

La determinacion del area superficial especifica, la accesibilidad y la reactividad de
la superficie de fibras de celulosa supone un reto mayor cuando se usan técnicas
clasicas de analisis estructural. Ello se debe a la poca solubilidad de la celulosa y
porque durante el secado de fibras se produce un fendmeno de agregacion de
particulas, lo que provoca que se subestime el area superficial especifica. Lo
anterior resalta la importancia de considerar la geometria de las fibras a partir de
observaciones con microscopia. Se puede estimar mediante cristalografia de rayos

X el numero de cadenas de celulosa en la red cristalina.

Se puede obtener una mayor reactividad de las fibras de celulosa y un grado de
sustitucién con una distribucion de sustituyentes mas homogénea usando diferentes
tratamientos de activacion (Roy, Semsarilar, Guthrie and Perrier, 2009). Estos
tratamientos incluyen: apertura de canulas, poros internos, cavidades e intersticios
interfibrilares, interrupcion de agregados fibrilares con la intencion de obtener mayor

13



area superficial, perturbacién del orden cristalino, alterando la modificacién
cristalina; ya que de esta forma se cambia el esquema de interacciones por puentes

de hidrégeno y la disponibilidad relativa de los grupos hidroxilo (Dufresne, 2013).

El método que se usa con mayor frecuencia para aumentar la disponibilidad de los
grupos hidroxilo consiste en hidratar a la celulosa en soluciones &cidas, alcalinas,
iGnicas y en algunos solventes organicos (Roy et al., 2009) en procesos como la

mercerizacion.
LIl Modificacién superficial de fibras naturales

En la literatura se puede encontrar el uso de lacasas para el injerto de distintos
compuestos en superficies de fibras naturales, tipicamente por un acoplamiento via
radicales entre la superficie de ligninas y los compuestos fendlicos. Mediante la
modificacion superficial de fibras asistida por enzimas es posible obtener materiales
con propiedades antimicrobianas, con distinta carga superficial a la del material

original y fibras mas hidrofébicas que pueden ser utilizadas en distintos sectores.

En los dltimos afios se ha explorado la posibilidad de la modificacion superficial
mediante polimerizacion iniciada por radicales como método para obtener fibras
funcionales. Zhang, Chen, Zang, Chen y Ling (2013), lograron obtener una celulosa
modificada que inhibe la tasa de crecimiento de Staphylococcus aureus en un
99.43% y en un 99.45% para Escherichia coli, gracias a la inclusiéon de

nanoparticulas de plata mediante la oxidacion de celulosa con periodato de sodio.

La polimerizacién por radicales libres iniciada con enzimas es una alternativa
“verde” ya que es amigable con el medio ambiente debido a que se evita el uso de
grandes cantidades de disolventes organicos, y es un método eficiente para obtener
materiales poliméricos. Attieh, Zhao, Elkak, Falcimaigne y Haupt (2017) emplearon
peroxidasa de rabano picante (HRP) para iniciar la polimerizacion y el
entrecruzamiento de metacrilatos para obtener nanoparticulas de polimeros

impresos molecularmente o NP-MIPS, estas nanoparticulas son polimeros
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funcionales con propiedades de reconocimiento molecular especificas,

generalmente con un tamafo entre 50-300 nm.

Liu et al. (2015) modificaron enzimaticamente la superficie de fibras ricas en ligninas
con acrilamida empleando peroxidasa (HRP) con el propésito de aumentar las
propiedades hidrofobicas de las fibras de yute, el proceso consisti6 en una
copolimerizacion entre la acrilamida y los grupos fendlicos de la lignina, empleando
un radical libre de acetilacetona generado por la peroxidasa como iniciador. Se
analizaron las fibras por cromatografia de permeacién en gel, espectrometria de
masas Yy espectroscopia infrarroja, para corroborar la union de la acrilamida a la

superficie.

I.IV Polimeros antioxidantes

Los antioxidantes generalmente son usados para retardar las reacciones entre
materiales organicos y especies reactivas de oxigeno. Dichas reacciones pueden
causar la degradacion de polimeros alterando varias de sus propiedades fisicas; en
los alimentos producen la perdida de sabores y olores, pérdida de valor biolégico de
proteinas y carbohidratos, asi como la rancidez de los mismos; en el caso de los
lubricantes aumentan la viscosidad, acidez y se forman productos insolubles, por

mencionar algunos ejemplos.

Los antioxidantes poliméricos poseen una actividad antioxidante y farmacocinética
mayor en comparacion con los antioxidantes de bajo peso molecular; por lo general,
se obtienen de la polimerizacién de moléculas antioxidantes o de la conjugacién con
polimeros sintéticos o naturales. En los ultimos afios se ha reportado el uso de
polimeros antioxidantes en distintos sectores y en particular en la industria de
alimentos como suplementos alimenticios y como aditivos para preservar la calidad

de los alimentos (Hashemi and Niakousari, 2017).

Se ha demostrado que algunos polisacaridos naturales como los quitosanos, la
quitina y algunos alginatos, asi como sus derivados, acttan como materiales

antioxidantes debido a los grupos hidroxilos y aminos presentes en estos
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biopolimeros, adicionalmente pueden actuar como agentes quelantes de metales
(Zalloum H. and Mubarak M., 2013).

Con la modificacion de quitosanos y dextranos es posible obtener materiales con
actividad antioxidante, antibacterial, antifungica, antiinflamatoria, entre otros; y con
posibles aplicaciones alimentarias, farmacéuticas, biomédicas o de empaques
(Hashemi and Niakousari, 2017).

. JUSTIFICACION DEL TRABAJO

De analisis previos realizados por el departamento de Ingenieria Quimica de la
Facultad de Quimica, UNAM, se sabe que las muestras de celulosas empleadas en
el presente trabajo contienen regiones poco cristalinas y mayormente amorfas.
Estas caracteristicas permiten suponer que los grupos hidroxilos se encuentran

disponibles lo que la hace atractiva para modificarla.

Recientemente se ha explorado la posibilidad de acoplar quimicamente o
enzimaticamente diversos compuestos a la estructura de la celulosa con la finalidad
de obtener una macromolécula con propiedades adicionales sin comprometer la

funcionalidad de la misma.

La modificacion y polimerizacion superficial de la celulosa se ha reportado en la
literatura por via enzimatica al usar peréxidasas/H202 y Lacasas/catecol, lo que
permite visualizar la incorporacion de fenoles en la celulosa mediante el uso de

enzimas llevando a cabo un acoplamiento covalente.

El acido cafeico es un antioxidante natural usado en la industria de alimentos para
prevenir el envejecimiento de los mismos, ademas es una molécula sencilla que se
puede oxidar enzimaticamente y reaccionar con otras moléculas para formar redes

poliméricas (Strauss and Gibson, 2004).

En esta propuesta se plantea como propdsito esencial, obtener una celulosa

modificada anclando covalentemente, por via enzimatica, acido cafeico y
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compuestos antioxidantes provenientes de la semilla de chia, para lograr una

celulosa con capacidad antioxidante y uso alimentario.

Como objetivo complementario se propuso establecer un método analitico que
permita cuantificar la cantidad de -OH disponibles y monitorear los cambios de los
mismos durante la modificacion enzimatica. Debido a que éste es un parametro
fundamental para determinar las condiciones experimentales 6ptimas que permitan
la inclusién, por enlace covalente, de moléculas antioxidantes a la celulosa y para

gue de esta forma la celulosa contenga una funcionalidad.

La primera parte del trabajo experimental consisti6 en establecer un método

analitico cuantitativo con mayor reproducibilidad y repetibilidad.

. OBJETIVOS

-Obtener celulosa con actividad antioxidante a partir de la modificacion enzimética
superficial por via radicales libres usando un sistema peroxidasa de rdbano picante
(HRP)/H202 y acido cafeico para su posible aplicaciéon en matrices alimentarias

como conservante.

-Establecer un método cuantitativo que permita conocer la disponibilidad de grupos

hidroxilos libres para su posterior modificacion.

IV. METODOLOGIA

Muestras de celulosa empleadas para el analisis

Se utilizé 3 tipos de celulosa empleados como materiales de referencia.
Celulosa de algodén (Grupo petroquimico Beta S.A. de C.V.)
B-celulosa (Grupo petroquimico Beta S.A. de C.V.)

Celulosa microcristalina
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Se analiz6 celulosa de materiales lignocelulésicos, libres de lignina y hemicelulosa
de la especie Teca (Tectona grandis) y de olote de maiz. Esta celulosa se obtuvo
por un proceso de deconstruccion en un reactor de 5 litros en fase gas/liquido
realizado por el departamento de Ingenieria quimica de la Facultad de Quimica de
la UNAM.

042419TKGrR5Ca: celulosa de Teca obtenida con un tratamiento con calcio.
042419TKGrRS5 alcalina: celulosa de Teca obtenida con un tratamiento con NaOH.
0321719TKR3: celulosa de Teca sin blanquear.

0924190LR3SB: celulosa de olote sin blanquear.

0924190LR3B: celulosa de olote después de un tratamiento de blanqueo.
091019TKR3SB: celulosa de Teca sin blanquear.

091019TKR3B: celulosa de Teca después de un tratamiento de blanqueo.

Cuantificacion de grupos hidroxilo libres
Método de Fock

Se uso el test de Fock (1959) Se disolvié 0.5 g de pulpa de celulosa en 50 mL de
NaOH al 9% y se agregd 1.3 mL de CS:2 (Merck®). Se agit6 por 4 h a temperatura
ambiente, posteriormente se diluyé a 100 mL con agua destilada; se dej6 reposar la
mezcla por 2 h para que la celulosa no disuelta precipitara. Transcurrido ese tiempo,
se tomd una alicuota de 10 mL del sobrenadante y se neutralizé (pH =7+0.5 medido
con potenciometro) con H2SO4 al 20% y se dej6 reposar 15 h. A la mezcla anterior
se afiadié 20 mL de H2S04 al 68% y se agitd en campana de extraccién por 1 h.
Posteriormente, se diluyé con 50 mL de agua destilada y se agregd 10 mL de
K2Cr207 1/6 M, la mezcla resultante se agito y calenté a una temperatura de 60°C
por 1 h. Finalmente, se afor6 a 100 mL con agua destilada. Para la valoracion se
tomo una alicuota de 40 mL de la solucion final, se agrego 0.5 g de Kl y se valoré

con Na2S204 0.1 N previamente normalizado.

Oxidacion con K2Cr207 (reactivo de Jones)
Se utilizé el método de Padilha de Paula y colaboradores (2008) con algunas

modificaciones, para ello se pes6 40 mg de celulosa y se agregé 1 mL de K2Cr207
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1/6 My 2 mL de H2SO4 al 68%, se llevd a cabo la reaccion por 5 min y se dejé
enfriar, una vez alcanzado la temperatura ambiente se agregé 10 mL de agua
destilada y se midié la absorbancia a una longitud de onda (A) de 583 nm en un
espectrofotometro (BECKMAN DU®65)

Para corroborar la reduccion del dicromato a Cr3* y establecer lo longitud de maxima
absorcion del ion Cr3*, se realizé un barrido espectroscépico con una sal de cromo
(1), sulfato de cromo y potasio, con la finalidad de comparar y determinar la
presencia del cromo (Ill) en la reaccion de oxido-reduccién con celulosa.

Para cuantificar la cantidad de cromo (lll) se realiz6 una curva patron con sulfato de

cromo y potasio en un rango de 20-300 mg/mL a una A de 583 nm

Método colorimétrico usando azul reactivo 19

Se pes6 0.200 g de celulosa y se afiadid 2 mL de solucion de azul reactivo 19 en
una concentracion de 6% para asegurar que todos los grupos OH disponibles
reaccionaran y se mezcl6 con 2 mL de NaOH 0.02M y 2 mL de NaH2PO4 0.06M, se
agité por 30 min a temperatura ambiente y después se afladié Na2COs al 1% (m/v)
como catalizador, posteriormente se calenté en un bafio de agua a una temperatura
de 70°C por 1 hora. Pasado el tiempo de reaccién, la solucién se filtrg, el sélido se
sumergié en agua en una relacion 1:200 (m/v) para enjuagar y eliminar el colorante

gue no se haya unido a la celulosa y se agité por 1 hora a temperatura ambiente.

Para calcular el porcentaje de agotamiento del colorante, el porcentaje de fijacion y
la cantidad de colorante unido a la celulosa se midié la concentracién inicial y final
a una longitud de onda de maxima absorcién (A) de 594 nm, para ello se empled
una curva patron de azul reactivo 19 en un rango de concentraciones de 20-150
png/mL.

% Agotamiento: (%) x 100

0

% Fijacion: (“=2=2)x 100

0

Cantidad de colorante unido (mg/g celulosa): (C"V”)
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Donde Co y C1es la concentracion de la solucién del colorante antes y después del
proceso de coloracion, C2 es la concentracion del colorante en solucion de enjuague

y lavado.

C es la concentracion inicial del colorante y V el volumen total de la solucion, F es

la relacidn de fijacién de colorante y m la masa de celulosa.
Analisis estadistico

Para el método de Fock se realizaron 3 réplicas por cada muestra. Para los métodos
de oxidacién con K2Cr207 y colorimétrico con azul reactivo 19, se realizaron 9
réplicas para cada muestra analizada. Los resultados se expresaron como el valor

promedio * intervalo de confianza a un 95% de probabilidad.

Se realiz6 un andlisis de varianza de un solo factor (ANOVA), con un nivel de
significancia 0=0.05. Para comparar si existia diferencia entre muestras, las medias
fueron evaluadas mediante el analisis de diferencia minima significativa (LSD) de
Fischer, con un nivel de significancia a¢=0.05. Los datos fueron procesados en una

hoja de calculo usando el programa Microsoft Excel® 2019.
Los graficos se realizaron mediante el programa OriginLab® 2022.
V. RESULTADOS Y DISCUSION

Método de Fock

Se usa la prueba de Fock para determinar la reactividad de pulpas solubles. Es un
método a microescala del proceso viscoso para generar rayon; se basa en una
reaccion de esterificacion con C2S en medio béasico, conocida como reaccion de
xantacion, generando un derivado soluble de celulosa. Se agrega H2SO4 para
regenerar a la celulosa seguido de una oxidacién con acido crémico y, finalmente,
una valoracion por retroceso del dicromato de potasio excedente que no reacciono
con la celulosa, (ver Figuras 4 y 5). Este método es sensible ante varios factores
como la humedad de la muestra, el tiempo de la reaccidbn de xantacion, la
concentracion de C2S agregada a la mezcla de reaccion, la concentracion de NaOH

y el punto final de la titulacién, el cual es dificil de identificar (Tian et. al., 2013). Lo
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anterior provoca poca precision y varias fuentes de error estadistico que se ven
reflejadas esencialmente en la dispersion de los datos. Sin embargo, este método
es una primera aproximacion acerca de la disponibilidad de los grupos hidroxilo en

distintas fuentes de celulosa.

Xantacion
cellulose-O"Na* + CS; — cellulose-OCS, Na*

Regeneracion
2 cellulose-O CS,; Na + H,SO,
— 2 cellulose-OH + Na;S0,4 + 2CS;

+m ’ +/mw

eup

I
E

S
=]

Figura 4. (A) Reacciones del método de Fock. (B) Mecanismo de reaccién de
xantacion (Ciechariska, y Nousiainen, 2005).
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Figura 5 (C) Mecanismo de regeneracion de celulosa (D) Reaccion de oxidacion
de celulosa con acido crémico (E) Reacciones de valoracion de dicromato con
yodo.
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En el Cuadrol se muestran los resultados de celulosa reactiva obtenidos por el

método de Fock.

Cuadro 1. Contenido de celulosa reactiva promedio (%) determinada por el
método de Fock.

% Celulosa Desviacion Coeficiente de
reactiva estandar variacion (%)
B Celulosa 31.69 7.13 22.49
Algodén 34.35 1.98 5.78
04-24-19TKGr5Ca’ 33.06 5.23 15.81
04-24-19TKGrR5
b 9.55 6.25 65.47
alcalina
0321719TKR3 © 44.79 5.67 12.65
TECA® 30.23 6.23 20.60
Celulosa
24.23 4.86 20.05

microcristalina

Letras diferentes indican que existe diferencia significativa a un a = 0.05, ¢ >a >d >b

El porcentaje de celulosa soluble es equivalente a la cantidad de grupos hidroxilo
que reaccionaron para dar una forma soluble de celulosa. La diferencia de
resultados entre las distintas celulosas evaluadas se puede deber a cambios
estructurales en las muestras debido a los tratamientos previos, asi como a los
fenbmenos de mercerizacién y xantacion, que ocurren durante el proceso de
andlisis. En disoluciones alcalinas se forma un complejo denominado celulosa
alcalina (Figura 6), los iones de NaOH son capaces de romper las interacciones por
puente de hidroégeno entre las cadenas de celulosa, alterando la estructura de esta,
las moléculas de NaOH interaccionan primeramente con las zonas amorfas y
después con las zonas cristalinas (Sayyed, Deshmukh, and Pinjari, 2019). El efecto
neto es un rearreglo estructural de las zonas cristalinas y amorfas lo que afecta
directamente la disponibilidad de hidroxilos libres que posteriormente van a

reaccionar con el CSo.
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Cellulose [ Cellulose T Na-Cellulose I Na-Cellulose I1 Cellulose I1
+

Na-Cellulose 1

Figura 6. (I) Posible interaccion entre iones de Na* y moléculas de celulosa (Fink
et al., 1995). (II) Representacion esquematica del proceso de mercerizacion
(Okano y Sarko, 1985).

De los materiales que se utilizaron como materiales de referencia, la celulosa
microcristalina presenté el menor porcentaje de celulosa reactiva posiblemente
porque posee mayormente zonas cristalinas que son mas resistentes a los cambios
estructurales y por tanto no se afecta la disponibilidad de OH. En contraste, la
celulosa de algodén y la B-celulosa no presentan diferencia significativa en el
contenido (%) de celulosa reactiva, pero es mayor en comparacion con la
microcristalina. En cuanto a las muestras de celulosa analizadas, la muestra 04-24-
19TKGrR5 alcalina presenta el menor valor de celulosa reactiva. Sin embargo, para
las muestras restantes de teca se obtuvo un valor de celulosa reactiva
estadisticamente similar a los materiales de referencia. Lo anterior representa que
los tratamientos permitieron aumentar la disponibilidad de grupos OH, sin embargo,
no se puede concluir con certeza ya que el método carece de repetibilidad debido a
que es un método con muchas fuentes de error lo cual se ve reflejado en el
coeficiente de variacibn. Esto se atribuye a la variacion de parametros,

principalmente en la etapa de la formacién del derivado, debido principalmente a
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gue la reaccién de xantacion es susceptible a la temperatura, el tipo de agitacion, la
concentracion de CSz afiadida, la concentracion de NaOH y a la presion generada
durante la agitacion (Sayyed, et al., 2019). De manera adicional la reaccion de
xantacion es exotérmica y genera gases altamente corrosivos como H2S, SO2y

OCS (sulfuro de carbonilo) lo que dificulta la optimizacién de los pardmetros.

Oxidacion con K2Cr207

El segundo método analitico que se utilizd, para cuantificar la cantidad de grupos
hidroxilo libres, fue la oxidacion de los alcoholes secundarios a aldehidos,
empleando el reactivo de Jones. Esta oxidacion es la misma que se usa en la Ultima
parte del método de Fock, con la diferencia que se analiza a la celulosa en su
totalidad y no solo la parte soluble. Como se observa en la Figura 7, el dicromato de
potasio en medio acido produce &cido crémico que al reaccionar con los hidroxilos
de la celulosa es reducido de Cr(VI) a Cr(IV). El cromo (IV) es un cromoéforo de color
azul que se puede medir espectrofotométricamente. Las condiciones
experimentales para generar el reactivo de Jones y que se puedan oxidar los
alcoholes secundarios a grupos carbonilicos requieren de condiciones altamente
acidas, pH=1, por lo que es facil que ocurra la ruptura hidrolitica del enlace
glucosidico de las unidades de glucosa de la celulosa, aumentando asi la cantidad
de OH que puede reaccionar y, por tanto, sobrestimando la cantidad de -OH
susceptibles a ser modificados. Como se observa en la Figura 8, la especie reducida
de Cr(IV) no es la Unica que se puede formar durante la oxidacién también es posible
obtener especies de Cr(lll) y Cr (V). Existen distintos métodos para oxidar a la
celulosa y formar derivados con propiedades acido-base u oxido-reductoras que
permiten realizar determinaciones volumétricas, para conocer el grado de
sustitucion en la celulosa, sin embargo, son métodos indirectos que introducen error
estadistico aumentando la incertidumbre, son tardados o bien se emplean
disolventes corrosivos o toxicos. La oxidacion con K2Cr207 se eligio como posible
meétodo de andlisis ya que tiene la ventaja de ser un meétodo directo, rapido y con
poco error estadistico, pero no es recomendable como método por las desventajas

ya mencionadas.
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Figura 7. Mecanismo general de oxidacion de Jones (Valiulin, 2020).
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Figura 8. Reacciones colaterales en la oxidacion de Jones donde se observa

la formacion de las especies de Cr (lll) y (V) (Smith y March, 2007).
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Cuadro 2. Contenido promedio (%) de OH disponibles determinado mediante el
método colorimétrico empleando K2Cr207.

(0], | . e . .
. . Desviacion Coeficiente de
disponibles estandar variacion (%)
(%) °
04-24- >3.71 11.78 21.93
19TKGrR5Ca
04-24-
. . 11.
19TKGrR5alcalina 85.55 9.90 >8
032719TKR3 92.40 8.65 9.37
04-24- 35.56 7.21 20.27
19TKGrR5Ca ) ' '
04-24-
19TKGrR5alcalina 80.78 /.89 9.77
032719TKR3 96.81 1.60 1.65
04-24-
%k %k
19TKGrR5Ca 69.08 2.85 4.13
04-24-
2.22 A 31
19TKGrR5alcalina 8 >-19 6.3
0321719TKR3 86.79 3.32 3.82
B Celulosa 74.85 4.06 5.43
04-24- 3
.01 .
19TKGrR5Ca SEHEE 3:0 >-05
04-24- "
.22 91
19TKGrR5Ca 52.71 > 99
04-24-
82.01 1.03 1.26
19TKGrR5alcalina
0321719TKR3 96 1.61 1.68
B Celulosa 92.69 5.99 6.46

**Porcentaje de OH disponibles después de 24 horas de secado. (A)% de OH
disponibles después de dializar por 48 horas. (B)% OH después de secar por 24
horas sin dializar.

El Cuadro 2 muestra los resultados obtenidos expresados como porcentaje de
grupos -OH libres determinados mediante la oxidacion de celulosa con acido
cromico.

Los resultados obtenidos por este método indican que la disponibilidad de -OH en
las muestras de celulosas es mayor en comparacion con los resultados que se

obtuvieron por el método de Fock. Esto es probable que se explique principalmente

26



por una sobrestimacién de grupos hidroxilos por la ruptura de los enlaces
glucosidicos debido a las condiciones de reaccion. Por otro lado, en la Figura 8 se
muestran las reacciones colaterales que producen especies de Cr (lll) y (IV) que
son capaces de seguir oxidando, a los hidroxilos de la celulosa, por lo que la
reaccion es dificil de controlar.

El Cuadro 3 muestra las medias de OHs para las muestras de celulosa estudiadas.
El andlisis de varianza indica que no existe diferencia significativa entre la muestra
04-24-19TKGrRS alcalina y la B-celulosa, la muestra 04-24-19TKGrR5Ca presenta
una disponibilidad de -OH menor que la muestra alcalina lo que indica claramente
que el proceso para obtener celulosa usando calcio afecta la estructura de la

celulosa.

Cuadro 3. Contenido (%) de grupos OH disponibles de las celulosas.

042419TKGrR5 042419TKGrR5

Muestra B-celulosa . 0321719TKR3
Ca alcalina

% OH 84.67 £ 9.06° 54.29+2.11° 83.26 £ 1.99° 95.07 £ 2.35°¢

Letras diferentes indican que existe diferencia significativa a un valor de
significancia, 0=0.05.

El tratamiento de blanqueamiento para obtener celulosas poco cristalinas libres de
hemicelulosas y ligninas, llevado a cabo por un grupo multidisciplinario de la
Facultad de Quimica, UNAM, indica que la disponibilidad de los grupos -OH
aumenta con este tratamiento. El Cuadro 4 muestra el porcentaje de -OH de dos
muestras de celulosas antes y después del tratamiento de blanqueamiento. La
muestra 091019TKR3B no presenta diferencia significativa en el porcentaje de -OH
lo que indica que el blanqueamiento no afecto la disponibilidad de -OH para esta
muestra. Sin embargo, la muestra 0924190LR3 presenta un aumento de 7%
después del blanqueo, este aumento se podria deber a una modificacion de la

estructura debido al proceso de blanqueo.
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A pesar de que este método presenta buena repetibilidad, carece de exactitud, ya
gue no es posible conocer el valor verdadero en el %OH debido, como se mencioné
anteriormente, a que la reaccion de oxidacion es dificil de controlar y existe también

una sobrestimacion de los datos.

Cuadro 4. Efecto del tratamiento de blanqueo sobre la disponibilidad de los grupos

-OH.

Desviacion Coeficiente de

Muestra , .
estandar variacion. (%)

SB* 23.12 2.56 3.66

24190LR

0924130LR3 B 30.58 1.36 5.90

SB 49.68° 1.83 3.68

091019TKR3 B 45.05° 2.29 5.09

B 48.232 2.02 4.18

Las muestras se analizaron por triplicado y se realizd una repeticion de la muestra
091010TKR3B, (*) SB: muestra sin blanquear, B: muestra blanqueada, (a) no se
encontré diferencia significativa entre el tiempo 0 y después del tratamiento.

Método colorimétrico (Azul reactivo 19)

Este método estd basado en los cambios de concentracion del colorante azul
reactivo 19 en disolucién (Figura 9). El decremento en la absorbancia es
directamente proporcional a la disminucién en la concentracion del colorante en la
disolucién. Lo anterior, debido a que el colorante se une a la celulosa mediante una
reaccion de formacién de un éter entre los grupos hidroxilo de la celulosa con un

grupo vinilsulfénico del colorante azul reactivo 19 en medio basico, Figura 10.

NH;

o
SO3Na
O“ 0
o HN ".-3|
‘|Y\osogma
(8]
H

Azul reactivo 19

Figura 9. Estructura quimica del azul reactivo 19.
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Figura 10. Mecanismo de reaccion entre la celulosa y azul reactivo

Este método tiene la ventaja de ser menos agresivo y evita la ruptura de los enlaces
glucosidicos, es un método rapido y con una dispersion menor al método de Fock.

La estequiometria de la reaccion es 1:1 y al conocer la cantidad del colorante unido
a la celulosa, se puede conocer la cantidad exacta de grupos -OH que reaccionaron
y por tanto la cantidad de -OH disponibles. El colorante azul reactivo 19 es una
molécula voluminosa, por lo que reactividad se ve limitada por factores estéricos y
los OH que reaccionan son los que no presentan este impedimento; este método no
permite conocer la reactividad de los grupos hidroxilos que pudieran reaccionar con
moléculas mas pequefias.

La Figura 11, muestra el barrido espectrofotométrico en UV-Vis del azul reactivo 19
en disolucién, en un intervalo de 200-700 nm. En el barrido se puede observar que
existen dos maximos de absorcién, es decir en 594 nm y en 200-300 nm. EI maximo
correspondiente a la region visible se debe al grupo cromoéforo del colorante,
mientras que el maximo en la regién UV se debe a los dobles enlaces conjugados
de la antraquinona. De los dos maximos de absorcion que presenta el colorante azul
reactivo 19, se decidié trabajar con la region visible ya que el maximo de absorcion
en 200-300 nm presenta ruido instrumental que interfiere con las determinaciones.

La Figura 12, muestra los barridos espectrofotométricos y los cambios en las
absorbancias de disoluciones de azul reactivo 19 debido a la reaccion de
esterificacion. La absorbancia inicial, Ao, corresponde a la cantidad de colorante
antes de la reaccion. La absorbancia remanente, A1, es la absorbancia de la
disolucion de colorante después de la reaccion y la absorbancia Az, corresponde a
la absorbancia del colorante obtenido de los lavados de la celulosa que quedaron

adsorbidos en la superficie de la celulosa.
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La reaccion de acoplamiento entre el colorante azul reactivo 19 y la celulosa
disminuye la concentracion del colorante en disolucién, de tal manera que es posible
conocer la concentracion de azul reactivo antes y después de la reaccidon. Esto
permite conocer la cantidad de colorante que se ha unido a la celulosa, se puede
comprobar en la Figura 12, que se observa un cambio en la absorbancia de la
disolucién de azul reactivo debido a la disminucion del colorante en disolucion y que

corresponde a la cantidad de colorante que se ha unido a la celulosa.

Barndo espectrofotométrico de azul reactivo 19
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Figura 11. Barrido en UV-Vis de colorante azul reactivo 19 y zonas de maxima
absorcion en 594 nm y 200-300 nm.
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Espectro de absorcion de soluciones de azul reactivo 19
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Figura 12. Cambios en la absorbancia de soluciones de azul reactivo 19 debido a la
reaccion de esterificacion. Ao, absorbancia inicial. A1, absorbancia remanente. Az,
absorbancia de soluciones de lavados.

La estequiometria de la reaccion es 1:1, es decir 1 mol de azul reactivo 19 reacciona
con 1 mol de OH, al conocer la cantidad del colorante unido a la celulosa se puede
conocer la cantidad exacta de grupos -OH que reaccionaron y por tanto la cantidad
de -OH disponibles.

El Cuadro 5 muestra la concentraciéon (mg de OH/ g de celulosa); al hacer un
comparativo, los resultados reportados con este método son similares a los
obtenidos con el método de Fock, pero con una menor dispersion, la celulosa de
algodén presenta la mayor disponibilidad de las muestras analizadas debido a su
arreglo estructural. Una ventaja que ofrece este método es que no existe la
posibilidad de rearreglos estructurales por mercerizacion ya que las condiciones de

reaccion son ligeramente basicas, pH=9, sin embargo, la hidratacion de las
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muestras si tiene un efecto sobre la disponibilidad de OH como se explica mas
adelante.

Este ultimo método tiene la ventaja de ser menos agresivo, evita la ruptura de los
enlaces glucosidicos, es rapido y presenta una dispersion menor de datos en

comparacion con los dos métodos anteriores.

Cuadro 5. Contenido (%) de -OH disponibles usando azul reactivo 19.

Fijacion en OH
Agotamiento Fijacion celulosa disponibles
(%) (%) (mmol Azul/g | (%) (mg OH/g
celulosa) celulosa)
0327TKR3 15.04 12.03 14.94 25.931£2.34
042419TKGrR5Ca 20.28 14.99 22.23 37.78£3.62
04-24-
+
19TKGrR5alcalina 21.45 13.76 20.98 35.32 £+ 4.98
B celulosa 20.17 13.50 16.89 28.72 +4.81
Celulosa d
elufosa de 19.25 14.20 23.56 39.32 £ 4.02
Algodon
Celul
_ewosa 15.35 12.56 12.54 23.34 + 4.69
microcristalina

Repetibilidad del método

Se utilizé celulosa de algodon y B-celulosa como materiales de referencia para
establecer la repetibilidad del método y para establecer la disponibilidad de grupos
OH en materiales pristinos. Los Cuadros 6 y 7, muestran los resultados del
contenido (%) de OH de celulosa de algodén y B-celulosa respectivamente. Las
muestras se analizaron por triplicado. Con la finalidad de determinar la repetibilidad
del método, se realizé un analisis de varianza de un solo factor comparando los
resultados obtenidos de tres dias distintos.

Los resultados indican que no existe diferencia significativa entre los dias de
tratamiento para la celulosa de algoddn y B-celulosa; es decir, el método es repetible
ya que existe coincidencia en los datos para el mismo analista e instrumentalizacion;
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en cuanto a la desviacion estandar relativa o coeficiente de variacion, los Cuadros

6 y 7 muestran que el CV se encuentra dentro del intervalo aceptable, por lo que

podemos concluir que el método colorimétrico para determinar OH es un método

preciso y por tanto posee repetibilidad.

Cuadro 6. Contenido (%) de -OH libres de celulosa de algodon determinados en

tres dias distintos.

Dia 1
% OH (mg OH /g 24.4741
celulosa) 25.2140
24.2148
Media 24.63432
SD 0.5185
CV (%) 2.1049

2 3
26.3354 26.2566
25.0302 25.2929
25.6194 25.6155
25.66172 25.72172

0.6536 0.4905
2.5471 1.9070

*Letras iguales indican que no existe diferencia significativa en los resultados
obtenidos en distintos dias, a un a=0.05.

Cuadro 7. Contenido (%) de OH libres de B-celulosa en tres dias distintos.

Dia 1
24.4515
% OH (mg OH /g
22.5650
celulosa)
23.0691
Media 23.3619°
SD 0.9768
CV (%) 4.1810

2 3
23.1638 24.0227
23.9089 25.9276
21.3895 23.1839
22.8207° 24.3781°

1.2942 1.4060
5.6713 5.7674

*Letras iguales indican que no existe diferencia significativa entre los resultados a

un 0=0.05

Una vez establecido que el método colorimétrico empleando azul reactivo 19 para

determinar OH libres es un método preciso, se procedio a determinar el porcentaje

de grupos hidroxilos libres en materiales sin modificar. En el Cuadro 8 se muestra

el comparativo de los resultados del analisis de celulosa de algodon, B-celulosa y

celulosa microcristalina. De acuerdo con el analisis de varianza y al método de
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diferencia minima significativa (LSD), el % de OH libres para cada tipo de celulosa
es diferente. Esta diferencia se puede atribuir al arreglo estructural de cada tipo de
celulosa. La B-celulosa es la fraccion soluble en disoluciones de hidroxido a una
concentracion de 9.45 y 17.5%, y que precipita en disoluciones acidas (TAPPI,
1999). Mientras que la celulosa microcristalina es un derivado de la a-celulosa
parcialmente despolimerizada; la a-celulosa es la parte no soluble en disoluciones

de hidréxido a una concentracion de 9.45y 17.5% (Fernandez y Fernandez, 1992).

La B-celulosa al ser la parte soluble posee menos interacciones por puente de
hidrogeno intermoleculares y por tanto mas grupos OH libres en la superficie en
comparacién con la microcristalina, ya que a esta se le atribuye poca solubilidad
debido a la gran cantidad de puentes de hidrégeno y en consecuencia menos
disponibilidad de hidroxilos lo que corresponderia con los datos obtenidos en el
Cuadro 8.

Cuadro 8. Contenido (%) de OH libres para distintas muestras de celulosa.

Tipo de celulosa Algodén B-celulosa microcristalina
% OH (mg OH/ g

celulosa)

25.3392 + 0.46862% 23.5202 + 0.8316° 12.9720 + 0.5901°¢

*El intervalo de confianza de los datos se calcul6 al 95% de confianza y con n=9.
Letras distintas indican que existe diferencia significativa a un nivel de significancia
a=0.05,a>b>c.

Efecto de la hidratacion sobre la disponibilidad de grupos hidroxilo

Las interacciones por puentes de hidrégeno en la celulosa hacen que la
disponibilidad de los OH en la superficie sea relativamente baja. Para aumentar la
exposicidon de grupos hidroxilos es necesario desestabilizar la estructura altamente
cristalina mediante métodos como la mercerizacion con acidos y alcalis.

Hill, et al. (2010), reportan cambios durante el secado de celulosa de madera, los
autores determinaron que existe una disminucion en la distancia de las cadenas de
celulosa, es decir, un mayor empaquetamiento y por tanto mayor namero de

interacciones. Estos efectos son parcialmente reversibles cuando las fibras son
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hidratadas, estos cambios son atribuidos principalmente a las interacciones por
puente de hidrégeno intermoleculares que se forman en la superficie de la celulosa
deshidratada. Con la premisa de que pueden ocurrir cambios en las interacciones
en el proceso de rehidratacion, se evaluo el tiempo de hidratacion en celulosa de
madera de Teca, 07319TKR5, como posible factor en el aumento de la
disponibilidad de OH en la superficie. La celulosa de Teca se hidrato por 6, 12y 24
h. La Figura 13 muestra la gréfica en el aumento del porcentaje de OH en funcion
del tiempo de hidratacion.

La gréfica muestra un aumento en el porcentaje de hidroxilos libres conforme
aumenta el tiempo de hidratacion. EI Cuadro 9 muestra los datos para el porcentaje
de grupos hidroxilos en funcién del tiempo de hidratacion. El andlisis estadistico
indica que existe diferencia significativa entre tratamientos, es decir, que el tiempo
de hidratacion aumenta la disponibilidad de los OH disponibles en la superficie. Esto
altimo se atribuye a la capacidad de retencion de agua de la celulosa, la celulosa al
ser rehidratada se hincha ya que las moléculas de agua pueden penetrar los
intersticios superficiales disminuyendo las interacciones por puentes de hidrogeno
entre las cadenas de celulosa aumentando de esta forma la disponibilidad de los
grupos hidroxilo, sin embargo, esto se tiene que corroborar con estudios

estructurales.
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% OH en funcion del tiempo de hidratacién

% OH (mg OH/ g celulosa)

5|I1|{1I1|5|2|0I2|5
Tiempo de hidratacion (h)

= -

Figura 13. Aumento de la disponibilidad de OH en funcion del tiempo de hidratacion
a6,12y 24 h.

Cuadro 9. Efecto del tiempo de hidratacion sobre la disponibilidad de OH
ISz 0 6 12 24
horas ]

% OH (mg OH/ 7.8453 10.1283 16.2220 16.2889
g celulosa) 8.1700 11.0502 15.1652 18.4372
7.4917 10.9300 13.1226 17.6255

Promedio 7.83572 10.7028° 14.8366¢ 17.4505¢
+0.8424 +1.2449 +3.9141 +2.6948

Letras diferentes indican que existe diferencia significativa entre los tratamientos a
un nivel de significancia, a=0.05, d>c>b>a.

VI. CONCLUSIONES

-La mercerizacion, la reaccion de xantacion y la regeneracion, modifican el arreglo
estructural de celulosa afectando directamente la disponibilidad de grupos OHs.

-El método de Fock presenté gran dispersion de datos, sin embargo, permitié
establecer que la modificacion de los grupos hidroxilo en la celulosa afecta las

propiedades de la misma, en este caso, la solubilidad.
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-La oxidacion de celulosa con &cido crémico sobrestima la cantidad de hidroxilos
disponibles debido al poco control de la reaccion y a la ruptura de enlaces
glucosidicos.

-Se estableciéo que el método colorimétrico con azul reactivo 19 es un método
cuantitativo, repetible y rapido para determinar el contenido de grupos hidroxilo en
celulosa.

-Se determiné que existe diferencia en la disponibilidad de hidroxilos en las
celulosas tratadas con calcio y NaOH con los métodos empleados en el estudio.

-Se estableci6 que el proceso de blanqueo aumenta la disponibilidad de grupos OH
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