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"Componentes de la biomasa para la sintesis de nuevos materiales polimericos”

La economia circular es la estrategia que actualmente se utiliza en la industria
manufacturera para promover la sostenibilidad de sus productos. Este concepto
postula que el valor de los productos, materiales y recursos debe mantenerse el mayor
tiempo posible, reduciendo la generacién de residuos y reutilizando para cerrar el ciclo.
En Argentina, la cafia Tacuara es una especie de bambu invasora de rapido crecimiento
y sin gran valor comercial que es una fuente biopolimeros como lo son la celulosa,
hemicelulosa y lignina. La produccién de nuevos polimeros y materiales compuestos a
partir de estos compuestos es el eje principal del presente trabajo.

En el primer enfoque, preparamos nanofibras de celulosa cuya superficie se
modifico covalentemente para cambiar su hidrofilia. Estos nuevos materiales se
utilizaron como nanocargas en una matriz de acido polilactico, que permiten la
preparacion de peliculas biodegradables flexibles que evitan la formacién de agregados
y presentan una estabilidad térmica mejorada. Las pruebas mecanicas realizadas en el
material resultante mostraron un efecto plastificante.

Las hemicelulosas fueron empleadas para la sintesis de redes interpenetradas
para ser usadas como captadores de colorantes contaminantes en efluentes acuosos.
Por otro lado, esta fraccion lignoceluldsica fue modificada quimicamente, empleando
una reacciéon ambientalmente amigable como la cicloadiciéon 1,3-dipolar. La reaccion
fue catalizada por cobre (I), se utilizé un derivado de azida hemicelulosas como dipolo
y diferentes alquinos terminales (derivados alifaticos, aromaticos y heterociclicos)

como dipolaroéfilos. Estos demostraron la versatilidad y reproducibilidad de la reacciéon.

Posteriormente, esta metodologia se utilizé en la derivatizacién de la lignina con
el objetivo de incorporarla a matrices de alcohol polivinilico que se aplicaron en la
remocion de contaminantes residuales. Finalmente, se sintetizaron copolimeros de
productos de degradacion de lignina con derivados de carbohidratos que dieron lugar

a productos anfifilicos.

Palabras clave: Celulosa, Hemicelulosas, Lignina, Cafia Tacuara



"Biomass components for the synthesis of new polymer materials"

Circular economy is the strategy being used in the manufacturing industry to promote
the sustainability of their product. This concept postulates that the value of products,
materials and resources should be maintained for as long as possible, reducing waste
generation and reusing to close the cycle. In Argentina, the Tacuara cane is a fast-growing
invasive bamboo species with no great commercial value, which is an interesting source of
cellulose, hemicellulose and lignin. The production of new polymers and composite

materials from these compounds is the main of this present work.

In the first approach, we prepared nanofibers of cellulose whose surface was
covalently modified to change their hydrophilicity. These new materials were used as
nanofillers in a polylactic acid matrix, which enable the preparation of flexible biodegradable
films that avoided the formation of aggregates and presented improved thermal stability.

Mechanical tests performed on the resulting material showed also a plasticizing effect.

Then, the hemicelluloses fractions were employed for the synthesis of
interpenetrated networks and with the application as capturing agents of dyes that are
pollutants in aqueous effluents. Likewise, they were chemically modified, applying an
environmentally friendly reaction as the 1,3-dipolar cycloaddition. The reaction was
catalyzed by copper (I), azide hemicellulloses derivative was used like a dipole and different
terminal alkynes (aliphatic, aromatic and heterocyclic derivatives) as dipolarophiles. These

proved the versatility and reproducibility of the reaction.

Subsequently, this methodology was used in the derivatization of lignin with the aim
of incorporating it into polyvinyl alcohol matrixes which were applied in the removal of
residual contaminants. Finally, copolymers from lignin degradation products with

carbohydrate derivatives were synthesized which led to amphiphilic products.

Keywords: Cellulose, Hemicelluloses, Lignin, Tacuara Cane.
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Capitulo I: Introduccion

1.1. Generalidades

Las innovaciones en tecnologias y estrategias de polimerizacion hacen posible la
producciéon de polimeros versatiles con propiedades que se pueden ajustar a las
necesidades actuales, dando como resultado nuevos materiales con extensas
aplicaciones. Asi mismo, el desarrollo de polimeros con caracteristicas variables como
rigidez, transparencia, conductividad, impermeabilidad y estabilidad hacen que estos
materiales posean una alta demanda. Algunas de sus aplicaciones indispensables e
irremplazables incluyen: polimeros con fibras de alta resistencia, materiales de
construccion, recubrimientos, adhesivos, materiales de empaque, microelectrénica y
materiales novedosos para aplicaciones biomédicas. Este hecho genera una alta
dependencia de nuevos polimeros en funcién de satisfacer las necesidades del ser

humano para incrementar su calidad de vida.

Sin embargo, los paradigmas actuales para la produccion y eliminaciéon de
polimeros son insostenibles. En las ultimas décadas, cada vez mas desechos plasticos
se han inyectado y acumulado en los ecosistemas terrestres, marinos y atmosféricos, lo
que lleva al deterioro visible del medio ambientel. Es por ello, que en la actualidad los
esfuerzos estan abocados a la produccién y uso de materiales provenientes de la
biomasa renovable. La creciente demanda de plasticos biodegradables (p. €j., celulosa,
almidon, acido polilactico (PLA), alginatos y otros polimeros sintéticos) ha estimulado
en gran medida la capacidad de produccién mundial de polimeros biobasados (superd
los 1,22 millones de toneladas en 2020), aumentado en el 2020 mas del 40 %
comparado con la produccion del 2017 (Fig. 1.1A)2. Este crecimiento ha permitido
mitigar eficazmente los problemas globales de residuos plasticos3, asi como, estimular
la investigacion en el desarrollo de sustitutos ecologicos adecuados para la
construccion de materiales sostenibles que fomenten la promocién de los polimeros

biobasados biodegradables.
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Por otro lado, el aumento de la conciencia ambiental generada por la poblacién
ha repercutido en el crecimiento de las capacidades de fabricacion de polimeros
biodegradables. Se estima que para en el aflo 2026 exista un aumento en la produccion
de polimeros biodegradables (1.80 millones de toneladas) que permitirian satisfacer

las demandas de la sociedad moderna (Figura 1.1B)2.

A B
8,000
Otros  03% 300% PBAT e
(no biodegradables) 160% pas — 6,723
2,297
PE 6.5% 104% PLA 6000 :
S 5,510
@ PET 1.2% 6.4% PHA e & =217 ) o
— Total ° 2 5000 4,719 1,150
®PA 15.6% 7.59 millones 5.2% Almidon £ 1,025 b
g 025
® PP 41% de toneladas 2 4000
1.2% Celulosa ® 3 5.297
E [y b=
BEE O.1% b 0.4% Otros ® g; e 2,417 4,360 e
@ PTT 2.6% \ (Biodegradables) 2,087 4116
0 2,000 - 864 3,694
2000 . 1,553
eeccve oeo0o0 0. 1
Biobasados/no biodegradable Biodegradable 2020 2021 2022 — Eu2s - 2026
30.4% 69.6 %

Pronostico @ Capacidad total

Figura 1.1. Produccién global de plasticos biodegradables. A. Perspectivas para los
diferentes materiales biodegradables y no biodegradables para el 2026. B. Perspectivas de

crecimiento productivos de plasticos biodegradables 2021-20262
1.2. Objetivos y metas de desarrollo sostenible.

En el afio 2015, la Organizacion de Naciones Unidas (ONU) puso en marcha los
objetivos de desarrollo sostenible o también conocidos como Objetivos Globales. Este
plan no es mas que un llamado de atencion universal a la accién para poner fin a la
pobreza, asi como el desarrollo de estrategias que protejan al planeta garantizando la

paz y prosperidad de las personas para el 2030.

Los objetivos de desarrollo sostenible (ODS) son diecisiete (Figura 1.2), que
consiste en un sistema integrado, donde la intervencion de cada uno de ellos afectara
los resultados de otras. El desarrollo de estos objetivos busca equilibrar la
sostenibilidad social econémica y medio ambiental. Hoy en dia, a pesar de los esfuerzos
generados para el desarrollo de estos objetivos, la acciéon para cumplirlos atin no avanza

ala velocidad o escala requerida. En tal sentido, en los afios 2020 se necesita marcar el
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comienzo de una década de accién y extremar los esfuerzos para poder cumplir dichos

objetivos en los afios posteriores*.

1 FIN SALUD
DE LA POBREZA Y BIENESTAR

TRABAJO DEGENTE INDUSTRIA,
Y CRECIMIENTO INNOVACION E
ECONOMICO INFRAESTRUCTURA

ACCION VIDA VIDA
1 POR EL CLIMA 14 SUBMARINA 15 ?EEREIEE%'SIIRSESMAS

Figura 1.2. Objetivos de desarrollo sostenible*.

17 ALIANZAS PARA
LOGRAR

AGUA LIMPIA
Y SANEAMIENTO

L

12 PRODUGCION
Y CONSUMO
RESPONSABLES

QO

Una de las oportunidades observadas en la Argentina en el desarrollo de los ODS,

es la profundizacion en la investigacion en el uso del bambu. Su rapido crecimiento y

aplicabilidad la hace un candidato ideal para el cumplimiento de algunos ODS comao:

e Erradicacion de la pobreza (ODS 1): teniendo en cuenta que el bamb crece facil

y rapidamente, principalmente en las comunidades mas pobres de la franja

subtropical. Esta planta puede ser usada para ser comercializada en la elaboracion

de muebles, casas, usos tecnoldgicos entre otros, que den como resultado la

generacion de puestos de trabajo en toda la linea productiva.

e Energia asequible y limpia (ODS 7): el bambu es parte de la biomasa renovable,

su aprovechamiento ha permitido la generacidon de nuevos materiales reduciendo

el consumo de compuestos y materiales provenientes del petrdleo.

¢ C(Ciudades y comunidades sostenibles (ODS 11): el bambu suministra empleo y

materiales de construccion a millones de hogares en todo el mundo logrando
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obtener productos pueden producir una huella de carbono baja o incluso negativa

a lo largo de su ciclo de vida.

e Consumo y produccion sostenible (ODS 12): el bambu es un excelente recurso
renovable y, a menudo, se utiliza como una alternativa de crecimiento rapido a la
madera. Aunque taxonémicamente el bambu es una “hierba”, algunas especies de
bambu crecen mas de un metro por dia y maduran rapidamente, volviéndose
gruesas y parecidas a la madera en un nimero reducido de afios. Por otro parte,
esta planta es muy versatil: tiene miles de usos documentados y puede reemplazar
materiales con altas emisiones de carbono, como PVC, acero y concreto. Esto

reduce la presion sobre el uso de los recursos forestales maderables.

e Cambio climatico (ODS 13): el aprovechamiento de las capacidades del bambu
hace posible el remplazo de materiales provenientes del petrdleo, y como
consecuencia una disminuciéon en la generacion de residuos y productos

contaminantes al medio ambiente.

e Lavida en la tierra (ODS 15): el bambu juega un papel clave en la conservacion
de la biodiversidad y la restauracion de los suelos degradados. Ademas, estas
especies son parte clave en los paisajes diversos bioldgicamente donde crecen
muchas especies de mamiferos, insectos y hongos, que dependen del bambu para

su supervivencia.

Es por ello que todos los paises involucrados en la produccién, desarrollo y uso
del bambu en sus planes de economia verde son considerados como paises con
desarrollos potenciales de cumplir todos los objetivos planteados por la ODS y esto

sugiere grandes inversiones para la investigacion y el pais.

1.3. El Bambui o caiias.

El bambu es un excelente recurso renovable y, a menudo, se utiliza como una
alternativa de crecimiento rapido a la madera. Aunque taxonémicamente el bambu es

una “hierba”, algunas especies de bambu crecen mas de un metro por dia y maduran
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rapidamente, volviéndose gruesas y parecidas a la madera en un nimero reducido de
afios. Segun la investigacion de INBAR (International Bamboo and Rattan Organization),
ademas de ser renovables, los productos de bambu también pueden tener una huella

de carbono baja o incluso negativa a lo largo de su ciclo de vida.

El bambu (Figura 1.3), es una planta versatil: estas plantas tienen miles de usos
documentados y pueden reemplazar materiales con altas emisiones de carbono, como
Policloruro de vinilos (PVC), acero y concreto. Esto reduce la presién sobre el uso de los
recursos forestales maderables. Cada vez mads, se han desarrollado novedosas
creaciones utiles en las infraestructuras publicas, incluidas tuberias, viviendas e

instalaciones de almacenamiento® a partir del bambu.

Figura 1.3. Parte basal de las cafias.

La familia Poaceae comprende (entre otras) la subfamilia Bambusoideae, 1a cual
se encuentra integrada por especies herbaceas y lefiosas de la tribu Bambuseae. La tribu
Bambuseae retine aproximadamente 1300 especies agrupadas en 61 géneros, las cuales
se distribuyen en Asia, Africa, Australia y América. Recientemente se ha concluido el
tratamiento taxon6mico de los géneros de Bambuseae para el Proyecto Flora Argentina

donde se trata cada uno de los géneros; sin embargo, la informacién acerca del cultivo
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y la aplicacion de sus especies con fines tecnolégicos sigue siendo fragmentaria e

insuficiente®.

En la Argentina también se encuentran representados algunos géneros asiaticos,
como Arundinaria Michx., Bambusa Schreb. Dendrocalamus Nees y Phyllostachys
Siebold & Zucc. (Figura 1.3). En el Delta Argentino la especie lefiosa llamada por los
habitantes de la zona Cafia Tacuara pertenece al género Phyllostachys, cuya cafia
corresponde un problema en la zona debido a su calidad de invasora que actualmente
su uso esta limitado con fines ornamentales®. Es por ello que, en los dltimos afios, la
utilizacién del bambud adquiri6 mucha relevancia para su aplicaciéon en proyectos
arquitecténicos y paisajisticos. Pero sobre todo en nuevos adelantos tecnoldgicos

permitirdn desarrollar multiples aplicaciones.
1.4. La economia circular y la bioeconomia: Camino hacia la sostenibilidad.

Los productos generados a partir de recursos no renovables tienen una amplia
presencia en gran cantidad de productos usados en nuestra vida cotidiana. Estos
recursos son limitados, pudiendo llegar a desaparecer en un futuro proximo. La alta
demanda de la sociedad de nuevos polimeros y el elevado consumo de los recursos no
renovables hace que sea necesaria una estrecha relacion entre economia y
sustentabilidad. Esta insostenibilidad conduce a una economia global que requiera

aproximadamente tres veces los recursos que usamos actualmente.

Los materiales fésiles y los recursos energéticos como el petrdleo, el gas y el
carbon son la principal razén del calentamiento global. Debido a esta problematica, el
desarrollo de nuevos sistemas econémicos surge como una necesidad ambiental, cuyo
objetivo es desarrollar actividades que conjuguen sostenibilidad ambiental y social de

un modo econémico y rentable.

Segin la Unién Europea, la bioeconomia abarca la producciéon de recursos
bioldgicos renovables y la conversion de estos recursos, asi como distintas corrientes
de efluentes o materiales de descarte’. La politica bioeconémica depende de varios

factores cruciales que abarcan: la evolucion de nuevas tecnologias, el desarrollo de
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nuevos mercados y la competitividad con la economia basada en productos derivados
del petréleo. Para conseguir desarrollar este modelo es imprescindible redisefiar los
sistemas productivos actuales y su cadena de valor. Ademas, es indispensable la
orientacion de estos sistemas desde sus inicios, teniendo en cuenta la reduccion al
maximo de los consumos utilizados y la conversion de los residuos en subproductos,
abriendo asi la via a una utilizacion integral, renovable y sostenible. Los subproductos
y residuos generados en estos sectores pueden ser: transformados para ser empleados
nuevamente como productos, energia, o bien procesados para recuperar materias
primas mediante una serie de procesos escalonados, que permiten valorar cada

fraccion, llegando por tanto al residuo cero.

Es importante destacar que las industrias aplican diferentes estrategias para
soportar la sostenibilidad de sus manufacturas, siendo actualmente la economia
circular una de las mas utilizadas. Este modelo se presenta como el espacio econémico
donde el valor de los productos, materiales y recursos se mantiene en la economia el
mayor tiempo posible, y la generaciéon de residuos se minimiza. A través de esta
economia, se puede lograr el reintegro de estos al sistema productivo para su
reutilizacion. En otras palabras, esta estrategia permite pasar de un sistema de
produccion lineal, que consiste en la produccion de bienes, su uso, y deshecho de
residuos, a una economia circular que pretende cerrar el ciclo de vida de materias
primas, productos, residuos y energia (Figura 1.4). De esta forma, se reduce la
generacion de residuos al minimo y se cierra su ciclo de vida, de modo tal que los

residuos no sean vistos como desechos sino como recursoss?.
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ECONOMIA ECONOMIA
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Figura 1.4. De una economia lineal a una economia circular.
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1.5. Biorrefineria de materiales lignoceluldsicos.

Desde el punto de vista de la sostenibilidad, el desarrollo de nuevas tecnologias
de fabricaciéon basadas en materias primas renovables es fundamental. Entre las
muchas fuentes alternativas que se estan considerando actualmente, la biomasa
lignoceluldsica representa una solucién sostenible que aporta ventajas econémicas. La
biomasa lignocelulésica es una de las mayores fuentes de energia renovables del
mundo; estd compuesta principalmente de tres polimeros: celulosa, hemicelulosa y
ligninas junto con pequefias cantidades de otros componentes lipidicos y minerales

(Figura 1.5)10,

Dependiendo del tipo de biomasa lignocelulésica, las macromoléculas biolégicas
(celulosa, hemicelulosa y lignina) se organizan en estructuras complejas
tridimensionales no uniformes, con composiciones relativas variables. La lignocelulosa
ha evolucionado pararesistir la degradacion y esta robustez proviene de la cristalinidad
de la celulosa, la hidrofobicidad de la lignina y la encapsulacién de la celulosa por la

matriz de lignina-hemicelulosall.

Figura 1.5. Los principales componentes y estructura de la lignocelulosa?2.
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La biorrefineria con sus distintos tratamientos fisicos y quimicos permite el
aprovechamiento casi total de la biomasa lignoceluldsica que puede ser reutilizada en
distintas areas de eficiencia energética, desarrollo de nanocompuestos, embalaje,

biomedicina, cosmética, textil entre otros.
1.6. Celulosa

La celulosa es un homopolisacarido lineal compuesto de unidades de D-glucosa
unidas entre si por enlaces 3-1,4-glucosidicos!3. Cada anillo pirandsico en la celulosa
gira 180° con respecto a la unidad anterior, permitiendo la formacion de largas cadenas
rectilineas, estabilizadas por uniones hidrégeno (Figura 1.6). La celulosa, puede
encontrarse ampliamente en la biomasa renovable, siendo en las plantas superiores el
principal componente de refuerzo en la pared celular. Por otro lado, este biopolimero
es producido no solo por plantas sino también por hongos, bacterias y en menor grado
por tunicados (animales marinos pequefios y sésiles)1415. Dependiendo de la fuente, las
cadenas de celulosa tienen un grado de polimerizaciéon (DP) de aproximadamente

10000-15000 unidades de glucopiranosal>16,
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Figura 1.6. Interacciones intra- e intermoleculares de uniones hidrogeno en la

celulosa.

Cada fibra de celulosa esta formada por la unién de fibrillas, que son un haz largo
de moléculas en forma de hilo que se encuentran fuertemente empaquetadas y

estabilizadas por interacciones intermoleculares del tipo puente hidrégeno (Figura
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1.8)17. Cada una de estas fibrillas pueden ser consideradas como una cadena de
cristales de celulosa unidos a lo largo del eje de las fibrillas por dominios amorfos. Las
zonas que presentan elevada cristalinidad son dificiles de penetrar por disolventes y
reactivos. Por el contrario, las zonas relativamente mas desordenadas (amorfas) son

mas accesibles y susceptibles a todas las reacciones quimicas?é.

La orientacién molecular y la red de estos enlaces pueden variar dando lugar a
varios alomorfos de celulosa, predominando unos u otros en funcién del origen de la
celulosa, y del método de extracciéon empleado. De esta manera, la celulosa puede existir
hasta en seis formas diferentes: |, II, III;, [1In, [Vy y [V (Figura 1.7)17, de las cuales tan
solo la celulosa I y la celulosa II se encuentran en la naturaleza, mientras que las demas

son obtenidas por medio de transformaciones quimicas o bien tratamientos térmicos.

La celulosa I, generalmente se encuentra en la naturaleza y es conocida
comunmente como celulosa nativa, se caracteriza principalmente por la disposicién
paralela de las redes de enlaces hidrégeno. Asimismo, puede presentar dos tipos de
estructura cristalina: I« e Ig!8. La celulosa I« es producida en mayor proporcién por
bacterias y algas; mientras que la Ig es la que predomina en plantas (madera, algodon,
cafia, etc.). Ambas se diferencian en el empaquetamiento cristalino, la conformacién

molecular y los enlaces hidrégeno formados en la estructural®.

Celulosa |,
NH3(|) NaOH
glicerol NaOH NH(l)
Celulosa IV, «—— Celulosa lll - > Celulosall &< Celulosa lll,
A NaOH
A
NH. () ‘
3 NaOH glicerol
— Celulosa IV
Celulosa |, 2%0°C :

Figura 1.7. Transformacion de la celulosa en sus polimorfos.
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La celulosa tipo I puede transformarse en una disposicion antiparalela de la red
de enlaces hidrogeno llamada celulosa tipo Il mediante una regeneraciéon quimica o
mediante un tratamiento de maceracion donde se somete el material celuldsico a
condiciones causticas frias o calientes. Se cree que las técnicas de transformacién de la
celulosa I a la II mejoran las caracteristicas fisicoquimicas y el aspecto fisico del
biopolimero extraido. La transformacién de celulosa tipo I en el tipo II es irreversible
debido a la alteraciéon de la estructura supramolecular del biopolimero, donde los
grupos hidroximetilos del carbono seis de las unidades (-D-glucopiranésicas, sufren
cambios de conformacién y carecen de un enlace hidrégeno intramolecular a lo largo
del eje de la cadena. En la naturaleza, la produccion de celulosa tipo II, se puede dar a
partir de algunas bacterias como es el caso de la bacteria Gluconacetobacter xylinum y

por algas de la especie Halicystis.

Las formas de celulosa IIli y Illi son obtenidas a partir de celulosa I y 1,
respectivamente, tratando la celulosa nativa con amoniaco liquido (por debajo de
-30°C) o con una amina organica como por ejemplo etilendiamina, seguida por un
lavado con alcohol. Entre estas dos estructuras existen pequefias diferencias en las

dimensiones de las redes cristalinas.

Los tipos de celulosa IV y IVii pueden ser obtenidos mediante el calentamiento

en glicerol de celulosa III1 y 111, respectivamente.
1.6.1. Nanocelulosa (NC) y su produccion

Recientemente, la nanotecnologia viene desarrollaindose como una ciencia
prospera y de rapido crecimiento, que tiene aplicaciones generalizadas en numerosos
campos?021, Se basa principalmente en el control del material en dimensiones de
aproximadamente, 1-100 nm. Las propiedades fisicoquimicas de los materiales a escala
nanomeétrica son bien conocidos por ser dramaticamente diferentes de los materiales a
mayores dimensiones. Es importante resaltar que mientras se reduce el tamafio de los

materiales hasta la nanoescala, la superficie disponible aumenta, permitiendo la

11
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inclusién de grupos funcionales en nanomateriales y disposiciones especificas para

promover mejoras de sus propiedades fisicas y quimicas21.22,

En términos de la utilizacion de nanomateriales, varios factores como la
polaridad, la solubilidad, la reactividad y el costo deben tenerse en cuenta para sus
aplicaciones practicas?3. Por tal motivo, los biopolimeros de origen natural han atraido
ampliamente atencion debido a la mayor conciencia de la disponibilidad, el
procesamiento respetuoso con e ambiente, la baja toxicidad y las posibilidades de
modificaciones quimicas selectivas. Los recursos naturales proporcionan estructuras
ingeniosas y fuertes bloques de construccion para establecer los posibles
bionanomateriales multifuncionales, que son candidatos sobresalientes y emergentes

para sustituir nanomateriales inorganicos tradicionales.

Las nanocelulosas son materiales avanzados de tamafno nanométrico, al menos
en una de sus dimensiones, que actualmente han sido ampliamente investigados debido
a sus propiedades Unicas, entre las que destacan: baja expansion térmica, robustez
mejorada, buenas propiedades mecanicas, dpticas y de barrera a distintos tipos de
gases. Ademas, la incorporacion de nanorefuerzos biobasados en otros polimeros como
las nanofibras de celulosa ha demostrado ser una estrategia importante para la
obtencion de nanocompuestos con mejoras en las propiedades mecanicas, propiedades
de barrera, propiedades de autorregulacion térmica en tejidos, membranas de alta

eficiencia de separacion, biomedicina y electronica flexible

La nanocelulosa se puede clasificar en dos subcategorias principales en base a
sus dimensiones, funciones, y métodos de preparacion, dependiendo principalmente de
la fuente celulésica y de las condiciones de procesado. La terminologia empleada para
estas estructuras es la sigla CNC en inglés (en espafiol NCC) para nanocristales de
celulosa (cellulose nanocrystal), mientras que la sigla CNF para la celulosa
nanofibriladas (cellulose nanofibers). Las principales diferencias entre CNCy CNF estan

en la cantidad de regiones amorfas y sus dimensiones como se ve en la Figura 1.8.

12
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Figura 1.8: Partes en las fibras de celulosa.

1.6.2. Nanocristales de Celulosa.

Los nanocristales de celulosa (CNC) (también llamados wiskers de celulosa) se
pueden definir como particulas en forma de aguja o varilla, que tiene entre 1y 10 nm
de ancho y varios cientos de nanémetros de largo. Por lo general, los CNCs se extraen
utilizando acido fuerte?4. La hidrélisis acida consiste en la destruccién y eliminacion de
componentes amorfos, quedando s6lo segmentos cristalinos. Esto ocurre debido a que
el contacto de la fibra con soluciones de acidos fuertes permite que las regiones amorfas

sean facilmente alcanzadas?>.

1.6.3. Nanofibrilas de Celulosa.

Las nanofibrillas de celulosa (CNF), son nanoparticulas de celulosa compuestas
por regiones cristalinas y amorfas, cuyas dimensiones oscilan entre 5-50 nm de ancho
y varios micrometros de longitud. Su terminologia ha venido evolucionando con el
pasar del tiempo. Términos como microfibrillas de celulosa, celulosa nanofibrilada
(NFC) se refieren a la CNF que ha sido seleccionada por la comunidad cientifica como

terminologia estandar en 201226,

13
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1.6.4.Métodos de obtencion de nanofibras de celulosa.

En la década de 1980, los trabajos pioneros de Turbak et al??. y Herrick et al28.
dieron a conocer un nuevo componente de fibras obtenido a partir de un tratamiento
mecanico, cuyas dimensiones laterales se encontraban en el rango nanométrico?2. Para
ello, los investigadores sometieron una pulpa de madera blanda a un proceso de
homogenizacién de alta presiéon (al menos 3000 psi y repitiendo el procedimiento
varias veces), que permitieron aislar las redes entrelazadas de las fibras de celulosa a
partir de cizallamientos de alta fuerza. Este tratamiento dio como resultado
dispersiones en forma de geles compuestas de microfibrillas y nanofibrillas

interconectadas de 10-100 nm de didmetro.

Debido al alto consumo de energia asociado al proceso de aislamiento de las
CNF29, y a su potencial produccién y comercializacién, se han llevado a cabo
investigaciones con el fin de disminuir las necesidades energéticas del aislamiento de
CNF. Para ello, estudios proponen pretratamientos especificos o desarrollos de nuevos
tratamientos mecdanicos. Los procesos mas utilizados para inducir altas fuerzas de
cizallamiento son: la trituracion, la microfluidizacion y la homogeneizacion siendo este
ultimo el mas usado actualmente (Figura 1.9). Estas técnicas son eficaces para

desfibrilar la fibra de celulosa, siendo asimismo adecuadas para su uso a nivel

industrial.
Suspension de entrada
Anilio de impacto Suspensién de entrada
Asiento de valvula l
Valvula :
Entrada Piedra estatica
suspension :]
\ o Salida €— >
Salida suspension =ac]
suspension
Piedra rotativa l—[
A) Homogenizador B) Microfluidizador C) Molienda

Figura 1.9: Procesos convencionales en la produccion de CNF.
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Actualmente, en la produccion de NFC se realizan combinaciones de
pretratamientos mecanicos y quimicos o bioquimicos (Figura 1.10). Trabajos han
propuesto refinamientos sucesivos, hidroélisis enzimatica, refinamiento de nuevo y
finalmente homogeneizacion3?, oxidaciéon mediada por (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-
il)oxilo o (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxidanilo, cominmente conocido como
TEMPO en combinacién con homogeneizacién3l, carboximetilacién o cuaternizacion
seguida de homogeneizacion32. Ademas, se han descripto otras tecnologias para la
produccion de CNF, algunos de ellos son ultrasonidos33, crio aplastamiento34, molienda
usando bolas?9, electrospinning35 y extrusion con doble tornillo3¢. Dichas alternativas

abren una gran cantidad de procedimientos que conducen a una amplia gama de CNF.

@ Purificacion @ Principal tratamiento

Deslignificado y blanqueado mecanico
-Molienda
(@ Pretratamiento -Refinado

-Homogenizacion

mecanico :
Moliend -Ultrasonicado
-Molienda -Colisién acuosa
-Refinado

-Molienda con bolas
| i 5 -Electrospinning

() Tratamiento ; 2. + A -Crioaplastamiento
Biolégico/Quimico ;
-Hidrdlisis enzimatica :
-Carboxilacion i
-Carboximetilacion
-Cuaternizacion
-Sulfonacion @
-Pretratamiento con
solventes

i (® Post-tratamiento
H -Modificacion quimica
-Fraccionado

Materia Prima

Figura 1.10. Procesos para la obtencion de CNF.

Finalmente, es importante destacar que la investigacion en nanofibras de
celulosa, sigue en curso, lo que puede llevar a nuevas aplicaciones y avances en el

futuro.
1.7. Hemicelulosas

Uno de los polisacaridos proveniente de la biomasa renovable que esta siendo

estudiado actualmente son las hemicelulosas. Este polimero es uno de los componentes

15
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mas abundantes de la biomasa lignocelulésica, no obstante, no es aprovechado debido

a su complejidad estructural, que depende de la especie de donde ha sido extraida.

Gran parte de la industria del papel usa las hemicelulosas en fibras a fin de
generar beneficios en la resistencia de los productos de papel. Sin embargo, en el
proceso de fabricacion de pasta Kraft, la mayor parte de las hemicelulosas se degrada
en componentes de bajo peso molecular, se disuelve con lignina en el licor negro y luego
se quema como combustible o simplemente es desechado. A diferencia de la celulosa,
en la que las unidades de monémero son quimicamente iguales, las hemicelulosas son
un grupo heterogéneo y ramificado de polisacaridos que se componen principalmente
de pentosas (xilosa y arabinosa) y unidades de hexosas (glucosa, galactosa, manosa,

ramnosa, acidos glucuroénico y galacturénico)(Figura 1.11)37-39,

H OH

OH OH o
OH
o -0 o
HO HO
HO
HO oH OH HO OH o OH

D-glucosa D-manopiranosa D-galactopiranosa

COOH

o
HO HO
HO HO ofyvv OH HO SNV OH
OH

L-arabinofuranosa D-xilopiranosa Acido glucuronico

Figura 1.11. monosacaridos presentes en la estructura de las hemicelulosas.

La funcion principal de las hemicelulosas es actuar como agentes de relleno de
los espacios entre las celulosas y las ligninas, por lo que las hemicelulosas en las células
estan asociadas a estas mediante enlaces hidrégeno y fuerzas de van der Waals#0. En
comparacion con la celulosa y la lignina, la hemicelulosa exhibe un bajo peso molecular,
un grado de polimerizacion promedio (80-200) y multirramificaciones que dificultan

su uso a nivel industrial3841,
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La composicion quimica de cada hemicelulosa y la proporcién de sus
constituyentes dependen de la especie vegetal y la etapa de desarrollo del tejido. Los
tipos de hemicelulosa mas abundantes se diferencian en la composiciéon de xilosa,
manosa, arabinosa, glucosa, acido galacturédnico y otros azucares que puedan contener
(Figura 1.12). Dentro de los principales grupos, las hemicelulosas pueden ser
clasificadas, como mananos, xiloglucanos, 3-glucanos y xilanos, siendo este ultimo el
principal componente de la madera dura, predominando en plantas anuales y cereales,

constituyendo hasta el 30 % del material de la pared celular#2.

a o b
HO.

OH OH
OH
o  HoO
HO' o 0. 0 OH

O d HO HO o

s OH o. J
OH OH
OH

Figura 1.12. Estructuras de algunos tipos de hemicelulosas. a. Galactomanas. b.

Glucomamnos. c. Glucuronoarabinoxilano. d. Xilanos. e. Glucano.

En la madera blanda, que representa entre el 20 y el 30 % de la madera seca, las
hemicelulosas se componen principalmente de galactoglucomananos (GGM)3843. Los
GGM estan constituidos por una columna vertebral de 3-(1-4)-D-manopiranosa que
estd parcialmente sustituida por unidades de a-(1-6)-pD-galactopiranosa y grupos
acetilo38. En el caso de la madera dura, el contenido de hemicelulosa esti entre el 15 al

30 %, compuesta principalmente de un esqueleto de B-(1-4)-p-xilopiranosa con
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sustituyentes en el C-2 de acido 4-O-metil-a-p-glucurdénico*4. Por otro lado, en los
tejidos lignificados de las plantas anuales, como el bagazo de la cafia de azucar, los tallos

de los cultivos, el contenido de hemicelulosa es de aproximadamente 15 a 25%.

Otras hemicelulosas menos abundantes en la naturaleza como manano,
arabinano, galactano, arabinogalactano, ramnogalactano entre otras, generalmente
estan presentes en las paredes celulares de las plantas como una mezcla compleja. Estas
hemicelulosas son abundantes en los tejidos blandos de algunos frutos y menos

frecuentes en los tejidos de la madera.

Actualmente las hemicelulosas han ganado una atencion significativa en el
desarrollo de materiales poliméricos funcionales, debido a sus caracteristicas
distintivas, como el respeto al medio ambiente, la capacidad de renovacién y la
biodegradabilidad. Estudios recientes se han centrado en el aislamiento, la
caracterizacion estructural y la modificacion quimica de hemicelulosas para el
desarrollo de nuevos materiales para ser usados como micelas, liberacién de fArmacos

y emulsiones.
1.8. Ligninas

La lignina es uno de los biopolimeros mas abundantes en la naturaleza*>. Este
polimero representa aproximadamente el 30 % del carbono organico de la biosfera.
Biolégicamente, la lignina se encuentra principalmente en las paredes celulares de las
plantas, jugando un papel determinante en su estructura debido a su resistencia fisica
y durabilidad. Otras funciones de la lignina incluyen la formacién de redes vasculares
conductoras de agua a través de interacciones hidrofébicas con los canales vasculares
y ademas cumple la funcién de proteccion de la planta de insectos y microorganismos

externos.

La lignina es quimicamente una red polimérica aleatoria que se compone de
grupos fenilpropano. Tres unidades monomeéricas incluyen alcohol cumarilico, alcohol
coniferilico y alcohol sinapilico (Figura 1.13). Esas tres unidades monoméricas se

someten a un proceso biosintético para formar la estructura polimérica de la lignina. La
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polimerizacion biosintética produce tres tipos de segmentos dentro de la lignina: p-
hidroxifenilo (H), guayacilo (G) y siringilo (S)*6. Diferentes fuentes vegetales producen

diversas variedades de lignina al alterar las concentraciones de H, G y S#.

Aunque lalignina es el segundo polimero natural mas abundante en la tierra, con
pocas excepciones, no se usa de manera efectiva como fuente renovable en la industria.
En el entorno natural, la mayor parte de la lignina se degrada. En la industria, por el
contrario, debido a las dificultades asociadas con el procesamiento de la lignina,
generalmente se utiliza como combustible de valor comparativamente bajo. A pesar de
los esfuerzos significativos, la lignina no es, por lo tanto, hasta el momento, una materia
prima quimica para la “biorrefineria”, con la excepcién de la vainillina (producto que
puede obtenerse mediante la extraccion de licores de sulfito) en las refinerias de pulpa

Kraft.

OH OH

OH OH

Alcohol p-cumaril  Alcohol coniferil Alcohol sinapil

SR

o
R R o o~

OH OH

p-hidroxifenil Guayacil Siringil

Figura 1.13. (a) Precursores monoméricos de lignina (monolignoles) y (b) las unidades
estructurales generales correspondientes en la lignina. Los enlaces covalentes mas
comunes representados en la lignina tipo Guayacil: (c) éter B-arilico (B-0-4") (d)
fenilcumarano (B-5' (a-0-4"), (e) bifenilo éter (5-0-4"), (f) bifenilo (5-5"), (g) resinol (B-p’
(y-0-4"), (h) dibenzodioxocina (5'-5''/B-0-4' (a-0-4")).

Se han explorado varios métodos, que incluyen reduccién/degradacion
bioldgica, termoquimica y catalitica, para convertir la lignina en productos quimicos de

valor agregado. Sin embargo, la mayor parte de este biopolimero es desechado, o
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simplemente usado como combustible para la generacién de energia y calor. No
obstante, la recuperacion de la energia es baja y también se acompafa de la liberacion

de contaminantes como CO2z y SO2.

Se han generado estrategias eficaces de utilizacién de la lignina con la finalidad
de mejorar la sostenibilidad de los procesos de biorrefineria y hacer que los productos
actuales basados en biomasa, como los biocombustibles y las pulpas quimicas, sean
econémicamente mas competitivos al generar una nueva fuente de ingresos y reducir
los costos posteriores. Los avances recientes en la caracterizacion de la lignina y las
tecnologias de conversion permiten una comprension mas profunda de los
fundamentos de la biosintesis de la lignina, sus caracteristicas (propiedades
fisicoquimicas, térmicas, morfolégicas) y su conversion bioldgica y mecanismos de
conversion termoquimica, asi como mejoras en su eficiencia de conversidn y el espectro
de sus aplicaciones como por el ejemplo en el tratamiento de aguas residuales, la

agricultura y el envasado.

Al considerar los atributos dnicos de la lignina, como sus propiedades
aglutinantes, se podrian producir productos como adhesivos para madera, granulos,
resinas de fundicion y resinas epoxi. Ademas, su alta densidad de carbono hace de la
lignina una materia prima adecuada para producir carbdn activado, negro de carbén y
fibra de carbono. Las propiedades, como la hidrofobicidad, los antioxidantes y la
resistencia térmica, también podrian facilitar el uso de la lignina en termoplasticos,
compuestos y empaques. Al controlar la estructura de la lignina, se podrian desarrollar
otras  aplicaciones avanzadas, como nano/microcapsulacién, materiales
nano/microporosos y nanotubos de lignina, como una entrega inteligente sin poseer la

citotoxicidad.

1.9. Objetivo General
e Aislar, caracterizar y modificar quimicamente los componentes de la cafia
Tacuara: celulosa, hemicelulosa y lignina para sus posibles aplicaciones

fomentando la economia circular.
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1.10.0bjetivos Especificos

Celulosa:

Aislar nanofibrilas de celulosa a partir de la Cafia Tacuara.

Funcionalizar las nanofibrilas de celulosa con acido polilactico (PLA) de bajo
peso molecular.

Desarrollar materiales compuestos, en particular, desarrollar films
biodegradables flexibles utilizando las nanofibrillas funcionalizadas para darle

dicha propiedad.

Hemicelulosas:

Aislar y caracterizar hemicelulosas a partir de cafia Tacuara.

Sintetizar una red interpenetrada por polimerizacion de acrilamida,
bisacrilamida y bentonita en presencia de hemicelulosa en diferentes
proporciones.

Caracterizar espectroscépica, térmica y sus posibilidades de hinchamiento de
los hidrogeles resultantes.

Aplicar hidrogeles resultantes en el estudio de la captura de diferentes
colorantes como azul de metileno, rojo de metileno y rodamina B en aguas
contaminadas.

Estudiar de la cinética de adsorcién de los materiales compuestos.

Utilizar una metodologia amigable con el medio ambiente, simple, reproducible
y eficiente para obtener derivados de hemicelulosa, aplicable a diferentes
productos organicos como por ejemplo derivados alifaticos, aromaticos y
heterociclicos.

Caracterizar espectroscépica y térmicamente los productos obtenidos.

Lignina:

Aislar y caracterizar lignina de una planta invasora sin valor comercial.
Utilizar una metodologia amigable con el medio ambiente, simple y reproducible

para curar las ligninas extraidas.
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e (Caracterizar espectroscopica y térmicamente los productos obtenidos.
e Sintetizar copolimeros anfifilicos de productos provenientes de la lignina e

hidratos de carbono que seran utilizados como inhibidores de asfaltenos en

petréleos crudos

En el Figura 1.14, se muestran los tres enfoques en los que se basa el presente trabajo

de Tesis
Nanocargas Modificadas
Films flexibles
(ofb
9
o ) OH  HO:
@ [ AL AR
O JJJ > o) HO o
H
b
' Iy
ik
1l
il
Red Interpenetrada Derivados
Glicopolimeros

Derivados

Figura 1.14. Distribucién general de la tesis.
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Capitulo II. Celulosa

La ciencia y la tecnologia siguen apostando por el uso de materias primas
renovables, recursos y procesos mas respetuosos con el ambiente. La nanocelulosa es
un componente de gran interés para la sintesis de nuevos materiales. La creciente
demanda de materiales de celulosa y los avances en nanotecnologia han intensificado
las investigaciones sobre el desarrollo de nanomateriales basados en celulosa. En los
ultimos afios, el creciente nimero de publicaciones y patentes centradas en las
nanoparticulas celulésicas evidencia claramente la gran importancia de este tema en la

bioeconomia emergente.

La nanocelulosa se ha explorado como un refuerzo en los compuestos
poliméricos para proporcionar una mejora notable en sus propiedades térmicas y
mecanicas. Las aplicaciones en tecnologia de empaquel, electrénica? y fibra3 son solo
algunos de las areas en los que se estdn implementando estos materiales. Sin embargo,
las diferencias de polaridad entre las nanoparticulas de celulosa y la matriz polimérica
muchas veces dificultan su dispersion. Para superar esta limitacién, la modificacién de
la superficie del polisacarido puede aumentar su caracter hidrofébico. En tal sentido, la
modificacion de la superficie de las nanoparticulas es necesaria para expandir el
horizonte de su aplicacion hacia matrices poliméricas hidrofébicas. Estas
modificaciones se realizan principalmente para introducir restos cargados o
hidrofébicos que incluyen: aminacién, esterificacion, oxidacidn, sililacion,

carboximetilacion, epoxidacion, sulfonacion, capacidad funcional tiol y azido.

En tal sentido, y tal como se muestra en la Figura 2.1 el presente capitulo esta
dividido en tres partes: La primera consiste en la extraccién de las nanofibras de
celulosa obtenidas de la cafia Tacuara. Posteriormente, se presenta la modificacién
quimica de la superficie de nanofibras con acido polilactico de bajo peso molecular.

Finalmente, se informa la utilizacion de las nanocargas como refuerzo de matrices de
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acido polilactico (PLA) comercial y comparadas con una mezcla fisica donde la CNF no
estan modificadas quimicamente, con el objetivo de estudiar el efecto de la modificacion

quimica en las propiedades térmicas y mecanicas del nuevo nanocompuesto.

Grafteado con PLA

Blanqueamiento
H202 10%

—| Celulosa | 5 Nanofibras || Films de PLA
45°C for 24h

Solucién de NaOH 2% de Celulosa
; 46,9 % modificados

Cana Tacuara Muestra seca Muestra Desagrasada

Neutralizado a pH 5,5 con HCI 5 N,
concentrado y precipitado in etanol

Extraccién con
etanol/tolueno
(2:1,v/v) por 6 h. — Filtrado

Precipitado : Filtrado

: Hemicelulosas: Lignina
21,1% i 10,8 %

Figura 2.1. Diagrama de las partes que componen el capitulo de Celulosa.
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Parte I: Obtencion de nanofibras de celulosa

La celulosa es el polimero natural mas abundante que se puede utilizar para
proponer soluciones racionales siendo usado como sustituto en la formulacién de
materiales nanocompuestos preparados a partir de fuentes no renovables. A pesar de
las limitaciones presentadas por la celulosa para ser usada en aplicaciones de alto valor
agregado (insolubilidad en agua y solventes organicos), el interés en la nanocelulosa ha

aumentado considerablemente en las ultimas décadas.

La nanocelulosa generalmente se produce a partir de la celulosa nativa que se
encuentra mayoritariamente en las células vegetales o fuentes bacterianas. Existen
varias técnicas para producir nanocelulosa a partir de celulosa purificada que se
dividen principalmente en tres categorias: mecanica, quimica y biolégica. El uso de
diversas formas de nanocelulosa podria proporcionar una gran cantidad de ventajas,

incluidas la reciclabilidad, la reproducibilidad y biocompatibilidad.

Desde el afio 2008, las nanofibras de celulosa han atraido una mayor atencién
a nivel cientifico e industrial, catalogandose como una prioridad bioeconémica en
Europa. Los CNF se han descrito en muchos libros y revisiones*> y muestran varias
propiedades adicionales en comparacién con las fibras de celulosa, que los hacen utiles
en aplicaciones como el embalaje®, pintura’?, electronica® papel’, composites y

medicina entre otros19,

En este sentido tomamos como punto de partida la extraccion de la celulosa de
la cafia de Tacuara como materia prima para generar nanocargas provenientes de la
biomasa renovable en el desarrollo de nanocompuestos biodegradables. La produccién
de estos materiales consistié en dos etapas: La primera en la extraccion de la celulosa
de la cafia, para luego pasar a una segunda fase en la que se aislaran nanofibras de la

pulpa de celulosa.
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2.1. Extraccion de Celulosa de la cana.

La cafia Tacuara fue recolectada en las orillas del delta de la ciudad de Tigre
ubicada en la provincia de Buenos Aires, Argentina. Para la extraccién de la celulosa se
tomaron los tallos jovenes de aproximadamente 2 afios de cultivo, y cortados en
pequeinas secciones de aproximadamente 3x3 cm. Posteriormente, las secciones de
cafa se sumergieron en agua destilada por 24 h para debilitar las fibras y procesarlas
de manera mas facil con el uso de una procesadora mecanica. El producto obtenido fue
filtrado. La pulpa resultante, fue lavada y secada hasta peso constante, para luego ser
sometida a extracciones con solventes etanol:tolueno (2:1) en un Soxhlet a 90 °C

durante 6 h, eliminando asi restos de clorofila, cera, acidos grasos, taninos y pigmentos.

Durante una segunda etapa la pulpa obtenida, fue sometida a tratamientos con
alcali diluido (soluciéon de NaOH 2% m/v) para permitir la separacion de la lignina,
hemicelulosas, ceras, pectina, proteinas, sales minerales solubles, silice y cenizas.
Luego, la pulpa se sometié a un proceso de blanqueo. En este punto, gran parte de la
bibliografia encontrada informaba sobre el uso de agentes blanqueadores a base de
cloro (como clorito de sodio), luego del proceso de deslignificado!12. No obstante, este
tipo de compuestos tienden a ejercer un impacto desfavorable sobre el medio ambiente
y la ecologia. Por tal motivo, fue seleccionado el per6xido de hidrogeno como una
alternativa mas respetuosa con el ambiente en el proceso de blanqueo de la celulosall.
Este compuesto reacciona selectivamente con las hemicelulosas y la lignina sin destruir

las estructuras celuldsicas.

2.2. Analisis visual del proceso de extraccion de la celulosa.

En la Figura 2.2 se muestra el aspecto fisico de la cafia antes, durante y después
de ser sometido a los tratamientos de deslignificado y blanqueado. El producto luego
de los tratamientos quimicos muestra una decoloracién de las fibras, hasta tomar un
color blancuzco, indicando la remocién efectiva de compuestos no celulésicos en la

caia.
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Figura 2.2. Variacion del aspecto fisico durante la extraccion de celulosa.

A cafia Tacuara;B: Muestra de cafa cortada; C: Muestra deslignificada de

la cafia y D: Muestra de cafia blanqueada.

La pulpa obtenida tuvo un rendimiento del 45,9 %, bastante cercano a lo
informado en bibliografia para otras especies de bambu (47,0 %)13. La diferencia entre
estos valores puede ser adjudicado a: (i) la ruptura de las cadenas de celulosa durante
el tratamiento de blanqueo y (ii) la pérdida de material inherente a varios procesos de
filtrado y transferencia de masal% De la pulpa obtenida luego de los tratamientos
quimicos, se obtuvo celulosa:hemicelulosas:lignina en una relaciéon porcentual 87.6:

9.8:1.6, respectivamente (los valores son en base seca).

A pesar de evidenciar facilmente la remocion de subproductos de la cafia a través
de los cambios de coloraciéon sufridos por la muestra durante los diferentes
tratamientos quimicos (Figura 2.2), la microscopia electréonica de barrido (SEM)
brindé un estudio méas detallado del efecto de los procesos de deslignificado y
blanqueado en las variaciones morfoldgicas de las fibras de cafia durante la obtencién

de la celulosa.

2.3. Estudio del efecto de la extraccién en la morfologia de la celulosa.

En la micrografia A de la Figura 2.3 se observa la superficie lisa de la fibra cruda.
Esta imagen muestra grandes haces de fibras y estructuras intactas compuestas por
varias microfibrillas con didmetros en el rango entre 5-10 um. Cada fibra elemental
muestra una estructura compacta; exhibiendo una alineacién en la direccion del eje de

la fibra, con algunos componentes no fibrosos en la superficiel>16. Después del
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tratamiento con alcali se produce la eliminacion parcial de materiales como lignina,
hemicelulosas, pectina, cera y otras impurezas, la superficie de la fibra se vuelve mas

rugosa como se muestra en la Figura 2.3B.

EHT= 300M WD = 33mm Mege 100KX  SgnwA=intens G | 2N BT 300w

Figura 2.3. FESEM de A: Cafia Tacuara; B: pulpa de la caia deslignificada, C: pulpa

blanqueada.

El efecto del tratamiento de blanqueo fue evidente a partir de la comparacién de
las micrografias 2.3By 2.3C, donde se observa que los haces de fibras de cafia se separan
en fibras individuales. Esta disgregacion indica que bajo las fuertes condiciones de
tratamiento quimico se eliminaron casi todos los componentes que unen la estructura
fibrilar de la cafia, permitiendo asi que las fibras se separen. Estos resultados, confirman
el papel indispensable que juegan los compuestos oxidantes durante el proceso de

blanqueado en la remocion de componentes no celuldsicos restantes en la muestral?.18,
2.4. Anadlisis del proceso de extraccion mediante espectroscopia infrarrojo.

Para la observacién de los cambios en las estructuras quimicas de los
componentes en la cafia durante el proceso de extracciéon de la celulosa, la
espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier en modo reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR), jugé un papel fundamental en el seguimiento de los tratamientos

usados para la remocién de hemicelulosas y ligninas en la cafia tacuara.

En la Figura 2.4 se muestran los espectros FTIR-ATR normalizados de la cafa
original de Tacuara (A), las fibras deslignificadas (B) y la celulosa blanqueada (C). Al

realizar un barrido general, en todas las muestras se observaron tres bandas similares:
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una banda de absorcidn amplia centrada en aproximadamente 3340 cm-! atribuida a las
vibraciones de estiramiento del enlace OH, resultante de los grupos hidroxilo presentes
en la estructura. La segunda se observa a 2913 cm! adjudicable al estiramiento de Csp3-
H. Mientras una tercera banda bastante ancha y fuerte es observada a 1019 cm!
perteneciente al estiramiento del C-O-C de los anillos de piranosa que componen los

biopolimeros que constituyen las muestras19.29,

Transmitancia (%)
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Figura: 2.4. Espectros FTIR-ATR de la cafia original de Tacuara (A), las fibras
deslignificadas (B) y la celulosa blanqueada (C).

Al comparar el espectro 2.4A con los espectros 2.4B y 2.4C, se observa una
diminucion generalizada de los picos a 1644 cm! atribuida al grupo acetilo, asi como al
enlace éster de grupos carboxilicos de acido glucurénico presentes en la hemicelulosa.
Sumado a esto, otra de las disminuciones observadas fueron la de las sefales a 1521 y

1308 cm! asociadas a las vibraciones esqueléticas aromaticas de la lignina. La
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desaparicion de las bandas antes mencionadas en el espectro 2.4C se dio casi por
completo, luego de someter a las fibras al proceso de blanqueamiento. Este resultado
sugiere que el tratamiento con alcali no elimin6 totalmente la lignina. Por lo tanto el
tratamiento blanqueador posterior juega un papel indispensable en la eliminacién de la

lignina residual que fue igualmente confirmado por SEM2L,

2.5. Aislamiento de las nanofibras de celulosa (CNF).

2.5.1. Analisis morfologico de las CNF mediante microscopia electronica.

En colaboraciéon con el Dr Alain Dufresne, Dr Julien Bras y la Dra Fleur Rol
pertenecientes al Laboratorio LPG del Grenoble Institute of Technology (Grenoble,
Francia) fueron obtenidas las nanofibras de celulosa a partir de una dispersién en agua
al 2% de la celulosa obtenida de la cafia Tacuara. La pulpa de celulosa fue sometida a un
proceso de homogenizacién en un mezclador IKA de alto cizallamiento y en un Masuko
Sanguo MKCA6-2. Para la caracterizacion de las CNF se realizaron los estudios de

microscopia que se muestran a continuacion.

En la Figura 2.5 FESEM se puede observar el efecto del proceso de

homogenizacién en las fibras de celulosa, el cual permite la desfibrilacion de la celulosa

a escalas nanométricas.

Figura 2.5. FESEM of A, B, C. CNF cana Tacuara, con diferentes magnificaciones, A:

100.00KX; B: 200 KX and C: 400.00 KX.
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Tal como se ve en la Figura 2.5A se observan redes entrecruzadas de CNF. Las
Figura 2.5B y 2.5C, se pueden apreciar que estas nanofibras poseen un diametro

aproximado de 20 nanémetros.
2.5.2. Analisis de la cristalinidad de las CNF mediante Difraccion de Rayos X.

Por otro lado, a fin de obtener informacién sobre el grado de cristalinidad y la
estructura cristalina de los productos obtenidos durante la extraccién de las nanofibras
de celulosa, se llevaron a cabo experimentos de difraccion de Rayos X (XDR). En la
Figura 2.6 se presentan los difractogramas de polvo de las fibras de la cafia tacuara, la
celulosa extraida de la cafia y las CNF aisladas. El indice de cristalinidad (Crl) fue
calculado a partir del patrén de difraccion de rayos X, segin el método Segal?2 usando la

ecuacion 1.

Cri(%) = 22— 100 Ec. 1

002

Donde looz, es la intensidad maxima de la difraccion reticular (002) a 26 = 23,0°

y lam es la intensidad de difracciéon a 20 = 18°.

Las fibras de cafia Tacuara exhiben un pico a 26= 23,00°, que se asigna al plano
de red [002] de la celulosa tipo I. De las dos difracciones de 14,8 y 16,3 asignadas a los

planos reticulares [1 01] y [101] de la celulosa |, solo se observa el pico a 16,323.

Al hacer un estudio comparativo entre las muestras, se observa que, en las fibras de
celulosa blanqueada y las CNF, se intensifica el pico cristalino en el difractograma a 26 =
23,00, atribuido a la disolucién de los componentes de lignina y hemicelulosas amorfas

de la cafa.
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Intensidad

Figura 2.6. Difraccion de rayos X de: A: cafia tacuara; B: pulpa blanqueada, C:

CNF cana tacuara.

La variacion del indice de cristalinidad (Crl) en las muestras: cafia Tacuara, la
celulosa extraida y las CNF aisladas mostraron indices de cristalinidad de 48,5 %, 52,0
% y 65,5 % respectivamente. Como ya se menciono anteriormente el efecto de los
tratamientos quimicos y mecanicos sobre el aumento de la cristalinidad de las
muestras, son generados por la eliminacion de los componentes amorfos y al
reordenamiento de las regiones cristalinas en una estructura mas ordenada2425. El
aumento progresivo de Crl observado en este estudio es similar a la tendencia
observada durante el aislamiento de CNF a partir de racimos secos de palma aceitera

(64,0 %)26, cascaras de Arecanu (62,0 %)27 y bambu (70,1 %)?28.
2.5.3. Analisis termogravimétrico de las CNF.

El andlisis termogravimétrico (TGA) se presenta en la Figura 2.7. La

degradacién térmica de la celulosa comprende un grupo de reacciones relacionadas con
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los procesos de deshidratacion, hidrolisis, oxidacion, descarboxilacion y

transglicosilacion.

100 oot f 245°C
§ 80 F
©
7]
© H
E 60 |- ! = CNF
T Celulosa purificada
.g ........ DTGA - CNF
T - DTGA- Celulosa purificada =
[ 40 |-
o

L E— psszenmat

0 1 1 1 1

100 200 300 400

Temperatura (°C)

Figura 2.7. TGA de la celulosa de la cafia Tacuara y CNF.

Por tal motivo, se realiz6 un estudio comparativo térmico a través de un andlisis
termogravimétrico que permitiera observar las diferencias en la estabilidad térmica de
la celulosa extraida y CNF (Figura 2.7). Para ambas muestras, la descomposicion

térmica ocurri6 en tres pasos principales:

En una primera etapa entre 30-100 °C ocurre la remocion del agua retenida en
la red polimérica. Por otro lado, en una segunda etapa entre 200 °C - 370 °C se genera
la ruptura de los enlaces glicosidicos en la celulosa. La celulosa blanqueada mostré una
temperatura maxima de descomposicidon a 306 °C, inferior a la mostrada por las CNF
que fue de 314 °C. El aumento de la temperatura de descomposicién mostrada por las

CNF podria atribuirse al efecto del aumento en la cristalinidad de la celulosa debido a
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la remocion de ligninas y hemicelulosas?1.29. Este resultado también es consistente con

los analisis realizados con XRD y FTIR en el proceso de extracciéon de celulosa y CNF.

En la tercera etapa, a temperaturas superiores a 320 °C, el grado de
despolimerizacién aumenta para todos los materiales celulésicos y las curvas
termogravimétricas disminuyen hasta el 20 % en peso. A partir de los 300 °C se produce
una reaccion diferente (conocida como ruta del alquitran) que da como resultado la
despolimerizacion de la celulosa por ruptura de los enlaces glucosidicos para producir
principalmente fracciones de alquitran. Por encima de los 450°C se completa la
produccién de volatiles y la pérdida continua de peso se debe a la oxidacién del carbono

remanente a CO2, CO y agua3®.

La principal aplicacion de las nanofibras de celulosa en el campo de los
nanocompuestos es como agente de refuerzo y el procesamiento de biocompuestos, en
donde la temperatura de procesamiento para el polimero termoplastico se eleva por

encima de los 200 °C.
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Parte I1: Modificacion quimica de las CNF.

Las CNF son una de las nanocargas mas investigadas debido a sus aspectos
sustentable, renovables, no téxicas y de baja huella de carbono3!. Asi mismo, estas
nanoparticulas poseen propiedades interesantes, que incluyen: alta resistencia, bajo
costo y baja expansion térmica. El uso de nanoparticulas de celulosa en matrices de
polimeros conlleva algunos desafios; la compatibilidad entre matrices poliméricas
hidréfobas y celulosa hidroéfila es limitada, haciendo que su dispersiéon dichas matrices
poliméricas sea bastante pobre. Esto, trae como resultado una disminucién en las
mejoras de ductilidad y resistencia mecanica alcanzables del material compuesto, ya
que estas dependen de la individualizacion de las fibras en la matriz polimérica. Las
dificultades presentadas por estas nanoparticulas radican principalmente en la
abundancia de grupos oxhidrilos que generan aglomeraciones que actian como puntos
de concentracion de tensiones perjudiciales en el desempefio mecanico de las matrices
poliméricas. Por tal motivo, la modificacién de las nanoparticulas de celulosa surge

como una ruta efectiva en la estabilizacion y dispersion de las CNF32.

Actualmente, se han llevado a cabo investigaciones donde modifican la superficie
de las nanoparticulas de celulosa para mejorar su dispersabilidad y compatibilidad en
matrices poliméricas hidréfobas. Sus grupos oxhidrilos superficiales permiten una
amplia gama de modificaciones quimicas y, por lo tanto, permiten cambiar su energia
superficial para aumentar su compatibilidad en matrices poliméricas, como el
poliuretano3334, PLA835 y el PVA3¢. El injerto previo de PLA en la superficie de la
nanocelulosa es una estrategia interesante para lograr una dispersion estable de la
nanocelulosa en la matriz de PLA31. La polimerizacién por apertura de anillo (ROP) es
el tipo mas comun de polimerizacién utilizados en el injerto de lactide en las CNF37
(Esquema 2.1). Sin embargo, los problemas clave con estas polimerizaciones son la

dificultad para caracterizar los polimeros injertados desconociendo el peso molecular
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del producto incorporado, sumado a que el crecimiento del injerto se da de manera

heterogénea3839.
OH
_ _ (0]
‘Q
O
OH OH - o
“ e} HO 3
e 0 o™ Q 0 OH
HO 0 + o —
OH oH H3C)Y Q/§;O HOT=0
i dn 0 °OTOH om |
CNF L-lactide CNF-g-PLLA

Esquema 2.1. Funcionalizacién de CNF con L-lactide

Otra ruta de modificacion empleada actualmente es a través del uso de
compuestos organicos anfifilicos, asi como, tensioactivos anidnicos y catiénicos cuyo
papel principal es el de reducir la energia superficial, dificultando el aglomerado de las
CNF#041, No obstante, la migracién de surfactante durante el procesamiento o después
del mismo hacia la superficie de CNF, sigue siendo un desafio a resolver. De forma
analoga, las modificaciones empleadas a partir de agentes de acoplamiento permiten la
modificacion de las CNF con macromoléculas*2. Sin embargo, este enfoque adolece de
una baja eficiencia de injerto debido a la alta viscosidad de la mezcla y el impedimento

estérico.

En tal sentido, dentro de los objetivos de la presente Tesis Doctoral se propuso
un esquema sintético alternativo que permitiera incrementar la hdirofobicidad de las
CNF, teniendo como punto de partida un acido polilactico de bajo peso molecular
sintetizado en nuestro laboratorio (PLA1). El primer paso consistié en la proteccion de
los grupos hidroxilo del PLA1 mediante una benzoilacién (PLA1Bz). El siguiente paso
se llevo a cabo la activacion de grupos carboxilo utilizando cloruro de tionilo, para luego

el PLA1Bz injertarlo sobre las CNF, y asi obtener el PLA1Bz-g-CNF.
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2.6. Modificacion de las nanoparticulas de celulosa.

Para llevar a cabo la modificacion de las nanofibras de celulosa, en la primera
fase se realiz6 la sintesis del PLA por condensacion del acido lactico (LA), usando acido
p-toluenosulfénico (TSA) como catalizador. Se obtuvo un PLA, con un peso molar medio
numérico (Mn = 10.000 g mol-1), peso molecular medio en base al peso (Mw=14.000 g

mol-1) y una polidispersidad (PD=1,4), denominado a partir de ahora como PLA1.

Sintetizado el PLA1, se procedi6 a una segunda fase en el que los grupos
hidroxilos del PLA1 fueron protegidos a través de una benzoilacion con el fin de hacer

reactivo el extremo acido del PLA1 (Esquema 2.2).

o o o
o OH Prcoc )I\ o OH
HO OJ\H/ Piana . Ph OJ\H W)q‘oJ\”/
" 0 ) n o

o
PLA1 PLA1Bz

Esquema 2.2. Reaccidn de proteccion de los hidroxilos del PLA1.

Posteriormente, se procedi6 a la activacion de grupos carboxilos del PLA1Bz
formando cloruros acidos, que reaccionaran sobre los OH de las CNF (Esquema 2.3).
Durante el avance de la funcionalizacion fueron usados diferentes métodos

espectroscopicos y térmicos para el monitoreo de la reccion.

Ph

o~
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o
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0o o) 0
J )\Ho )\H/OH g j]\ 7 0 o
cl - al 0 CI
Ph (0] (¢) —> o o CNF o Ie) 80 0
o) n 0 n —> Ko
° © OH OH

n

PLA1Bz PLA1Bz-g-CNF

Esquema 2.3. Reaccidn de esterificacidn de las CNF.
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2.7. Caracterizacion de las nanoparticulas de celulosa modificadas.

Para evaluar la eficacia de la modificaciéon quimica sobre la superficie de las
CNF, se realizaron en paralelo mezclas fisicas de los componentes nombrada
PLA1Bz/CNF, resguardando las proporciones de los reactivos de partida usados en la

sintesis del PLA.Bz-g-CNF.
2.7.1. Analisis espectroscopico de las CNF modificadas.

En la Figura 2.8 se presentan los espectros ATR-FTIR donde se compara el

PLA1, PLA1Bz, PLA1Bz-g-CNF y PLA1Bz/CNF.

PLA1 o ‘W
y \\

PLA1Bz

PLA1Bz-g-CNF. ‘

PLABZICNF © || ! R/l

2000 1500 1000 1800 1750 1700
Wavenumber (cm™)

Wavenumber (cm™)

Figura 2.8. (A) ATR-FTIR para el PLA1, PLA1Bz, PLA1Bz-g-CNF and PLA1Bz/CNF; (B)

vista ampliada de la banda a 1750 cm1.

En la Figura 2.8 se observa que todos los espectros muestran una banda
claramente definida aproximadamente a 1750 cm-, atribuible al estiramiento del
grupo carbonilo (C=0) de los éster. Al hacer un acercamiento de la banda a 1750 cm-1
(Figura 2.8B), se observd cambios en su intensidad para el PLA1Bz y el PLA1Bz/CNF,
esto podria atribuirse principalmente a la formaciéon de nuevas interacciones entre el
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grupo carboxilico en PLA1Bz y las CNF (interacciones tipo puente de hidréogeno de una
mezcla fisica). Por otro lado en el caso de PLA1Bz-g-CNF, las interacciones cambian
radicalmente al no estar disponibles para la formacién de estas interacciones
intermoleculares nuevos grupos ésteres que dieron lugar durante la modificacion

quimica*3-45,

Partiendo que los cambios en los espectros obtenidos por FTIR-ATR, muestran

cambios sutiles, se realizé un analisis de las muestras mediante RMN 1H (Figura 2.9).

PLA1
=
PLA1Bz
_—JM\_/M,AKL

PLA1Bz-g-CNF

T - - v T - - - - T - - T - T v T - T - - T - T -
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 20 1.5 1.0 0.5

Figura 2.9. Comparacion de espectros RMN 'H 300 MHz para el PLA1, PLA1Bz,
PLA1Bz-g-CNF and PLA1Bz/CNF.

En el estudio comparativo de los espectros del PLA1Bz/CNF y el PLA1Bz-g-CNF
se identificaron tres pequefios picos entre § 5-3 ppm correspondientes a protones de
unidades de celulosa. Por otro lado, las sefiales a 6 5,09 y 4,20 ppm fueron asignadas a

los protones de metino internos y terminales de la cadena lateral de PLA,
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respectivamente. En lo que respecta a las sefiales alrededor de 6 7 ppm son asignados
a los protones del sistema aromatico de los grupos benzoilo que protegen el hidroxilo

terminal.

Al observar de forma mas detallada el espectro de PLA1Bz/CNF mostré unas
pequeiias sefiales en 3,95-3,92 ppm correspondientes a las de los protones H-6 H-6" en
la CNF. Para el caso del PLA1Bz-g-CNF, estas
mismas sefiales resuenan a valores menores de
campo, es decir alrededor de & 4,20-4,18 ppm.

Estos resultados fueron similares a los

obtenidos por Hikichi et al 199546, donde se
informan cambios quimicos tipicos en la celulosa después de la esterificacién en sus
posiciones de diferencia. Estos resultados sugieren que la sustitucion de la celulosa
posiblemente se dio mayoritariamente en posicion 6, originando esos desplazamientos

en los protones H-6 y H-6’ de las unidades de glucosa de las CNF46-48,

Basandose en las asignaciones de picos para el PLA1Bz-g-CNF, fue determinado el
grado de sustitucion (DS) de las cadenas de PLA1Bz sobre las CNF usando la siguiente
expresion:

Unidad terminal del PLA/3

DS Ec. 2

= Unidades de anhidridoglucosa/
3

Para este caso la unidad terminal, fue la correspondiente a las sefiales del anillo
aromatico, mientras para las del anhidridoglucosa se tomd la sumatoria de las
integrales en las sefiales entre 6 5-3 ppm. Para este caso la sustitucion de las CNF fue de

0,88 47.
2.7.2. Analisis térmico de las nanoparticulas modificadas.

Elimpacto de la modificacion quimica de las CNF sobre su estabilidad térmica fue
evaluado mediante TGA. En la Figura 2.10, se muestran los termogramas para las

muestras de PLA1, PLA1Bz, PLA1Bz-g-CNF y PLA1Bz/CNF. Al observar el termograma
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de la muestra de PLA1, se nota una unica degradacion en un rango de temperatura
estrecho entre 307-377 °C con una tasa de degradaciéon maxima a 358 °C, estos datos

son similares a los encontrados en citas bibliograficas*°.
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® ——CNF
© — PLA
©
° —PLA1Bz
T 40 —— PLA1Bz-g-CNF
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Figura 2.10. Analisis termogravimétrico del PLA1, CNF, PLA1Bz, PLA1Bz-g-CNF, y
PLA1Bz/CNF.

Por otro lado, el termograma del PLA1Bz (linea azul), muestra dos importantes
degradaciones. La primera pérdida (entre 304 °C y 310 °C) fue asignada a la
degradacion de los grupos carboxilo. Al comparar con el PLA1, no se observa dicha
degradacion debido a que los grupos carbonilos de este polimero, son estabilizados
mediante interacciones puentes-hidréogeno con los grupos hidroxilos terminales de las
cadenas de PLA%. El segundo proceso de degradacion del PLA1Bz, se atribuye a

diversas reacciones de degradacion que sufre el material. La degradacién térmica del
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PLA se asocia principalmente con la hidrdlisis de los grupos ésteres y es acelerada por

los grupos acidos situados en el extremo terminal del polimero (-COOH)>0.

El analisis comparativo de las curvas de porcentaje de pérdida de masa en
funcién de la temperatura de los compuestos, muestran una mayor estabilidad térmica
para PLA1Bz-g-CNF (linea roja) en comparacién con el compuesto intermediario y los
materiales de partida (PLA1, CNF y PLA1Bz). El aumento de la estabilidad presentada
por el PLA1Bz-g-CNF, fue de aproximadamente 50 °C. De forma analoga, se observé una
mayor estabilidad térmica de la carga modificada por el método desarrollado en este
trabajo versus con los CNF modificadas con PLA mediante ROP por Gazzotti et al 2019
37, Este fenémeno podria ser atribuible al hecho de que el producto homogéneo
injertado genera un envoltorio constituido por las cadenas de PLABz injertadas, que
forman posiblemente interacciones del tipo puente hidrégeno con los hidroxilos libres
de las CNF, actuando como capa protectora que inhiben la degradacién del material

demostrando que la modificacion quimica de injerto sobre las CNF fue exitosas1.

Enlo que corresponde alos analisis de calorimetria de barrido diferencial (DSC),
en la Figura 2.11 se muestran los termogramas correspondientes al PLA1, PLA1Bz, el
producto modificado PLA1Bz-g-CNF, y la mezcla fisica PLA1Bz/CNF. Las principales

caracteristicas de los eventos térmicos observados se informan en la Tabla 2.1.

El punto de fusion observado para PLA1 durante la primera exploracion de
calentamiento fue similar al observado durante la segunda exploracion de
calentamiento, lo que indica que el tamafo de los cristalitos era comparable
(Tm1=Tm2=149 °C). Sin embargo, se observé un menor grado de cristalinidad para PLA1
durante el segundo escaneo de calentamiento (Xc = 41 %) en comparacion con el
informado durante el primer escaneo de calentamiento (Xc = 52 %), lo que sugiere que
la velocidad de calentamiento utilizada (10 °C/min) para los experimentos de DSC fue
demasiado rapida para cristalizar completamente el polimero. Ademas, parte de los
cristalitos que estaban fundidos durante la segunda exploraciéon de calentamiento se

formaron durante este experimento, como lo muestra el segundo pico de cristalizacion
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a Tm= 147 °C. Esta menor cristalinidad del polimero antes de la segunda exploracion de
calentamiento se refleja a través de una temperatura de transicion vitrea mas baja (54,1
°C frente a 70,2 °C para la segunda y la primera exploraciéon de calentamiento,
respectivamente). La proteccion de los grupos hidroxilo de PLA1 a través de la reaccion
de benzoilacién (PLA1Bz) indujo una disminucién tanto en la temperatura de fusion
como en el grado de cristalinidad, y una disminucién concomitante en el valor de Tg. Este
impedimento a la cristalizacién inducido por la reacciéon de benzoilaciéon también se
reflejé a través de una temperatura de cristalizaciéon mas alta (de 96 °C para PLA1 a 111

°C para PLA1Bz).
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;

'
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Figura 2.11. Analisis de DSC para el PLA1, CNF, PLA1Bz, PLA1Bz-g-CNF, y
PLA1Bz/CNF: (A) primer ciclo de calentamiento, y (B) segundo ciclo de

calentamiento.

Se observaron tendencias similares, es decir, menor grado de cristalinidad y
menores valores de Tg para CNF injertado con PLA (PLA1Bz-g-CNF) y la mezcla fisica
(PLA1Bz/CNF) al comparar las caracteristicas térmicas entre la primera y la segunda

exploracion de calentamiento.
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Tabla 2.1. Transiciones térmicas (Tg = Temperatura de transicion vitrea;
Tm=Temperatura de fusion; Tc=Temperatura de cristalizacion), Entalpia de Fusion
(AHm), Entalpia de cristalizacion (AHc) y grado de cristalinidad (Xc) para PLA1, PLA1Bz,
PLA1Bz-g-CNF y PLA1Bz/CNF.

Primer ciclo de calentamiento Segundo ciclo de calentamiento
Muestra Tgl Tml Xcl TgZ Tc2 TmZ Xc
AHni (%) AH.2 AHp (%)
Q) (A 0/3 A A 0/8) (A (0/g)
PLA1 70,2 149,3 48,9 52,2 54,1 969 349 149,9 38,1 40,7
PLA1Bz 57,9 1389 44,7 47,8 52,0 1114 282 140,5 28,0 299

PLA1Bz-g-CNF 62,9 143,5 43,7 46,7 548 1116 358 1363 31,0 331

PLA1Bz/CNF 59,6 1414 46,7 49,9 552 111,0 33,5 133,8 39,8 425

También se visualiza un punto de fusién mas bajo durante la segunda
exploracion de calentamiento. La presencia de CNF indujo un aumento tanto en el valor
de Tg como en el grado de cristalinidad de PLA como ya se inform6 previamente en
literatura. Ademas, el CNF injertado con PLA muestra una Tg mas alta (62,9 °C durante
el primer ciclo de calentamiento), que la de la mezcla fisica (59,6 °C) y la de PLA1Bz
(57,9 °C). Se verifico la misma observacion para la temperatura de fusion, que fue de
143,5 °C para el producto injertado, 138,9 °C para PLA1Bz y 141,4 °C para la mezcla. No
se observo variacion significativa en la temperatura de cristalizacion para PLA1Bz-g-
CNF y PLA1Bz/CNF, pero al comparar la entalpia de cristalizacion de los materiales se
observé un aumento al agregar CNF. Este efecto fue complementado a través de un

analisis de difraccion de Rayos X.
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2.7.3. Efecto de la modificacion de las CNF en la difraccion de Rayos X.

Al realizar un analisis de difraccion de Rayos X (Figura 2.12) para las diferentes
muestras (PLA1, PLA1Bz, PLA1Bz-g-CNF, y PLA1Bz/CNF), se observaron tres picos
caracteristicos del PLA a 14,5°, 16° y 19°.

Intensity (a.u)

| i —PLA1

\ i PLAIBz

\ —— PLA1Bz-g-CNF

‘ PLA1BZ/CNF

-
3
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&

©

©
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Intensity (a.u)

Figura 2.12. Patrones de DRX para el PLA1, PLA1Bz, PLA1Bz-g-CNF and
PLA1Bz/CNF.

La magnitud del pico de difraccién situado a 20 =16,6° para el caso del
PLA1Bz/CNF presentaba una mayor intensidad al ser comparado con el de la
muestra de PLA1Bz-g-CNF. Dicho comportamiento, confirma lo observado por el
DSC en el que las nanofibras injertadas tenian un grado de cristalinidad menor al
observado en la mezcla fisica. Al hacer un estudio comparativo de los picos de
difraccién situados en 26= 16,6° y 20= 19,0°, se observa que los valores para el
PLA1Bz-g-CNF existe un ligero aumento a mayores valores de 20, atribuidos al
proceso de grafteado sobre la cristalizacion del PLA, confirmando el éxito del injerto

de las cadenas del PLA sobre las CNF a partir de los analisis térmicos y

espectroscépico>2°3,

48



Celulosa Capitulo Il

Parte IlII: Desarrollo de nanobiocompuestos

Las crecientes preocupaciones sobre la contaminacién, los desechos
industriales, sumado al aumento de la demanda de bienes atribuible al crecimiento
econémico y demografico mundial, han inspirado una gran cantidad de investigacién
en materiales de base bioldgica sostenibles y de alto rendimiento. A partir de la
fermentacion de materiales agricolas como el maiz, cafa de aztcar, papa, batata y el
trigo, se pueden derivar varios polimeros obtenidos a partir de la biomasa, incluidos el

acido succinato de polibutileno (PBS) y polilactico (PLA).

El interés industrial en el uso de acido polilactico (PLA) como un sustituto de los
materiales de fuentes no renovables se ha intensificado mas en las dltimas décadas>*.
Este polimero se prevé como una alternativa prometedora. Es por ello que hoy en dia,
se realizan estudios cuyo enfoque es mejorar las propiedades quimicas, fisicas y
mecanicas del PLA para explotar al maximo su potencial. Para llenar las brechas de
rendimiento, uno de los enfoques madas investigados es la preparaciéon de
nanocompuestos, es decir, materiales compuestos que contienen aditivos de tamafio
nanométrico dispersos dentro de una matriz polimérica que conducen potencialmente

a la mejora de las propiedades térmicas y mecanicas del material final.

En bibliografia se informé la preparacion de nanocompuestos de PLA, entre los
que destacan los obtenidos a partir de nanoparticulas nativas de quitina®>, nanotubos
de carbono®¢, nanocristales de almidon5?, asi como nanocelulosa®8 que permite el
desarrollo de bionanocompuestos de la biomasa renovable. Aunque estos materiales
parecen ser una combinacién prometedora tienden a ser inmisibles. En tal sentido, el
uso de estrategias sintéticas que permitan obtener derivados de biopolimeros
compatibles con la matriz polimérica surge como una solucion a la problematica antes
expuesta. En esta etapa del Capitulo II sera comparado el efecto de la carga modificada

previamente, frente a una mezcla fisica (blend), con la finalidad de estudiar el efecto de
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la modificacién quimica en las propiedades térmicas y mecanicas del material

compuesto.

2.8. Analisis de los bionanocompuestos.

Las peliculas de PLA preparados mediante la técnica de casteo fueron realizados
con el agregado de nanofibras de celulosa (previamente modificadas quimicamente con
cadenas cortas de PLA1Bz-g-CNF). Tal como se plante6 en la hipdtesis, se esperan
obtener bionanocompuestos con propiedades mecdnica y térmica mejoradas. La
compatibilizaciéon entre nanofibras y la matriz del mismo polimero con el cual fue
modificada la superficie de las nanoparticulas, fue estudiada y comparada con una
mezcla fisica de los mismos componentes por distintos métodos: TGA, DSC, SEM,

ensayos mecanicos y superficiales.

La técnica detallada de preparacién de nanocompuestos es presentada en el

Capitulo V donde se describen las técnicas experimentales.

2.8.1 Efecto de la modificacion de las CNF en las propiedades térmicas de los

films de PLA.

En primera instancia se llevaron a cabo experimentos de TGA para evaluar el
efecto de la adicion de PLA1Bz-g-CNF en las propiedades térmicas de las peliculas de
PLA de alto peso molecular. A modo comparativo, se realizaron simultdneamente
ensayos con una mezcla de PLA/PLA1Bz/CNF (composiciéon 2 % de CNF) ilustrandose

los resultados en la Figura 2.13.

Como se observa en la Figura 2.13, todas las muestras presentaron una
estabilidad térmica cercana a los 285 °C. Por encima de esta temperatura, los
bionanocompuestos iniciaron su descomposicion. Al afiadir el PLA1Bz-g-CNF, se
observo un ligero aumento en la temperatura de descomposicién con respecto al PLA
zona aumentada entre 285 y 340 °C. Al incrementar en un 5 % la proporcién del

PLA1Bz-g-CNF, la temperatura de descomposicion aumenté en casi 7 °C en
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comparaciéon con la descomposicion de la matriz de PLA. Teniendo en cuenta que el
aumento favorable en la estabilidad térmica de una matriz polimérica resulta de las
interacciones que puedan tener con la carga. podemos decir que el resultado obtenido
con un agregado de nanofibra PLA1Bz-g-CNF de 5%, a pesar de ser moderado, genera

estabilidad térmica diferencial en comparacién con la mezcla fisica.
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Figura 2.13. Curvas de TGA para los films de PLA, PLA/PLA1Bz-g-CNF y
PLA/PLA1Bz/CNF.

Por otro lado, no se observé un aumento significativo en la temperatura de
descomposicion para el compuesto a base de mezcla PLA1Bz/CNF en comparacién con
PLA1Bz-g-CNF 2% (360 °C vs. 363 °C), lo que se atribuye a la mala compatibilidad y

bajo nivel de dispersion de la mezcla en la matriz polimérica®°.

Las caracteristicas térmicas y el comportamiento de cristalizacion de la pelicula
de PLA pura y los nanocompuestos fueron investigados por DSC. Los termogramas

correspondientes se presentan en la Figura 2.14. Ademas, los valores de temperatura
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de transicién vitrea (Tg), temperatura de cristalizacién en frio (Tc), temperatura de
fusion (Tm), entalpia de cristalizacion (AHc), entalpia de fusion (AHm) y grado de

cristalinidad (Xc) de las peliculas se reflejan en la Tabla 2.2.

Al hacer un estudio detallado, podemos observar que para el caso del film de PLA
que contenia la mezcla fisica CNF/PLA1Bz, tuvo un aumento de la entalpia de
cristalizacion con respecto al film de PLA pasando de 29,9 J/g a 37,8 ] /g. Respecto del
punto de fusién los nanocompuestos fueron constante al compararlos con el PLA,

excepto el film cargado con PLA1Bz-g-CNF 3%.

Tg ATe | Tm
PLA A :

PLA/PLA1Bz-g-NFC 2%

e

PLA/PLA1Bz-g-NFC 3%

PLA/PLA1Bz-g-NFC 5%

PLA/PLA1Bz/NFC
i

Flujo de calor exotermico —>

1 I 1 E L} l 1 I 'l l L I 1 l é 1 | L
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 2.14. Termogramas del PLA y de los nanocompuestos del PLA.

En lo que respecta al grado de cristalinidad (Xc), se observo una disminucién
generalizada para las muestras reforzadas con PLA1Bz-g-CNF pasando de 3,6%
perteneciente al PLA puro a valores promedios de 2,4%. Por otro lado, la muestra
cargada con PLA1Bz/CNF presenté un grado de cristalizacion de 5,3 %. Las diferencias

observadas entre los films cargados con PLA1Bz-g-CNF y la mezcla fisica PLA1Bz/CNF
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confirma lo expuesto en la descripcion del DSC. Efectivamente la mezcla fisica posee
una mayor cristalinidad debido a que las nanofibras no estan modificadas en su
superficie, y éstas generan un efecto nucleante heterogéneo®%¢1, que es perdido cuando
las nanoparticulas son modificadas en superficie ya que esta modificaciéon quimica

inhibe el arreglo entre ellas y su cristalizacion se ve alterada.

Tabla 2.2. Temperaturas de transicion térmica (Tg= temperatura de transicién vitrea;
Tm= temperatura de fusion; Tc=temperatura de cristalizaciéon en frio), entalpia de
fusiéon (AHm), entalpia de cristalizaciéon (AHc) y grado de cristalinidad (Xc) para PLA

puro y Nanocompuestos PLA.

. T, T. AH, Tm AHm y
Material U/2) c (%)
(9] (9] (/8) (9]

PLA 61,4 109,2 29,9 169,8 33,2 3,6
PLA/PLA1Bz -g-CNF 2% 61,2 111,5 32,7 170,1 35,0 2,5
PLA/PLA1Bz -g-CNF 3% 61,2 111,6 32,4 165,3 34,6 2,3
PLA/PLA1Bz -g-CNF 5% 60,9 110,9 29,3 169,8 31,4 2,4

PLA1Bz /CNF/PLA (Mezcla) 61,6 111,0 37,8 170,0 42,7 5,3

2.8.2. Efecto de la modificacion de las CNF en las propiedades mecanicas de los

films de PLA.

Asi mismo, fue evaluado el efecto de la adicion de las diferentes cargas sobre las
propiedades mecanicas, como el médulo de Young, la resistencia a la traccion, el
alargamiento a la rotura y el trabajo de fractura a partir de las curvas tension-

deformacion (Figura 2.15, Tabla 2.3).
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Figura 2.15 Curvas tipicas tensién-deformacién para PLA y nanocompuestos de

Tabla 2.3. Propiedades mecanicas para PLA y nanocompuestos de PLA

PLA.

Mddulo de ‘. Elongacion  Trabajo de
, Tension
Mezcla Young's (MPa) arotura fractura
(GPa) (%) (MPa)
PLA 3,10+0,30 45,30+1,00 2,30+0,20 0,60+0,10
PLA/PLA1Bz-g-CNF 2% 2,80+0,20 39,59+0,50 2,59+0,20 0,64+0,10
PLA/PLA1Bz-g-CNF 3% 2,10+0,10 32,05+0,80 2,63%0,10 0,70£0,10
PLA/PLA1Bz-g-CNF 5% 1,50£0,10 30,28+0,80 5,00£0,30 0,98+0,20
PLA/PLA1Bz /CNF 2,40+0,30 38,31+3,10 2,90+0,20 0,75%0,10
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Los resultados mostraron que la adicion de PLA1Bz-g-CNF cambia las
propiedades mecanicas de la pelicula de PLA. Como se observa en la Tabla 2.4, tanto la
deformacion a la rotura como el trabajo de rotura aumentaron progresivamente,
mientras que el médulo de Young y la resistencia a la traccién disminuyeron. La adicién
de PLA1Bz-g-CNF al 5 % aumenté el alargamiento a la rotura en un 117 % y el trabajo
de rotura en un 63 %, mientras que para el film cargado con la mezcla fisica el
alargamiento a la rotura aumenté solo en un 26 %, mucho mejor que los resultados

obtenidos para PLA1Bz-g-CNF 2 % (aumento del 13 %).

La disminuci6n inesperada en la rigidez observada al agregar CNF a la matriz de
PLA podria atribuirse a la disminucidn en el grado de cristalinidad de la matriz de PLA
(Tabla 2.3). Ademas, el injerto sobre CNF o la incorporacién fisica de PLA de bajo peso
molecular podria actuar como plastificante para la matriz de PLA de alto peso

molecular.

X

Esta disminucién en “c y AHc en funcion del contenido de PLA1Bz-g-CNF indica

que las nanofibras modificadas estdn actuando como un agente no nucleante,
degradando la cristalizacion en las peliculas de PLA. En la mayoria de los casos, las
cargas afiadidas a un compuesto aumentan el médulo, debido a un efecto de nucleacion
generado por ellas, generando un aumento de la cristalinidad. En nuestro caso, las
cadenas de PLA de bajo peso molecular injertadas en la superficie de las nanofibras
conducen a una disminucion de la cristalinidad, lo que resulta en una menor rigidez y
resistencia a la traccion. El alargamiento a la rotura aumenté como un signo de
dispersion de PLA1Bz-g-CNF y eliminacidn de los sitios de concentracion de tensiones.
Se observaron comportamientos similares de nanocargas modificados agregados al

PLA en los trabajos de Raisipour-Shirazi et al.®2.
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2.8.3. Efecto de la modificacion de las CNF en la energia superficial de los films

de PLA.

Otro de los andlisis realizados para el estudio del efecto de la adicién de las
diferentes cargas sobre el film de PLA, fueron las mediciones del angulo de contacto en
el equilibrio. Para ello, fue llevado a cabo mediciones depositando una gota de agua,
dioodometano y formamida en las peliculas de PLA, PLA/PLA1Bz-g-CNF y
PLA/PLA1Bz/CNF (Tabla 2.4).

Como se muestra en la Tabla 2.4, se observé un aumento claro y progresivo en
el angulo de contacto con agua y formamida con el aumento del porcentaje de PLA1Bz-
g-CNF en PLA, generando peliculas hidréfobas al adicionar nanofibras modificadas.
Ocurri6 lo contrario al afiadir PLA/PLA1Bz en el PLA, en el que hubo un descenso del

angulo de contacto (70,9°), un valor incluso mas bajo que para el PLA puro.

Tabla 2.4 Valores de Angulo de contacto (°) de los diferentes liquidos analizados sobre

el PLA y los nanocompuestos de PLA.

Mezclas Agua Formamida Diiodometano
PLA 76,6 54,5 45,9
PLA/PLA1Bz-g-CNF 2% 79,1 54,7 42,4
PLA/PLA1Bz-g-CNF 3% 80,2 57,2 40,7
PLA/PLA1Bz-g-CNF 5% 82,7 58,0 39,8
PLA/PLA1Bz/CNF 70,9 55,3 45,7

El aumento de la hidrofobicidad de las peliculas cargadas con PLA1Bz-g-CNF se
atribuye al hecho de que las nanofibras estan cubiertas casi en su totalidad por
pequeiias cadenas de PLA1Bz injertadas en su superficie. Dado que todas las nanofibras
estan envueltas, mejoraron su adhesién a la matriz, produciendo una baja exposicion

de los hidroxilos disponibles, generando una superficie de PLA hidrofébica. Esto no
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sucederia con la mezcla, ya que las nanofibras exhiben hidroxilos libres disponibles

para interactuar con liquidos polares®3.64,

Para el dilodometano, se informé un comportamiento opuesto al observado para
el angulo de contacto con agua y formamida para PLA/PLA1Bz-g-CNF, es decir, el
angulo de contacto disminuy6 progresivamente al agregar PLA1Bz-g-CNF. Confirma la
eficacia del método de injerto para disminuir la hidrofilia del material en comparacién

con la mezcla fisica®5-¢7.

La energia libre de superficie de los films preparados se puede estudiar mediante
mediciones del angulo de contacto. La forma de la gota, y por tanto el &ngulo de contacto
O, depende de las tres tensiones interfaciales: sélido-liquido yg;, sélido-vapor ys, y

liquido-vapor y,y. Estos estan relacionados entre si por la ecuacion de Young (Ec. 3):
—Ysy + Yy - cos0 +yg, =0 Ec. 3

El trabajo de adhesion Wa entre un sélido y un liquido dependera de las
interacciones entre el so6lido y el liquido. El trabajo de adhesion total Wa se puede

expresar mediante la ecuacion de Dupré (Ec. 4):
W, =7 +7sy —7s Ec. 4

Asi, combinando las ecuaciones (3) y (4), el trabajo de adhesién Wa se puede

expresar mediante la ecuacion de Young-Dupré (5):

W, =7, (cos@+1) Ec. 5

El estudio se realizé siguiendo el enfoque de Owens-Wendt, que permite
distinguir entre las componentes polar y dispersiva de la tension superficial. La

ecuacion correspondiente (6) se muestra a continuacion:

W, =2:\Jy0 7@ +2-\Jy{ -7 Ec.6
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Al combinar las ecuaciones (5) y (6), obtenemos la ecuacidn (7)

Yo (A +cos0)=2-\yP -v&+2-yf-v& Ec.7

. yL(1+cos6) ( VL”) . ,
Graficando, ————— = f— , se obtiene una recta de pendiente ,/yP y la
2yL® f yié p Ys© ¥y

ordenada al origen corresponde a+/ys%. Donde yL y sus componentes polar y dispersiva
de los solventes utilizados: agua, dilodometano y formamida, cuyos valores estan

tabulados en la tabla 2.5.

Tabla 2.5: Tensiones superficiales de los liquidos usados en las experiencias de angulo

de contacto.

agua diiodometano | formamida

tension superficial yL (mN/m) 72,8 50,8 58,0
componente dispersiva yLd | (mN/m) 21,8 49,5 39,0
Componente polar yLP (mN/m) 51,0 1,3 19,0

La tension superficial yS de los films, se obtiene con la pendiente y ordenada de las

rectas usando la ecuaciéon
yS =ySd+ySp (Ec. 8)

Como se observa en la Tabla 2.6, al agregar las cargas de nanofibras de celulosa
en las diferentes proporciones, la energia superficial total de los films no cambio
significativamente. Sin embargo, la adicion de PLA1Bz-g-CNF gener6 una disminucion
progresiva de la componente polar yf, atribuido a los cambios en las diferentes
interacciones intermoleculares como dipolo-dipolo, dipolo inducido e interacciones del

tipo puente hidrégeno que indican una disminucion de la humectabilidad de los films.
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Tabla 2.6. Contribuciones de energia superficial para los films de de PLA, PLA/PLA1Bz-
g-CNF y PLA/PLA1Bz/CNF

Muestras y¥ (mN/m) y2 (mN/m) ¥s (mN/m)
PLA 6,5 31,9 39,5
PLA/PLA1Bz-g-CNF 2% 4,9 34,6 39,5
PLA/PLA1Bz-g-CNF 3% 4,2 35,1 39,3
PLA/PLA1Bz-g-CNF 5% 3,1 36,1 39,3
PLA/PLA1Bz/CNF 9,7 36,2 38,4

Para el caso del film de PLA/PLA1Bz/CNF, se observa un aumento en la
componente polar. Esta variacion era de esperar ya que el “blend” que contiene las CNF
contiene grupos hidroxilos expuestos capaces de establecer puentes hidrogeno. Estos
resultados, muestran claramente la diferencia de polaridad entre las CNF injertados con
PLA1Bz y CNF sin modificar. La modificacién de las nanofibras de celulosa con el PLA
afecta directamente la adhesion y dispersion de las cargas en la matriz de PLA, dando
como resultado mejoras en las propiedades térmicas y mecanicas previamente

reportadas.

2.8.4. Analisis visual y microscopico de los bionanocompuestos.

La tecnologia de procesamiento empleada en el siguiente trabajo permitié
obtener peliculas delgadas preparadas con espesores que oscilan entre 26 y 27 pm. En
la Figura 2.16, se observa que a medida que aumenta el contenido de la carga en el
material, aumenta la intensidad de la coloracion ambar (Figura 2.16). Por otro lado,
este analisis no permitié observar diferencias significativas entre los nanocompuestos

PLA1Bz-g-CNF y PLA1Bz/CNF.
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PLA PLA/PLA1Bz-g-CNF 2% PLA/PLA1Bz-g-CNF 3% PLA/PLA1Bz-g-CNF 5% PLA/PLA1Bz/CNF

Figura 2.16. Aspecto fisico de films de PLA, PLA/PLA1Bz -g-CNF y PLA/PLA1Bz /CNF.

2.8.5. Analisis de las superficies de los films mediante SEM.

Las micrografias SEM de las superficies criofracturadas de los films de

PLA/PLA1Bz-g-CNF y mezcla PLA/PLA1Bz/CNF se muestran en la Figura 2.17.

EISS ZEISN |
=/ WD =578 mm 10.00 KX =3 WD =3.74 mm 10.00 KX .

Figura 2.17. Morfologia superficial SEM de PLA/PLA1Bz-g-CNF 2% y mezcla de
PLA/PLA1Bz/CNF, con un aumento de 10 K.

El film de PLA/PLA1Bz-g-CNF exhibe una superficie mas uniforme del film de
PLA/PLA1Bz/CNF. En este ultimo se presenta una combinacion de areas planas, areas
desparejas y aglomerados de nanofibras. Este tipo de fractura ocurre cuando se han
formado algunas grietas en el material y luego colapsan a lo largo de la interfaz entre el

material agrietado y el no agrietado®s.
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2.9. Conclusiones

Se aislaron nanofibras de celulosa provenientes de una planta invasora como es la
cafia Tacuara. Estas nanoparticulas pudieron ser modificadas con cadenas cortas de
bajo peso molecular de PLA. Las nanoparticulas modificadas mostraron una estabilidad
térmica mejorada por encima de las nanofibras no modificadas, lo que las convierte en

una alternativa atractiva en el desarrollo de bionanocompuestos.

La evaluacién del efecto de las nanofibras modificadas incorporandolas a la
matriz PLA mostraron mejoras moderadas en las propiedades térmicas por debajo del
5% de PLABz-g-CNF. Es notable observar que el efecto de modificar las nanofibras e
incorporarlas en la formacion de films de PLA via casting, redujo las contribuciones
polares de las nanofibras en las peliculas, este efecto permitié que las nanofibras
modificadas no formaran agregados en la matriz, como lo confirmaron los analisis SEM.
Las pruebas mecdanicas realizadas en PLA/PLA1Bz-g-CNF mostraron un efecto
plastificante, este resultado podria ser una opcién para resolver los problemas de
migraciéon de plastificantes cominmente utilizados para mejorar las propiedades

mecanicas del PLA.

Los resultados obtenidos demuestran el fuerte potencial de las peliculas
biodegradables como materiales que pueden ser usados en diferentes industrias,
siempre teniendo en cuenta las caracteristicas del producto a envasar y los

requerimientos del empaque.
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Capitulo III. Hemicelulosas

En la actualidad, la biomasa, que incluye todas las plantas y derivados vegetales,
ha desempefiado un papel importante en la produccién de biocombustibles y productos
de interés industrial o tecnolégico. Actualmente, se han llevado a cabo diferentes
analisis en el marco de politicas que promuevan el uso de los subproductos de la
biomasa renovable, generando a partir de ello prondsticos referentes al aumento en la
dependencia de la biomasa para la producciéon de energia, productos quimicos y

materiales de base biolégicalZ.

La necesidad de aprovechar de manera eficiente los recursos naturales
renovables ha generado nuevos enfoques de valorizacion de diversos tipos de
materiales lignocelulésicos disponibles en cada region. Estos enfoques deben estar
alineados con los objetivos de los conceptos de bioeconomia y economia circular para
contribuir con el desarrollo sostenible de las regiones, teniendo en cuenta el entorno
geografico y los recursos humanos, econémicos y ambientales disponibles para que se

mantenga en el tiempo3.

En los ultimos afos, se ha prestado especial atencién al estudio de las
hemicelulosas obtenidas como subproductos de diferentes fuentes vegetales*. Su
valorizacién ha ido ganando atencién debido a sus efectos promisorios en el area de la
salud, ademas de posibles aplicaciones industriales, generando un impacto en la
economia y apoyo a la sostenibilidad>¢. Sin embargo, la mayoria de las publicaciones
disponibles se centran en la extracciéon y aplicacion de fracciones puras de
hemicelulosas 7. Este procesamiento no resulta comparable o realista para las
industrias involucradas, ya que sus desechos de procesamiento contienen fracciones
impuras de hemicelulosas, resultando insostenible econ6micamente, la purificacion de
dichas fracciones, y por lo tanto es poco practico su uso para posibles aplicaciones para

aumentar su valor agregado.
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La hidrofilia, la diversidad estructural y el bajo peso molecular presentado por
las hemicelulosas limitan su rango de aplicacion a nivel industrial. En tal sentido,
diversos grupos de investigacion han llevado a cabo una variedad de reacciones
quimicas con el objetivo de cambiar su caracter hidrofilico8®. Estos estudios han
comprobado que la incorporacion de ciertas funciones en su estructura principal ha
permitido mejorar sus propiedades fisicoquimicas tales como peso molecular,
solubilidad, tensién superficial, actividad bioldgica y estabilidad térmica lo que facilita
su procesabilidad impulsando su potencial aplicacidn, lo que lleva a un aumento en el

valor agregado de esta fraccion lignocelulésica.

En la Figura 3.1 se presenta una diagramacion del presente capitulo, que esta
dividido en tres partes: En la Parte I (Verde), se realiza una caracterizacion

espectroscépica y térmica de las hemicelulosas extraidas de la cafia Tacuara.

Blanqueamiento

H20210 %
s Films de PLA
— Celulosa {3 Nanofibras i |
oC fi Solucién de NaOH 2 % de Celulosa j con NFC |
hhiniice 47% | i modificadas |
Cafia Tacuara Muestra seca Muestra Desagrasada | Neutralizadoa pH 5,5 con HCI5 N,
i concentrado y precipitado in etanol |
i Bxtraccion con ;
i etanol/tolueno z
(2:1,v/v) por6 h. - Filtrado :
Precipitado Filtrado
Redes
semi-IPN | |
Hemicelulosas| Lignina
21% 11 %
Modificacion por

reacciones “click’

Figura 3.1. Diagrama de las partes que componen el capitulo de Hemicelulosas
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Posteriormente, en la Parte II (Rojo), se us6 las hemicelulosas extraidas, en la
sintesis de redes semi-interpenetradas (semi-IPNs) con potencial aplicacion en la
adsorcion de colorantes en la remediacion de aguas. Finalmente, en la Parte III (Azul),
se presentara una alternativa en la modificacién de las hemicelulosas, a través de una

metodologia respetuosa para el medio ambiente, como es la reaccién “click”.
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Parte I: Extraccion y Caracterizacion de Hemicelulosas

Los materiales lignocelulésicos, como la celulosa, las hemicelulosas y las
ligninas, se entrecruzan principalmente a través de enlaces éter, éster y puentes de
hidrégeno para formar una estructura complejal®. Estas interacciones hacen que la
extraccidon de hemicelulosas usando solo agua sea relativamente ineficaz. El resultado
de la separacion de la celulosa con NaOH, es por un lado la pulpa celulésica y por otro
lado un licor verde rico en hemicelulosas y lignina. Este medio alcalino permite: a) la
ionizacion de los grupos fenodlicos de la lignina y las fracciones carboxilicas de la
hemicelulosa que generan un aumento de su solubilidad; por otro lado, b) provoca el
hinchamiento en las fibras de celulosa potenciando la liberacién de hemicelulosas y

lignina residual.

El producto heterogéneo obtenido fue separado por filtracién para luego ajustar
el filtrado a pH=5. Posteriormente el licor separado fue concentrado y precipitado
usando etanol. El sélido fue purificado a través de reiteradas precipitaciones en etanol

obteniendo un sélido verduzco, con 21,1 % de rendimiento.
3.1. Analisis espectroscopico de las hemicelulosas

A través del FTIR-ATR (Figura 3.2) se pudo iniciar la caracterizacién
espectroscépica de las hemicelulosas extraidas. Entre las sefiales podemos destacar las
correspondientes a las vibraciones tipicas de la cadena de xilano de las HC: una fuerte
absorcién alrededor de 3350 cm1, correspondiente al estiramiento de O-H, la banda a
2913 cm! asignada a la absorcidn de estiramiento de Csp3-H y una sefial intensa a 1046
cm1 atribuido al estiramiento C-O-C del enlace glicosidico. Sefiales similares fueron
descriptas por Tang y col. en la caracterizacion de las hemicelulosas extraidas de restos

de téll,

69



Hemicelulosas Capitulo Il

Ademas, en la region de estiramiento del carbonilo, se pudo observar una sefial
entre 1649-1523 cm-! que podria asignarse al estiramiento C=0, de acido glucurénico
o al carboxilato del acido 4-0-metil-glucurénico con una superposicién de agua residual
a 1645 cm112-14, Asf mismo, fue observada una pequefia banda a 1144 cm-! asignada al
estiramiento de C-O en los enlaces glucosidicos de C-0-C, y la contribucién de la flexion

de C-OH de las hemicelulosas?s.

a.u

+ I I I I I
T T T T T T T T T T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm’)
Figura 3.2. Espectro IR de las hemicelulosas extraidas de la cafia Tacuara

En lo que respecta a la banda a 891 cm!, se asigna a la deformacion del
carbohidrato C1-H, donde esta contribucién de vibracion del anillo se da en la forma del
anémero B del anillo piranosico, que es caracteristico de los enlaces -glicosidicos

presente entre las unidades del hidrato de carbono?e.

Ahora bien, con la finalidad de realizar una caracterizacion mas detallada de las

hemicelulosas extraidas de la cana Tacuara, se realiz6 el analisis de la muestra aislada
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usando la espectroscopia RMN 1H. En este espectro (Figura 3.3), podemos observar las
sefiales similares a las descritas por Guan et al 2015, correspondientes a los aztcares
que componen este polimero naturall’. Entre las sefales

predominantes encontramos: el doblete en 6§ 4,40 ppm 4 5 0

del protén anomérico, dos tripletes en § 3,21 ppm (H-2) OMZOL/?
y 3,47 ppm (H-3) ppm y las sefiales en 6 3,32 ppm (H-5a), 3

3,70 ppm (H-4) y 4,04 ppm (H-5b) fueron asignadas a las unidades [3-D-Xylp enlazadas
(1—-4). Por otro lado, las sefiales menores a 6 (ppm): 5,21 (H-1), 4,26 (H-5), 3,56 (H-2)
y 3,39 (OCHs) adjudicadas al 4cido 4-0-metilglucurénico, que forma parte de los restos
que estan unidos a la cadena vertebral principal de xilanos. Finalmente, las sefiales
débiles en § (ppm): 5,31 (H-1), 4,08 (H-2), 4,20 (H-4) y 3,72 (H-5) son atribuibles a los

restos de a-D-arabinofuranosa unido a los xilanos17-19,

As; X4

OMe

X3
Xs X2
Az Xs

U,
X1

Us Aq

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39 38 3.7 3.6 35 34 33 32 3.1
f1 (ppm)

Figura 3.3. Espectro RMN 1H de las hemicelulosas extraidas de la cafia Tacuara

(X=xilosa; A=Arabinosa; U=acidos uronicos).
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3.2. Analisis térmico de las hemicelulosas

HC fue sometida a estudios de degradacidn térmica a través del TGA y de la
primera derivada del analisis termogravimétrico (DTG) en un rango de temperatura de
30 °C hasta 850 °C. A partir del andlisis TGA-DTG se lograron observar tres eventos
térmicos importantes caracteristicos en la degradacién de HC extraidas de diferentes

fuentes naturales?0.

La primera pérdida de peso (5,0 %), se produjo entre 50 y 100 °C, la cual esta
relacionada con la pérdida de agua ligada en la estructura del polisacarido. A 165 °C la
muestra inicio el proceso de pir6lisis. A medida que la temperatura de analisis fue
incrementando, se fue observando un aumento considerable de su tasa de pérdida

alcanzando un valor maximo a 270 °C (Figura 3.4)13.

100

(@) (0]
o o

Perdida de masa (%)
5

20

200 400 600 800

Temperature (°C)

Figura 3.4. TGA y DTG de las hemicelulosas extraidas de la cafia Tacuara.
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La reaccion principal se debe a reacciones reportadas por Werwer et al. 2014,
que consisten en la descarboxilacion de grupos carboxilos (-COOH), craqueo,
reformado de grupos carbonilo (C=0) y carboxilos (-COOH) y descarboxilaciéon de
grupos O-acetilo unidos al xilano. En este caso se trata de una hemicelulosa a base de

xilanos, que es mas reactiva que la hemicelulosa a base de mananos?1.

A temperaturas superiores a 400 °C, su tasa de pérdida de peso disminuy¢ (<2,5
% en peso/°C) y la cantidad de residuo sélido que qued¢ fue alta (aproximadamente un
31 % en peso). La baja descomposicion térmica de la hemicelulosa podria atribuirse a
su falta de homogeneidad estructural®’. Ademas, es posible que los compuestos
inorganicos tomados por las plantas durante el crecimiento y las sales formadas
durante los procesos de extraccién y purificaciéon contribuyan al porcentaje de masa

final?20,

3.3. Analisis cromatografico de azucares neutros.

Con la colaboracién de la Dra Agusti se llevo a cabo la determinaciéon de la
composicion de hidratos de carbonos neutros en las HC. Para este analisis fue utilizada
la cromatografia de intercambio i6nico (HPAECP). La muestra fue sometida a hidrolisis
usando acido sulfurico (10%), para luego ser neutralizada con NaOH y posteriormente
ser analizada por HPAEC. En el cromatograma de las muestras de HC se determind la
composicion porcentual de los azdcares neutros. El mayor porcentaje esta constituido
de xilosa (82,5 %) con menores cantidades de glucosa (8,7 %) y arabinosa (7,0 %). Por
otra parte, no se logré llevar a cabo el estudio de acidos urénicos a pesar de probar
diferentes condiciones de hidrdlisis y cromatograficas. Segiin Walters y col. los acidos
urénicos resisten a las condiciones habituales de hidrolisis debido al efecto

estabilizante del grupo carboxilo en el enlace glicosidico dificultando su analisis 23.

Lograda la caracterizacidon espectroscdpica, térmica y cromatografica de las HC en
la cafia Tacuara, se muestran dos alternativas para su uso. En este capitulo sera

utilizada las hemicelulosas en:
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El desarrollo de nuevos materiales absorbentes con potencial uso en la

remediacidn de aguas residuales con restos de colorantes.

El desarrollo de potenciales plataformas, obtenidas en la modificacion de
hemicelulosas mediante reacciones “click”. Este método simple y sostenible
proporcionara alternativa en la introduccién de grupos aromaticos, alifaticos,
heterociclicos (compuesto bioactivo) y bifuncionales en las hemicelulosas

potenciando su aplicabilidad.
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Parte I1: Redes semi-interpenetradas: Sintesis, caracterizacion y

aplicacion en la remocion de colorantes.

Los geles son materiales poliméricos capaces de incorporar grandes cantidades
de agua (hidrogeles), aire (aerogeles) o aceite (oleogeles) en sus redes
tridimensionales. Debido a sus cualidades unicas y generalizadas muchas disciplinas
han sumado estos materiales en diversas aplicaciones?4. Generalmente, los geles de
fuentes naturales son facilmente accesibles, rentables, renovables y biodegradables. Es
por ello, que la sobreexplotacion de las entidades basadas en productos naturales ha
permitido la incorporacién de algunas propiedades nuevas (sostenibilidad, diversidad
estructural, disponibilidad y biocompatibilidad) en los polimeros de origen natural
sobre los sintéticos mediante el empleo de diversas técnicas para lograr las demandas
deseadas. Sin embargo, algunas limitaciones en los polisacaridos naturales
(contaminacién microbiana y tasa de hidratacién ilimitada) precisan modificaciones

quimicas de estos biopolimeros o generar mezclas con polimeros sintéticos.

Los hidrogeles son matrices poliméricas de naturaleza hidrofilica, cuya
estructura 3D esta dotada con el potencial de almacenar grandes cantidades de agua.
Estos materiales generalmente estan compuestos por cadenas de polimeros hidroéfilos

naturales, semisintéticos o sintéticos.

Historicamente, se ha prestado mucha mas atencion a los hidrogeles
provenientes de fuentes no renovables debido a sus propiedades mecanicas superiores.
Sin embargo, con el tiempo, los problemas asociados con los polimeros sintéticos, como
la naturaleza no biodegradable, se hicieron prominentes, lo que cambi6 drasticamente
el interés de los cientificos hacia el desarrollo de hidrogeles basados en recursos

biorenovables.

Actualmente las estrategias de sintesis de hidrogeles compuestos por

biopolimeros se enmarcan en la reticulacion compleja de las cadenas poliméricas que
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originan el entrecruzamiento o formacion de interacciones intermoleculares entre las
cadenas de los polimeros (Figura 3.5). Estos nuevos materiales, han permitido el
desarrollo de hidrogeles a partir de polimeros naturales, como quitosano?>, celulosaZe,
alginato de sodio?’, dando como resultado hidrogeles de origen natural con una alta
biocompatibilidad y propiedades mecanicas sobresalientes28,

Interacciones hidrofébicas = -
Hidrogeles a partir Polimerizacién

de polisacaridos

Interacciones idnicas Entrecruzado

Entrecruzamiento
Quimico

Entrecruzamiento

. Fisico
Enlace de hidrogeno s
Formacion de

puentes disulfuro
Enredo entre cadenas

Figura 3.5. Entrecruzamiento fisico y quimico en la formacion de hidrogeles a base de

polisacaridos.

Debido a la heterogeneidad estructural presentada por las hemicelulosas es
limitada su aplicabilidad. No obstante, la presencia de grupos hidroxilos y carboxilos en
su estructura genera interacciones selectivas con colorantes, por lo que este
biopolimero es un candidato promisorio para ser usado en la sintesis de hidrogeles
destinados a la absorciéon de colorantes?9. En tal sentido, en esta fase de esta tesis se
realizd la sintesis y caracterizacion de redes tridimensionales mediante la combinacion
de acrilamida entrecruzada con bis acrilamida en presencia de las HC previamente
extraidas. Al material sintetizado se le realizaran ensayos en los que se analizara su

capacidad de adsorcion y eliminacion de colorantes industriales.

3.4. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de las redes semi-

interpenetradas.

Las redes poliméricas semi-interpenetradas (semi-IPN) estan compuestas por
un polimero lineal atrapado dentro de la red de otro polimero. Segtn la IUPAC es: “Un
polimero que comprende una o mds redes y uno o mds polimeros lineales o ramificados

caracterizado por la penetracioén a escala molecular de al menos una de las redes por al
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menos algunas de las macromoléculas lineales o ramificadas”. Las redes semi-IPN
sintetizadas en este capitulo se realizaron en colaboracién con la Dra. Joana Tasque,
quien presentd resultados preliminares del material obtenido en su tesis doctoral. En
este capitulo se realiza un estudio mas detallado en la caracterizacion del producto
sintetizado probando su potencial aplicacién en la adsorcién de colorantes como una

alternativa en la remediacion de aguas residuales.

Las redes semi-IPN se sintetizaron mediante una polimerizacién radicalaria
iniciada por un sistema redox constituida por persulfato de amonio (APS) y N,N,N’,N'-
tetrametiletilendiamina (TEMED). En esta reaccién de polimerizaciéon se injerto
acrilamida (Am) sobre cadenas de hemicelulosas en presencia de N,N-
metilenbisacrilamida (BIS) como agente de entrecruzamiento y bentonita (BT) en polvo
como reticulante. En la Tabla 1.1 se muestran las proporciones de los compuestos de

partida usadas en la sintesis de las redes interpenetradas.

Tabla 1.1. Proporcién de reactivos usadas en la sintesis de las redes semi-IPN.

Muestra Bis (%) BT (%) HC (%) Am (%)
A-BIS 5 0 0 95
HC-g-Am-BIS 5 0 10 85
Am-BIS-BT 5 10 0 85
HC-Am-5-BIS-BT 5 10 10 75

HC-Am-2.5-BIS-BT 2,5 10 10 72,5

HC-Am-1-BIS-BT 1 10 10 79
Am-1-BIS-BT 1 10 0 89

En literatura se describen la copolimerizacion por injerto de diversos
polisacaridos como celulosa, almidén3? y quitosano3!. A continuacion, en el Esquema

3.1 se muestra el esquema de sintesis utilizado para la preparacién de los hidrogeles.
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Esquema 3.1. Esquema de la sintesis de hidrogeles HC-g-Am-BIS-BT.

El mecanismo involucrado para obtener semi-IPN es a través de radicales libres.
En esta reaccion, en el paso de iniciacion el radical de anion sulfato se genera a partir
de (NH4)2520s, este radical abstrae hidrogeno del grupo hidroxilo de las hemicelulosas

para formar el radical alcoxi.
e Iniciacion
S0 —— > 250,

rnvvuwy QH + SO;_—> WV VYV VVTe Nt HSO,

Hemicelulosas

Posteriormente, durante la propagacion el radical formado reaccionan con Amy

BIS.
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e Propagacion

H
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|
NH; NH,

Dado que el agente de reticulacion BIS estaba presente en este sistema, el
copolimero tenia la estructura reticulada que formaba la red que es mejorada a partir

de la adicion BT para la formacién de enlaces fisicos con las cadenas de copolimero3233,

e Terminacion

s (N St A S
cC=0

CcC=0 C=0

NH, NH, NH,
3.5. Analisis espectroscopico de las redes semi-interpenetradas.

El seguimiento de la reaccion fue llevado a cabo mediante espectroscopia
infrarroja. Los espectros FTIR-ATR de las HC, BT y poliacrilamida reticulada (Am-BIS)
y la HC-Am-BIS se muestran en la Figura 3.6. La HC (linea verde) presenta las sefiales
descriptas previamente. Por otra parte, la bentonita (linea azul) present6 los picos en
3630 y 3431 cm atribuidos al estiramiento O-H (Al-OH) y estiramiento O-H
respectivamente. La banda en 1645 cm-l, fue asignada a la flexién O-H. En lo que

respecta al pico amplio e intenso en 1040 cm-! es atribuida al estiramiento de Si-O,
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mientras que las bandas en 790 cm1 y 524 cm ! son consistentes con la sefiales clasicas

del estiramiento de Si-O-Al y las vibraciones de flexién del Si-O-Al34°36,

HC-g-Am-BIS-BT

Am-Bis
BT
HC
1 | L | 1 | 1 | 1 | 1 A 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'1)

Figura 3.6. Espectro FTIR-ATR de hemicelulosas (HC), diferentes hidrogeles de HC-g-
Am-BIS-BT y Am-Bis y BT.

Para el caso de los productos sintetizados, los espectros de Am-BIS (linea
naranja) y HC-g-Am-BIS-BT (linea roja), mostraron una banda ancha alrededor de 3342
cm-1 y un pico caracteristico en 3215 cm-! debido a la vibracién de estiramiento de N-
H. Los sefiales que se observan a 1651 cm'! y 1606 cm-! se atribuyeron a la vibracion
de estiramiento del carbonilo y la vibracion de flexion N-H del grupo amida 37:38. Sin
embargo, el espectro HC-g-Am-BIS-BT exhibié una banda adicional a 1050 cm-! que
consiste en el estiramiento C-O-C de los enlaces glicosidicos. Estos resultados son

similares a los informados por Gui-Bin Xu et al 2017, quienes sintetizaron hidrogeles
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usando xilanos y que atribuyen estas sefiales como diagndstica de la sintesis realizada

39,40

Para la confirmacion de la copolimerizacion y caracterizar el producto HC-g-Am-

BIS-BT fue analizada mediante RMN H (Figura 3.7).
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Figura 3.7. Espectro RMN 1H de HC-g-Am-BIS-BT (500 MHz, en D20).

Las sefales de las unidades de poliacrilamida reticulada se identificaron como
dos sefiales amplias: la primera sefial, alrededor de 1,6 ppm, se atribuy¢6 a los metilenos
de la cadena polimérica. Mientras que la sefial a 2,2 ppm surge como consecuencia de
los protones metinicos de la cadena polimérica. Ademas, las sefiales que se aprecian
entre 3,2-4,2 ppm pueden ser adjudicadas a los protones pertenecientes al polisacarido,
confirmando lo observado mediante la espectroscopia FTIR-ATER#l. Luego de una
exhaustiva purificaciéon realizando lavados con metanol y luego con agua, se pudo

determinar a partir del espectro de RMN 1H, el remanente de acrilamida es del 1,2%.
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3.6. Analisis térmico de las redes semi-interpenetradas.

Los productos obtenidos fueron también caracterizados y comparados con los
reactivos de partida mediante métodos térmicos. Las curvas TGA (% de pérdida de
masa) y DTG para hidrogeles de hemicelulosa y compuestos se muestran en las Figuras

3.8A y B. El producto sin hemicelulosa se incluy6 con fines comparativos.
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Figura 3.8. A:TGA y B:DTG TGA de la HC, BT, HC-Am-BIS-BT, Am-BIS-BT y Am-
BIS.

Tal como se aprecia en la Figura 3.8, en la primera etapa entre 50 a 200 °C, todas
las muestras presentaron una pérdida de peso provocada por el agua remanente dentro
de las diferentes estructuras. Sin embargo, HC-Am-BIS-BT mostr6 en esta etapa la
menor pérdida de masa atribuida a un aumento en la hidrofobicidad debido al injerto

de Am y Bis en las HC.

En la segunda etapa de descomsiciéon entre 200-600 °C, Am-BIS presenta la
mayor perdida de masa asociada a la reaccion de desaminacién#2. Para el caso de Am-
BIS-BT mostré un aumento en su temperatura de descomposiciéon en comparaciéon con
Am-BIS. Este comportamiento fue similar a los resultados reportados por Nakason y
col, quienes observaron un efecto benéfico al aumentar la temperatura de

descomposicion de los materiales en los que se incorpor6é BT3643. La rigidez que
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proporciona la BT al sistema se da mediante la formacién de nuevos enlaces que genera
un aumento de su resistencia térmica%+ 46, En la tercera etapa (mas de 600 °C), las
cantidades de solido remanente en las muestras fue aumentando a medida que fue
adicionada las HC y la BT presentando para el caso HC-Am-BIS-BT 9,1 % mientras que
Am-BIS-BT un 5,2 %. Este aumento en el porcentaje de material remanente se puede
adjudicar a las fuertes interacciones de las cadenas de polimero que constituyen la red

y las particulas de BT.

3.7. Morfologia de las redes.

El efecto de la adicién de las hemicelulosas en las morfologias de las redes semi-
IPNs fue estudiada a través de evaluaciones en secciones transversales de las
formulaciones del hidrogel mediante microscopia electrénica de barrido (SEM). Las
imagenes SEM de las Figuras 3.9A, 3.9B y 3.9C corresponden a Am-BIS, Am-BIS-BT y
HC-Am-BIS-BT respectivamente.

WD  HFW  mag

t HV urr g1 det mode V WD o & _ spot HV W HF
2.00 kV 3.1 pA 7.7 mm 624 pm 443 x_ICE SE s 735 3.0 2.00 KV 3.1 pA 9.0 mm 645 b # 5.0 2,00 kV 13 pA 8.5 mm 639

Figura 3.9. SEM de A: Am-BIS, B: Am-BIS-BT y C: HC-Am-BIS-BT.

Las micrografias mostradas en las Figuras 3.9 (A, By C) presentan en todos los
casos una estructura de red uniforme y regular con porosidad, indicando que la
reaccion entre los diferentes puntos de entrecruzamiento reactivos y covalentes esta

dispersa en la red de hidrogel.

83



Hemicelulosas Capitulo Il

Luego de la adicion de BT (Figura 3.9B), podemos observar una reduccion de la
porosidad en la estructura. Esto es debido a que BT promueve la formacion de puntos
de entrecruzamiento, generando una disminucién en el tamafio del poro del material
47, El mismo efecto es observado luego de la adicién de HC (Figura 3.9C). La reduccién
observada se adjudica al aumento de las interacciones intermoleculares por puente de

hidrégeno generadas por HC que favorece su reticulacién en la red semi-IPN48

3.8. Ensayos de capacidad de hinchamiento en agua.

Uno de los ensayos de relevancia en el desarrollo de redes semi-IPN, son los
correspondientes a la capacidad de hinchamiento. Este pardmetro varia segun la
composicion del material. En la Figura 3.10 se presenta el grado de hinchamiento de
las diferentes muestras respecto del efecto de la adicidn de los diferentes compuestos

de partida.

Con la finalidad de evaluar el efecto de la concentracion de BIS sobre el
hinchamiento, se prepararon diferentes copolimeros HC-Am-BIS-BT, utilizando
cantidades crecientes del monoémero bidentado BIS (Tabla 3.1; Figura 3.10A). Como
se puede observar en la Figura 3.10A, al aumentar la cantidad de BIS utilizada en la
sintesis se observaron disminuciones en la capacidad de absorcion del material.
Resultados similares fueron informados por Peng y col. en la sintesis de IPNs con
hemicelulosas-g-poli(acido acrilico) quienes observaron cambios en la capacidad de
absorciéon de los polimeros sintetizados a partir de la variacion del agente de
entrecruzamiento. Los aumentos en la concentracién de BIS produjeron un aumento en
el punto de entrecruzamiento que generd una disminucion en los espacios libres entre
las redes, en consecuencia, la estructura rigida 3D no puede contener una gran cantidad

de agua*°.

Al analizar el efecto de la bentonita sobre la absorbancia de agua en el hidrogel
(Figura 3.10B). En este punto fueron comparados HC-Am-BIS con HC-Am-BIS-BT.
Como se observa en la Figura 3.10B la adicidn de bentonita genera un aumento en la
absorciéon de agua en el material. Estos resultados pueden atribuirse a la integracion de
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redes interpenetradas con la bentonita y podrian entrecruzarse a través de enlaces no
covalentes, como los enlaces de hidrégeno, lo que da como resultado la formacion de
una red 3D de hidrogel*°. Estos resultados fueron similares a los informados por Dai y
col., quienes estudiaron el efecto de la adicién de 6xido de bentonita en diferentes
formulaciones de polivinil alcohol/carboximetil celulosa. El aumento de la hinchaz6n
de los hidrogeles a medida que aumentaba el porcentaje de bentonita fue adjudicada a

la formacién de estructuras porosas que facilitan la difusion del agua en el material3>.

Seq (g/9)
)

B
Seq (g/g}
)

R
Seq (g/g)

HC-g-Am-5-BIS-BT HCg-Am-25-BIS-BT  HC.g-Am-1-BIS-BT Am-BIS Am-BIS-BT HC-g-Am-1-BIS-BT Am-BIS-BT

Figura 3.10. Efecto de A: concentracion de BIS, B: concentracion de bentonita C.

concentracion de hemicelulosas en el grado de hinchamiento de hidrogeles.

Finalmente, fue evaluado el efecto de la adiciéon de hemicelulosa en la red semi-
IPN (Figura 3.10C, Am-BIS-BT y HC-Am-BIS-BT). Como se observo previamente, el
efecto decreciente en el hinchamiento de los materiales con el mayor porcentaje de BIS
se atribuy¢6 al aumento de la reticulacion de los geles semi-IPN. En el caso del sistema
HC-Am-BIS-BT, las hemicelulosas actian como un reticulante multifuncional a través
de enlaces covalentes y de hidrégeno entre las hemicelulosas y Am-BIS-BT aumentando
la densidad de reticulacién efectiva atribuida a la interaccion fisica entre las
hemicelulosas, y la red de poliacrilamida a través de entrelazamiento e

interpenetracion 31.
3.9. Ensayos de adsorcion de colorantes.

El proceso de adsorcién es un método atractivo y una alternativa para el

tratamiento de aguas contaminadas. El agua es el recurso natural esencial e importante
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de la Tierra. Actualmente, este recurso natural tiene un papel vital en la preservacion
de la calidad de vida y 1a ecologia. Sin embargo, solo el 0,3 % de la cantidad total de agua
es agua dulce. La limitada disponibilidad, asi como su uso inadecuado, imposibilita
satisfacer las demandas de la poblacién existente. Entre los principales factores que han
generado este aumento de la demanda mundial de consumo de agua se encuentran la
expansion del riego agricola, los cambios en los patrones de consumo, los aumentos en

los niveles de vida y el aumento de la poblacién mundial>051,

La contaminacién del agua se presenta como uno de los mayores problemas que
requieren una solucién instantanea y realista. Segin datos de la Organizacion de las
Naciones Unidas (ONU), informa que cada dia mas de dos toneladas de basura artificial
son arrojadas de manera negligente a nuestros rios y arroyos>2. La principal fuente de
contaminacion de estas fuentes naturales es causada por la descarga de efluentes
industriales y no industrializados sin procesar con: colorantes, metales pesados,

pesticidas, contaminantes organicos e inorganicos>3.

Las tintas son compuestos orgdnicos que imparten color a un sustrato.
Anualmente se producen mas de 700.000 toneladas de varios colorantes y se utilizan
en una gran cantidad de productos en las industrias textil, farmacéutica, cosmética, de
envasado de alimentos, plasticos, papel, pintura y cuero>455. Las operaciones de tefiido
y acabado ineficientes y los efluentes no tratados pueden causar una alteracion
significativa en las condiciones ecoldgicas de la vida acuatica. El impacto incluye la
disminucion de la penetracion de la luz a través del agua, lo que afecta directamente la
fotosintesis en las plantas acuaticas, alterando la fijacion de di6xido de carbono
causando deficiencia de oxigeno. Ademas, estos compuestos organicos han demostrado
ser cancerigenos, teratogénicos y mutagénicos para los humanos, ademas de ser
nocivos para el medio ambiente. Algunos de los efectos se relacionan con dafio en el
ADN, ictericia, nduseas, cianosis, necrosis, vomitos, confusién mental y shock. Por lo
tanto, su eliminacién a partir de aguas residuales se convierte en un objetivo esencial

para la remediacién ambiental y la salud publica®é.
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Los colorantes organicos se caracterizan por tener estructuras complejas que
dificultan su degradacion, generando desafios en los procesos de extracciéon>’. En este
contexto, se han desarrollado varias estrategias que permiten su eliminacién. Por lo
tanto, los métodos de adsorciéon emergen como una de las soluciones mas atractivas,

practicas y de bajo costo para remediar aguas contaminadas con colorantes.

Las técnicas de adsorciéon son empleadas en la actualidad con el objetivo de
eliminar ciertos tintes contaminantes dificiles de remover por los tratamientos
quimicos y bioldgicos convencionales. Teniendo en cuenta el problema de la
contaminaciéon con colorantes en espejos de agua, se decidié realizar ensayos de
remocion de los mismos con las redes semi-IPN sintetizadas y caracterizadas, como una
posible alternativa en la remediacién de aguas residuales provenientes de tintes y

colorantes.

Los estudios de eliminacion de colorantes, las muestras HC-Am-1-BIS-BT y Am-
BIS-BT se utilizaron para evaluar el efecto de las hemicelulosas en la adsorcion de
colorantes: catidnicos tales como azul de metileno (MB) y rodamina B (Rh B) y un
colorante aniénico azoico como es el rojo de metileno (MR), cuyas estructuras se

presentan en la Figura 3.11
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Figura 3.11. Estructuras de los colorantes: Azul de metileno, Rodamina By

Rojo de metileno

Se estim6 sistematicamente la adsorcién de MB, Rh By MR de soluciones acuosas

en HC-g-Am-BIS-B y Am-BIS-B. Se utilizé a una concentracion inicial para MB de 700

87



Hemicelulosas Capitulo Il

ppm, Rh B 700 ppm y MR con 50 ppm (Figura 3.12). La capacidad de adsorcion de los

hidrogeles se determiné a 1 hora de contacto con los diferentes colorantes.
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Figura 3.12. Remoci6n porcentual de MB, RhB, y MR por HC-Am-1-BIS-BT y Am-BIS-
BT.

Para el caso de MB, se pudo observar que el Am-BIS-BT mostré una remocion
del 69,5 % del colorante en la soluciéon. En lo que corresponde al material con
hemicelulosas (HC-Am-1-BIS-BT) mostr6é una mayor remocién de MB (95,6 %). En el
caso de los ensayos realizados en Rh B, se observaron remociones menores a los
obtenidos con MB. Para el caso del HC-Am-1-BIS- tuvo un maximo de adsorcion de 49,7
%, mientras que para el BT Am-BIS-BT se obtuvo 51,5 %. A pesar de que RhB y MB son
colorantes cationicos, RhB cuenta con una estructura molecular mas grande que MB
por lo que causa un mayor impedimento estérico reduciendo la adsorcién del colorante
en el materia®85% En cuanto a los estudios de adsorcion realizados para MR, se observo
una baja remocion de colorante en ambos materiales. Este efecto puede estar asociado
al hecho de que MRy los 4cidos glucurénicos que componen la red interpenetrada estan
en forma catidnica, por lo tanto, genera repulsiones entre las moléculas lo que se ve

reflejado en la diminucidn de adsorcion.
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La adsorcion es una operacion unitaria que implica el contacto de una fase sélida
con una fase fluida. La fase sdlida se conoce como adsorbente mientras que la fase
liquida que contiene uno o mas compuestos a adsorber son denominados adsorbatos.
Durante el proceso de adsorcidn, el adsorbato es atraido a la superficie del adsorbente
y, en consecuencia, se reducen los grados de libertad y la energia libre superficial. La
transferencia del adsorbato de la fase liquida a la fase sélida se lleva a cabo hasta
alcanzar el equilibrio entre la cantidad de adsorbato ligado en el adsorbente y la
cantidad de adsorbato que queda en la solucion. El grado de afinidad entre el

adsorbente y el adsorbato determina esta distribucién en fase liquida y sélida.

Uno de los parametros criticos en el disefio del sistema de adsorcién es el estudio
de las isotermas de equilibrio. Este parametro muestra la cantidad de adsorbato que
puede ser adsorbido por el adsorbente (ge) en relaciéon con la concentraciéon de
equilibrio del adsorbato en fase fluida (Ce). A partir de la forma de la curva de equilibrio
ayuda a explicar ciertos fendmenos asociados con la interaccién entre el adsorbato y el
adsorbente. Por lo tanto, la forma de la isoterma no sélo proporciona informacién sobre
la afinidad entre las moléculas, sino que también refleja el posible modo de interaccién

entre el adsorbato y el adsorbente.

Para el sistema binario; se aplicaron tres isotermas importantes, Langmuir,
Freundlich y Temkin, (los calculos matematicos se encuentran en el Capitulo V) para
ajustar los datos de equilibrio de este estudio. Los valores del coeficiente de correlaciéon
del ajuste lineal de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Temkin indicaron que los
datos experimentales obtenidos para los hidrogeles HC-Am-1-BIS-BT y Am-BIS-BT se
ajustaban mejor a la isoterma de Langmuir que a las isotermas de Freundlich y Temkin
(Figura 3.13, Tabla 3.2). Estos resultados indican adsorcién monocapa de MB en sitios
homogéneos especificos del adsorbente y que todos los sitios son equivalentes y

relativamente homogéneos®062,
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Figura 3.13. HC-Am-1-BIS-BT (A-C) and Am-BIS-BT (D-F). Graficos de isotermas de

Langmuir (A y D), isoterma de Freundlich (B y E) e isoterma de Tempkin (Cy F).

Por otro lado, se observé un aumento de los valores gmax de la isoterma de

Langmuir en HC-Am-1-BIS-BT. Este aumento se debe a que la incorporaciéon de

hemicelulosas en el sistema crea una estructura densamente reticulada debido a la

formacidn de enlaces de hidrogeno y entrelazamiento fisico que facilita la interaccion

electrostatica entre las moléculas del colorante y los sitios de unidn, favoreciendo la

adsorcion de MB>9.63, En cuanto a los factores de separacion (RL) calculados en todas las

concentraciones iniciales se encuentran dentro del rango de 0 a 1, lo que indica que la

adsorcion de MB en la superficie de los hidrogeles fue favorable®+.

Tabla 3.2. Pardmetros de las isotermas de Langmuir, Freundlich y Tempkin para

la adsorcion de MB sobre HC-Am-1-BIS-BT y Am-BIS-BT.

Isoterma de Langmuir Isoterma de Freundlich Isoterma de Tempkin
Colorante IPN qmax KL 7 KT
R2 1/n R2 BT R2
(mg/g) __ (L/mg) ™ (me/g) (1/mg)
HC-Am-1-BIS-
BT 140,66 7,34E-03 0,9833 0,221 23,222 0,9496 0,0492 8,60E+08 0,844
MB
Am-BIS-BT 88,495 2,95E-03 0,9792 0,376 4,2371 0,9442 0,0737 1,07E+13 0,8012
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Dado que los hidrogeles mostraron la mayor capacidad de adsorcién hacia MB,
este tinte fue utilizado para realizar los estudios adicionales de cinética y
comportamiento de adsorcion. Se analizé la adsorcion de MB obtenida en los diferentes
sistemas (HC-Am-1-BIS-BT y Am-BIS-BT) (Figura 3.14). En este sentido, se compar¢ el
efecto de la incorporaciéon de hemicelulosas en la red para comprender el mecanismo
de adsorcion de MB sobre hidrogel. En este caso, los estudios de cinética de adsorcién
se investigaron utilizando modelos de pseudo-primer orden (PFO), pseudo-segundo

orden (PSO) y difusién intraparticula (IPD).
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Figura 3.14. Porcentaje de remociéon de HC-Am-1-BIS-BT y Am-BIS-BT a
diferentes tiempos de contacto (A), y graficos de modelo de pseudo-primer

orden (B) y el modelo de pseudo-segundo-orden (C).

Tal como se observa en la Figura 3.144A, el proceso de adsorcién de HC-Am-1-
BIS-BT fue rapido, eliminando alrededor del 95 % de MB a los 60 min. Después de los
60 min, se observo una adsorcidn lenta. Este resultado es similar a lo reportado por
Maijan y col>?, quienes obtuvieron un comportamiento similar al hidrogel de
poliacrilamida/caucho natural en la adsorcion de colorantes azoicos catidnicos y
anionicos. Este grupo justifico este comportamiento a la cantidad de sitios activos
disponibles. En los primeros 60 minutos existe un mayor numero de sitios activos lo
que permite una rapida unién de las moléculas de adsorbato a MB. Posteriormente, en
el estado de equilibrio, los sitios activos sobrantes se vuelven progresivamente

incapaces de ser ocupados por el adsorbato debido a las fuerzas repulsivas entre los
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iones o moléculas contaminantes y el adsorbente, lo que da como resultado la

formacion de una meseta 6566,

De acuerdo con los pardmetros resultantes, resumidos en la Tabla 3.3, el valor
de RZ obtenido del modelo PSO es mayor que el del modelo PFO (cercano a 1). Estos
resultados indicaron que ambos sistemas (HC-Am-1-BIS-BT y Am-BIS-BT) poseen un
comportamiento cinético que se describe para un modelo PSO. Este modelo esta
controlado por un proceso de quimisorcién que implica un paso de control de la tasa de
atraccién electrostatica entre las cargas positivas y negativas en las moléculas de

colorante catidnico y las cadenas de polimeros, respectivamente®’.

Tabla 3.3. Parametros de la cinética de adsorcion de MB sobre HC-Am-1-BIS-BT y Am-
BIS-BT.

Pseudo-primer Pseudo-segundo
orden orden

ge(mg/g) | Ki(1/min) R2 Kz(1/min) R2

Am-BIS-BT 28,45 0,0046 0,7718 | 0,0262 0,9932

HC-Am-1-BIS-BT 34,41 0,0192 0,9357 |0,1060 0,9998

Al observar detalladamente la Figura 3.14A, Am-BIS-B posee una cinética de
adsorcion mas lenta, aatribuible a la ausencia de hidroxilos y carboxilos. La presencia
de los grupos -COOH y -OH en las hemicelulosas que componen HC-Am-1-BIS-BT no
so6lo tienen un efecto reticulante, sino que también ofrecen suficientes sitios para
interactuar con MB a través de interacciones enlace de hidrégeno, interacciones del tipo
dipolo-dipolo, e interaccién n-m (o donante de electrones n-m). -interacciones del
aceptor) (Figura 3.15)57.636869 Sumado a este hecho la adicién de bentonita permite
una eliminacidon mas eficaz del colorante debido a su interaccion con los colorantes

anionicos33.
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Figura 3.15. Ilustracion de las interacciones entre HC-AM-1-BIS-BT y MB.

Estos resultados fueron corroborados, analizando los FTIR-ATR del HC-AM-BIS-
B antes y después de la adsorcién con MB (HC-AM-1-BIS-BT) (Figura 3.16).

i
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Figura 3.16. Espectro de IR del HC-AM-1-BIS-BT antes y después de poner en

contacto con MB
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El espectro obtenido luego del proceso de adsorciéon de MB (HC-AM-1-BIS-BT -
MB) presenta una disminucion de la banda entre 1140-1030 cm-! correspondiente a la
sefial del estiramiento C-0. Estos resultados son similares a los obtenidos por Makhado
y col”0, para un hidrogel sintetizado a partir de goma ghatti/acido poliacrilico/TiOz,
observaron variaciones en la sefial a 1080 cm-! adjudicando esta disminuciéon a la
formacién de enlaces hidrégeno durante el proceso de adsorcién entre al MB y el

hidrogel?0.

3.10. Regeneracion y reutilizacion

La capacidad de regeneracion del HC-AM-1-BIS-BT ha sido estimada mediante
el proceso de adsorcidn-desorcion a partir de la solucion MB de 400 ppm (Figura 3.17).
Después de reutilizarse cinco veces, HC-AM-1-BIS-BT muestra una ligera disminucion
en la capacidad de adsorcién. Estos resultados indican la capacidad de la nueva red
interpenetrada, lo que sugiere la capacidad reutilizable, ya que es un uso potencial

sostenible para la purificacién de aguas residuales que contienen colorantes?1.72,
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Figura 3.17. Capacidades de estudios de adsorciéon del HC-AM-1-BIS-BT para MB

después de regenerado cinco veces.

A partir de estos resultados, se puede decir, que fue sintetizada una eficiente red
semi-IPN a partir de hemicelulosas provenientes del bambu, poliacrilamida reticulada
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y bentonita. Los ensayos realizados en este material infieren que puede ser utilizado en
la eliminacién de colorantes, como la rodamina B, el azul de metileno y el rojo de
metileno. La nueva red semi-IPN es capaz de eliminar casi el 100% del azul de metileno
en 60 min, con una capacidad maxima de adsorcién de 140,66 mg/g, pudiendo utilizar

cinco secuencias de adsorcidon-desorcion con una alta tasa de adsorcion.
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Parte III: Modificaciones de hemicelulosas mediante

reacciones “click”.

La hidrofilicidad de la hemicelulosa limita su rango de aplicaciones industriales,
por lo que se han llevado a cabo una variedad de reacciones quimicas para cambiar su
caracter hidrofilico. El interés por aumentar el caracter hidrofébico de las
hemicelulosas ha ido creciendo en los ultimos afios y se resumid en un articulo de

revision reciente8®.

Entre los métodos de modificacién usados para las hemicelulosas se ha descrito
la esterificacién con diferentes derivados acidos. La acetilacion usando anhidrido
acético se llevo a cabo en varios medios de reaccién tales como un sistema homogéneo
no acuoso usando N,N-dimetilacetamida (DMA), cloruro de litio (LiCl) y 4-
dimetilaminopiridina (DMAP) como catalizador?374; liquido i6nico con yodo como
catalizador 7> y sin catalizador’¢. Por otro lado, derivados de hemicelulosas
esterificados con 4acido laurico fueron descritos en una patente internacional, no
obstante, recientemente Zhang y col.”’ sintetizaron derivados de lauril mediante una
reaccion de transesterificacion de laurato de vinilo y hemicelulosas mediada para
preparar peliculas de empaque funcionales’’. Estos avances abrieron paso al grupo de
F.Sheny col. los cuales lograron obtener hemicelulosas anfifilicas a partir del injerto de
acidos grasos (acido butirico, acido octanoico, acido laurico y acido oleico) en las
hemicelulosas logrando un autoensamble que dio como resultado la formacién de
micelas. Las micelas mostraron una excelente estabilidad, buena eficiencia de carga y

excelentes tasas de liberacién7s.

Como un potencial empaque biodegradable, fue desarrollada una pelicula de
hemicelulosas a través de una reaccion de esterificacion/entrecruzamiento con acido
citrico en un medio con alcohol polivinilico y sorbitol en diferentes proporciones. La
modificacion realizada sugiere una alternativa facil y ecologica en la produccion de

hemicelulosas con hidrofobicidad elevada’. Se realizaron otras reacciones con el
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objetivo de convertir los arabinoxilanos en un polimero mas hidréfobo, como la

introduccion de grupos fluorados 8°.

En comparaciéon con el método de modificaciéon de injerto tradicional, la
cicloadicién dipolar 1,3 de azidas y alquinos terminales catalizada por cobre (I)
(CuAAC) es uno de los métodos mas simples, eficientes y faciles de implementar y que
reconfigurado el ambito de la modificacion de polisacaridos que anteriormente estaba
dominado por enfoques sintéticos convencionales como la esterificacion y la
eterificacion. Las reacciones "click" proporcionan vias de modificaciéon suaves que nos
permiten sintetizar derivados con funcionalidad, arquitectura y propiedades
novedosas, que de otro modo serian dificiles de obtener a través de métodos

convencionales98182,

Entre las multiples reacciones que podrian llamarse “click”, la versidn catalizada
de la reaccidn de cicloadicidn dipolar 1,3 de Huigen entre azidas y alquinos terminales
en Cu (I) (Esquema 3.2) ha centrado mayormente la atencion en el disefio y la sintesis
de nuevos derivados de polisacaridos. De hecho, recientes investigaciones reportan
modificaciones realizadas usando esta metodologia en polisacaridos como celulosa,
almidon, quitosano, dextranos y xilanos, han proporcionado productos modificados con

alto rendimientos para su potencial uso en areas biomédicas.

R4 .
R1 N/N\
N=N"—N \N
Cu(l) Y
+ > 4
H———R, R>

1,4-regioisbmero

Esquema 3.2. Cicloadicion [2+4] de azida y alquino terminar catalizada en Cu (I).

También se aplicé la reaccion de CuAAC para modificar un xilano comercial de
madera de abedul con el fin de obtener hidrogeles83 y copolimeros obtenidos a partir
de injertos con acido poli(L-lactico) (PLLA)84.
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Con base en lo descrito anteriormente y con el propdsito de ampliar el rango de
usos de las hemicelulosas nativas aislada de la cafia Tacuara (bambu), el objetivo de
este parte de la tesis es derivatizar este residuo agricola a través de una metodologia
respetuosa con el medio ambiente, como es la reaccion “click” a fin de aumentar su valor

agregado.

3.11. Sintesis de derivados de hemicelulosas via reacciones “click”

Un desafio importante en la explotacion de CuAAC en la modificaciéon de
polisacaridos es la dificultad en la introduccién de grupos azida o alquino necesarias
para la posterior reaccién de cicloadicién. Para la modificacion de las HC extraidas de
la cafia, se tom6 como punto de partida la introducciéon de grupos azida en el
polisacarido usando para ello la metodologia descripta por Pahimanolis et al. y Dong
Pang et al. usadas para la modificacion de dextranos y amilosa858¢, Antes de comenzar
la modificacion de la HC, se procedi6 a la sintesis del 1-azido-2,3-epoxipropanol, que se
llevo a cabo por la apertura del anillo de epiclorhidrina con azida de sodio en presencia
de acido acético (Esquema 3.3). Posteriormente el producto obtenido fue sometido a

un tratamiento alcalino logrando generar el epéxido correspondiente

Esquema 3.3. Sintesis del 1-azido-2,3-epoxipropano

La reaccion de eterificacion del 1-azido-2,3-epoxipropano con los grupos
hidroxilo de las HC fue llevado a cabo en condiciones alcalinas, método similar a la
cationizacién e hidroxialquilacién del xilano y otros polisacaridos usando epoéxidos

87,88 El producto se obtuvo con un rendimiento del 92,3% (Esquema 3.4).
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Esquema 3.4. Esquema de reaccién de azidacién de hemicelulosas.

Ya obtenido el compuesto azidado correspondiente, fueron evaluadas las
distintas posibilidades que brinda la metodologia de cicloadicién 1, 3-dipolar (CuAAC),
utilizando diferentes alquinos terminales durante la reaccion: alifaticos, aromaticos,

heterociclicos e inclusive oligdmeros bifuncionalizados, y se presentan en la Esquema
3.5.

OR

o
R°§%
RO
o)

o]
OR OR OR
A Y e A et A S A S A A Y
RO
o oR o] oR OHOR OR o) OR

OH
R - n
-Ph - o R=H or\/K/N3
CuzS0,, sodium ascorbate -CsHiy
BuOH, H,0 2.- HC-N,

Z
=R where R" /\Ol'\'ola//

0, \N ON P
OR"
o | TP
R"O 0
R"O -
" OR" " OR"

R0 o o R" ° o o RO o 0 Féo o} %o
ST 0NN\ 0 T RN\ o O R0

° OR" ° oR" °H°R OR" o OR"

R" n
o)

92.3 %

R"O

OH
. OH
3.+ HC-Tz-Ph| R = Hor ~_3_N f@ 76.9% 4.-HC-Tz-Hep |R"= Hor \/\’N"\/N\/\/\ 79.2%
OH
5 HCTZFZR-HOT\/\/N\)\l 6.- HCTzTeg R-HOI‘\?\/ qé\
Y

N oH

81 0% 91.1%

Esquema 3.5. Esquema de reaccion de click entre grupos azido hemicelulosa y
alquino terminal.
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Los rendimiento de los productos sintetizados HC-Tz-Ph, HC-Tz-Hep, HC-Tz-Fz
y HC-Tz-Teg fueron del 76,9 %, 79,2 %, 81,0 % y 91,1 % respectivamente.

3.12. Seguimiento de la modificacion de HC por espectroscopia.

Para el seguimiento de las modificaciones realizadas a las hemicelulosas fue
imprescindible el uso de la espectroscopia FTIR-ATR (Figura 3.18). Para el caso de las
hemicelulosas azidadas (HC-N3) mostraron la banda tipica del enlace N=N del grupo

azidoa 2113 cm-18389,

1HC

1
+

2000 1500 1000

3
T

4000 3500 3000 2500

T

Nammero de onda (cm’)
Figura 3.18. Espectros FTIR-ATR de hemicelulosas y hemicelulosas azidadas.

Por otro lado, al realizar un estudio comparativo las sefiales de los espectros de
HC y HC-N3 a 2890 cm! asignada al estiramiento Csp3-H y la sefial a 1721 cm!

correspondiente al estiramiento C=0 no mostraron variaciones. En tal sentido, fue
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tomada la absorbancia de la sefial a 2100 cm-1, para la cuantificaciéon del grado de
incorporacién del 1-azido-2,3-epoxipropano en HC. En principio se realizé la curva de
calibracién de absorbancia en funcién de diferentes porcentajes de azida de sodio en
hemicelulosas Figura 3.19. A través de la ecuacién de la recta y con el valor de
adsorbancia de HC-N3 se pudo constatar que para este caso la azidacion de la HC se dio

enun 7,53 %.
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Figura 3.19. Curva de calibracién para la determinacién del grado de azidacion
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Luego de la reaccion “click” para los diferentes grupos introducidos en las HC-N3
se observa la desaparicion de la sefial a 2113 cm-1, indicando una conversion completa

de los grupos azido (Figura 3.20)

a.u

= 2 HC:=N;

3 HC-Tz-Ph
—— 4 HC-Tz-Hep
—— 5 HC-Tz-Fz
—— 6 HC-Tz-Teg

i i 1 I i
T T T T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nammero de onda (cn')

Figura 3.20. Espectros FTIR-ATR de hemicelulosas azidadas y hemicelulosas

triazoil-modificadas.

Los espectros de cada uno de los derivados mostraron las sefiales caracteristicas

de acuerdo con el grupo sustituyente de los alquinos y se indican a continuacion:
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En el espectro correspondiente HC-Tz-Ph, se observa la aparicidon de dos nuevas
bandas a 744 y 688 cm-! correspondientes a la flexién C-H de la monosustitucion

del anillo aromatico introducid 08389,

Para el caso de la modificacion con 1-heptino, el producto obtenido mostré una
banda ancha a 1421 cm-! asignada a la flexion del grupo CHz, mas una banda a
680 cm' correspondiente a la vibracion de balanceo de metileno que es

indicativa de una cadena lineal larga.

Respecto del producto obtenido luego de la reacciéon de HC-N3 y flumioxazina
(HC-Tz-Fz), el espectro FTIR-ATR mostré las mismas senales informadas por
Uang y col. 9. Las bandas a 1655-1702 cm-! fueron asignadas al carbonilo en el
resto benzoxazinilo. La sefial a 1738-1701 cm-! fue asignada a carbonilo en el
resto isoindolin-1,3-diona. Las otros picos caracteristicas en Fz 1521, 1458,
1389, 1285, 722 cm se observaron también en el espectro de producto

modificado.

El espectro de HC-Tz-Peg no solo mostré todos los picos caracteristicos de HC,
sino que también mostré las bandas de absorcion de etilenglicol, como flexiones
correspondientes a metilenos y metilos a 1460 cml y 1342 cm'
respectivamente. Asi mismo, la sefial a 1160 cm-! fue asignada al estiramiento

asimétrico y simétrico de los enlaces C-0-C91.92,

Para realizar una caracterizacion estructural mas completa, fue usada la

espectroscopia RMN 1H. El compuesto resultante de la incorporacion del fragmento

azidado, HC-N3 (2), mostré un espectro muy similar al de HC (1) (Figura 15). Dado que

las sefiales correspondientes a la cadena xilano no mostraron cambios significativos

puede inferir que la reacciéon entre la hemicelulosa y el 1-azido-2,3-epoxipropano

ocurri6 principalmente en los carbohidratos de la cadena lateral.

En el caso del espectro de la hemicelulosa modificada con fenilacetileno, HC-Tz-

Ph (3), se observaron nuevas sefales aromaticas a § entre 7,40 ppm y § 7,81 ppm del
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fenilo y a § 8,37 ppm donde resuena el protéon de las unidades de triazoélicas. La
integracion de las sefiales aromaticas (6 7,9-7,0 ppm) normalizadas y la sefial
correspondiente al carbono anomérico de la arabinosa (6 5,31 ppm) indicaria una
relacion aproximada de 1:1 entre el fragmento aromatico de fenilacetileno y las

unidades de arabinosa en la hemicelulosa (ver Figura 3.21).

HC-Tz-Teg

f1 (ppm)

Figura 3.21. Espectro RMN 1H de hemicelulosas y derivados.

Por otra parte, el espectro de HC-Tz-Hep (4) mostro sefialesa § (ppm): 0.89, 1.32
y 1.66 correspondientes a los protones de la cadena alifatica y una sefal a 8,44 ppm

asignada a la resonancia de los protones de los anillos triazolicos.

HC-Tz-Fz (5), el espectro presentd dos dobletesa & 7,75 ppm y 6 6,98 ppm y un
singlete a 6 7,89 ppm correspondientes a las porciones aromaticas de flumioxazin y al
protén del ciclo del triazolico, respectivamente. Las sefiales del fragmento ciclohexilo
que resuenan a o (ppm) 1,62, 1,84 y 2,86 también se observaron en la regién alifatica.

Es importante sefialar que la sefial aromatica mas cercana al grupo modificado durante
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la reacciéon pasa de 7,05 a 7,75 ppm, que confirma el cambio del anillo alquinilo por el

triazol.

El espectro correspondiente al producto de reacciéon entre HC-N3 y el bis-O-
propargiltri(etilenglicol), muestra nuevas sefiales a § 4,17 ppm, 3,63 ppm y 3,67 ppm
asignadas a los metilenos proporcionados por el bromuro de propargilo y la cadena
trietilenglicol. Ademas, la aparicién de la sefial a 6 8,38 ppm confirma la formacién del
anillo triazolico. En este caso, la sefial correspondiente al grupo triazoélico tiene una
relacion de 0,34:1 respecto a las unidades de arabinosa, lo que indica que la reaccién es

menos efectiva.

3.13. Analisis cromatografico de azicares neutros.

Con el objetivo de determinar las variaciones de las composiciones de
carbohidratos neutros entre HC y HC-N3, en colaboracién con la Dra. Agusti se utiliz6 la

cromatografia de intercambio i6nico (HPAECP).

1 . 1 . ] . 1 . ]
2 4 6 8 10

Time (min)

4

Figura 3.22. Cromatogramas de los productos de hidrolisis de la fraccion de HC (parte
superior de panel) y HC-N3 (parte baja del panel). Estandares: A, arabinosa; G, glucosa

y X, xilosa.
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Las muestras fueron sometidas a hidrolisis usando acido sulfurico (10%), para
luego ser neutralizada con hidréxido de sodio, que luego ser analizadas por HPAEC.
Para la muestra de HC (Figura 3.22, panel superior), el cromatograma permitié
determinar la composicion porcentual de los azdcares neutros en la muestra: xilosa
(82,5 %) con menores cantidades de glucosa (8,7 %) y arabinosa (7,0 %). El analisis de
los residuos modificados por la azidacién, HC-N3 (2) se analizé6 por HPAEC (Figura

3.22, panel inferior).

Para el caso de la muestra de HC-N3 la composicién porcentual de azlcares

neutros fue de: 94,83 % de xilosa, 4,35 % de glucosay 0,82 % de arabinosa.

A partir de los resultados obtenidos por HPAEC se pudo realizar un estudio
comparativo de HC y HC-N3. Tal como se observa en la Figura 3.23, el grafico muestra
una reduccidn significativa en la proporcion de arabinosa y glucosa con respecto a la
xilosa, sugiriendo que la azidacién tuvo lugar mayoritariamente en los residuos de
arabinosa y algunas unidades de glucosa. Este dato es consistente con la cuantificacion

realizada por FTIR-ATR, donde se observé un grado de azidacién 7.53 %.

100,00 -
80,00 - ®HC
% HC-N3
60,00 -
40,00 -
20,00 -
0,00 : : 2 .
A G X

Figura 3.23. Proporcion de azucares neutros en HC y HC-Ns.
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Este resultado, permite afirmar que la mayor reactividad de arabinosa y la
glucosa podria explicarse no solo porque estan estéricamente mas expuestos, sino que
también contienen grupos hidroxilos primarios mas reactivos para el ataque

nucleofilico del epdxido azidado en la HC (Figura 3.24).

3.14. Analisis térmico de las hemicelulosas modificadas via reacciones “click”.

En lo que respecta a la caracterizacién térmica de los productos modificados
durante la azidacion de las HC asi como la posterior cicloadicién con Ph, Hep, Teg y Fz
se muestra en la Figura 3.24. Tal como se observa en los termogramas obtenidos los

procesos de degradacion de las diferentes muestras se generaron en tres etapas.

100
20
Bl 0 N <
< 70
g 60 Y T T T T T R T
o Temperature {"C)
g 50 |
©
= 40 L
30
1HC
i 2 HC-N,
20 F 3 HC-Tz-Ph
4 HC-Tz-H s
[ 5 HC TZ cmp S—
10 | 6 HC-Tz-Teg
0 i 1 1 L 1 1 1 1 1
200 400 600 800

Temperature (°C)

Figura 3.24. Termogramas TGA de las hemicelulosas y las hemicelulosas

modificadas.
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En la primera etapa a temperaturas cercanas a los 100 °C se produjeron pequeiia
pérdida de peso de cada una de las muestras: 4,4 %, 4,1 %, 4,7 %, 3,1 % para los
productos 2 a 5 respectivamente. Esta pérdida al igual que en el caso previo de la HC,
es atribuible al agua adsorbida por las muestras. En el caso de la muestra 6 solo se
observa una pérdida de 1.6 %, este hecho puede atribuirse a un aumento en la

hidrofobicidad debido a la modificacién quimica.

En los casos HC-Tz-Ph y HC-Tz-Hep se observa una disminuciéon de su
estabilidad en el primer paso con respecto a HC. Resultados similares fueron
observados por Shen y col. y Jandura y col. quienes reportaron una disminucién en las
temperaturas de descomposiciéon debido a la incorporacién de acidos grasos de
diferentes longitudes de cadena en hemicelulosas y celulosa’®3, Esta disminucién de la
estabilidad térmica puede explicarse por la formacién de estructuras de nuevo orden

en la region sustituida que debilitan las interacciones entre las cadenas poliméricas”893.

Para 2 y 3, por otro lado, se mostré una tasa maxima de pérdida de peso a 290
°Cy 244 °C, respectivamente, con pérdidas de peso de 66 y 78 %. Mientras que en el
caso de 5 se observaron dos etapas de degradacion con picos a 258 °Cy 435 °C, con una
importante pérdida de peso (74 %), alcanzando una estabilidad térmica justo por

encima de los 473 °C.

El aumento de la estabilidad presentada por las hemicelulosas modificadas con
bis-O-propargil-tri(etilenglicol), se puede justificar posiblemente por un aumento en el
peso molecular del material. Estos resultados abren paso a la reaccion “click” como una
alternativa simple, sostenible y prometedora, que permite aumentar el valor agregado

de las hemicelulosas para futuras aplicaciones.

3.15. Conclusion.

En el presente capitulo se presenta el aislamiento y caracterizaciéon de
hemicelulosas provenientes de la cafia Tacuara. A través de las técnicas

espectroscopicas y de cromatografia, se pudo elucidar que las hemicelulosas extraidas
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estaban formadas por una columna vertebral de xilanos unidos 1-4 con ramificaciones

compuestos por arabinosa y acidos glucurdnicos.

Con la finalidad de generar un valor agregado a las hemicelulosas extraidas en
este trabajo fueron presentadas dos alternativas en la aplicaciéon de este

heteropolisacarido.

La primera alternativa se logr6 sintetizar una red polimérica
semiinterpenetrante a partir de hemicelulosas, poliacrilamida reticulada y bentonita
reduciendo en un 10 % el uso de monémeros derivados del petréleo. Ademas, el
material sintetizado puede ser usado para eliminar colorantes, como la rodamina B, el
azul de metileno y el rojo de metileno. Esta nueva red es capaz de eliminar casi el 100%
del azul de metileno en 60 min, con una capacidad maxima de adsorcién de 140,66
mg/g, pudiéndose reutilizar hasta 5 ciclos sin variarar mayormente su capacidad de

adsorcion.

Por otro lado, la segunda alternativa permitié desarrollar una ruta simple,
eficiente y versatil para modificar hemicelulosa decorada con grupos alifaticos,
aromaticos y heterociclicos mediante quimica “click”. El comportamiento térmico de
estos nuevos polisacaridos fue similar al de los HC excepto en el caso del biopolimero
modificado con bis-O-propargil-tri(etilenglicol) que mostré mayor estabilidad térmica
y mayor grado de descomposicion, pudiendo ser una causa del aumento del peso
molecular de este polisacarido. Este método simple y sostenible es una via prometedora
en el desarrollo de novedosos materiales a base de hemicelulosa, ya que permite la
introduccién de residuos alifaticos, aromaticos, heterociclicos (un compuesto

bioactivo) y bifuncionales, con altos rendimientos en condiciones ecoldgicas.
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Lignina Capitulo IV

Capitulo IV. Lignina

Entre los biopolimeros méas abundantes, la lignina lidera la lista de materiales
que aun no se explotan por completo. Este biopolimero presenta una atractiva
estructura aromatica. Actualmente, el aproximadamente 98 % de la producciéon de
lignina (de los 80 millones de toneladas anuales estimados) se quema con fines de
recuperacién de energia, hecho que claramente no estd en concordancia con los
principios de la economia circular. Este desperdicio de recursos representa una
oportunidad perdida, principalmente cuando, estudios recientes de evaluacion del
ciclo de vida (LCA), destacan que cuando se agrega en materiales y/o como carga, la
lignina puede reducir los impactos ambientales sobre sus contrapartes basadas en
petroleol. Teniendo en cuenta estos datos, la valorizacién de la lignina es una
alternativa potencial en el desarrollo de nuevos materiales con alto valor agregado y
su explotacion resulta clave en el desarrollo de la economia circular sobre todo en las

biorrefineriasZ.

En los ultimos afios han proliferado diferentes trabajos de investigacion
referidos a lignina enmarcados en el estudio de polimeros renovables y materiales
compuestos. La lignina se considera una excelente materia prima sustituta para la
preparacion de productos quimicos y polimeros, aunque una de las principales
dificultades que aun persisten es la falta de una estructura bien definida y la
flexibilidad parcial de la misma vinculada a su origen, incluidos los procedimientos de

fragmentacion y de extracciéon

La valorizacion de la lignina es un area de investigacion que tiene como
objetivo convertir la lignina en productos quimicos y materiales utiles, como
biocombustibles, plasticos y productos quimicos para su uso en industrias como la

farmacéutica, la cosmética y la agricultura3.
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En el presente capitulo se proponen dos metodologias sintéticas para modificar
la lignina y obtener materiales con valor agregado. La lignina utilizada en esta tesis se
obtuvo segun el procedimiento que se muestra en la Figura 4.1. La primera etapa,
consistié en la caracterizacidn espectroscopica y térmica de la lignina extraida de la
Cana Tacuara. Posteriormente, en una segunda etapa, se muestran potenciales
aplicaciones de la lignina y sus derivados. El biopolimero fue modificado utilizando
reacciones “click” (CuAAC), y los derivados fueron reticulados en PVA para generar
nuevos materiales aplicando electroestirado (electrospinning). Los materiales
desarrollados se ensayaron como potenciales ecobiosorbentes para la eliminacion de
farmacos emergentes en aguas residuales y fenonas de distintas hidrofobicidades.
Finalmente, y con el objetivo de obtener materiales anfifilicos, se llevaron a cabo
copolimerizaciones usando mondémeros que se encuentran en la estructura de la

lignina (alcohol cindmico y bencilico)* y derivados de glucosa.

Grafteado con PLA

H202 10 %

_________________________________________________________________________________________________ Celulosa NiticHbEs Films d;FTA
o Solucién de NaOH 2 % ¢ > de Celulosa con > |
45°Cfor24h 47 % modificados |
Cana Tacuara Muestra seca Muestra Desagrasada Neutralizado a pH 5,5 con HCI 5 N,
concentrado y precipitado in etanol
Extracci6n con s
etanol/tolueno i
(2:1,v/v) por 6 h. — Filtrado 51 T
2 Precipitar a pH 2
Precipitado Filtrado
Redes ey
i IR : Modificacién por
semi- | I ...... o reacciones “click”
Hemicelulosas Lignina Materiales por
21% 11% electroestirado
Modificacién por 3 Sintesis de

reacciones “click”
% copolimeros

Figura 4.1. Diagrama de la obtencion y derivatizacion de la Lignina.
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Parte I: Extraccion y Caracterizacion de lignina

Al considerar el uso industrial de la lignina para producir materiales y
productos quimicos de alto valor es importante tener en cuenta que: los cambios
estructurales y las caracteristicas fisicas y quimicas de la misma no solo estan
relacionados con su composicion, sino que también dependen de los diferentes
procesos de deslignificacion y pretratamiento. A lo largo de los afos se han
desarrollado una gran cantidad de procesos para el fraccionamiento de la biomasa
lignoceluldsica que permiten la separacion de la lignina. Estos procesos se pueden

dividir en: fisicos®, quimicos® y enzimaticos’ (Figura 4.2).

Lignina

!

Enzimatica

Quimica j r Mecanica

Procesos sin
derivados
de azufre

Otros Molienda

Figura 4.2. Técnicas de extraccion de lignina

Los pretratamientos fisicos que incluyen molienda, irradiacion (p. ej,
microondas), extrusion y ultrasonicacion, se utilizan principalmente para aumentar el
area superficial accesible y el tamafio de los poros, asi como, disminuir la cristalinidad
y facilitar el procesamiento posterior. Sin embargo, los pretratamientos quimicos son
los mas usados a nivel industrial en la obtencion de la lignina. La efectividad de la
aplicacion de este método de extraccion radica en el uso de acidos, bases o solventes
en combinacidn con fuertes condiciones fisicas, como altas temperaturas y presiones,

que rompen de manera eficiente los componentes de la pared celular y facilitan la
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liberacion de la lignina. Finalmente, los pretratamientos biologicos utilizan
microorganismos o enzimas para la biodegradacion de la biomasa lignocelul6sica, que
puede convertirse directamente en productos de alto valor. Gran parte de la industria
papelera usa el método Kraft para la extraccion de lignina. Este método usa mezclas
de hidréxido de sodio/sulfito de sodio a altas temperatura (170 °C). El alto contenido
de azufre del producto final (1-8%) complica su tratamiento y/o modificaciéne®.
Ademads, este producto carece de atractivo debido a su deficiente calidad
organoléptica que puede generar problemas en su valorizacién. Estos factores hacen

que el proceso genere desechos de alto impacto ambiental®.

Teniendo en cuenta las ventajas y desventajas de las diferentes metodologia
enumeradas, se aplicé el método alcalino para la extracciéon de ligninas de la cafia
Tacuara en la presente tesis. Asi, la cafia se trat6 con una solucién de NaOH al 2 % y se
calent6 a 45 °C, obteniendo bajo estas condiciones, los iones fenolatos. El resultado de
esta extraccion es un licor negro. Esta solucién fue llevada a pH 2 a fin de producir la
protonacion de los fenolatos y carboxilatos, como consecuencia, la lignina fenoélica
resultante precipité en la fase acuosa. Por otro lado, en estas condiciones, la accién
nucleofilica de los hidroxilos (OH-) posibilita la ruptura de los enlaces a éster de la
lignina generando iones carboxilatos?. Luego de filtrado y secado, se obtuvo un sélido
marrén correspondiente a la lignina con un rendimiento masico del 88,9 %, que fue

caracterizado de forma espectroscépica y térmica.

4.1. Analisis espectroscopicos de las ligninas extraidas de la cafia Tacuara

Para la caracterizacién espectroscopica se realizaron los espectros de FTIR-
ATR y de RMN 1H y 13C. El espectro FTIR-ATR (Figura 4.3) de la lignina mostré una
banda ancha entre 3100-3700 cm-! asignable a las vibraciones de estiramiento del
enlace O-H del grupo hidroxilo alifatico y fendlico y acidos carboxilicos. Por otro lado,
la sefial caracteristica a 2943 cm-! es debida al estiramiento C-H en los grupos
metileno (-CHz) y metilo (-CH3) de las cadenas laterales en la lignina®10. Ademas, el

hombro a 2840 cm-! esta asociado con la vibracion en grupos metoxilos aromaticos (-
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OCH3) 211, En cuanto a la sefial a 1690 cm-1, fue asignada al estiramiento C=0 de los
grupos carboxilicos presentes. Las sefiales a 1598 cm1 y 1510 cm! corresponden a la
vibracién esquelética aromatica (C=C) de la ligninal2. Las sefiales a 1462 y 1422 cm'!
son causados por el estiramiento de los enlaces fenol-éter de la ligninal2. Estas sefiales

son consistentes con datos informados en literatural0.1213,

>=C

L | L | L | L | L l L | " l
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 4.3. Espectro FTIR-ATR de las ligninas extraidas de la cafia Tacuara

Ademas, se observan bandas que indican la presencia de grupos derivados del
Guayacilo (G): las bandas a 1327 cm'1 y 1222 cm-! que corresponden R
a la deformacion C-O; mientras que las sefiales a 1173 cm1 y 1125
cm’l, se deben a la deformacion en el plano del metilo (C-H) de los w,co

anillos aromaticos que generalmente se encuentra en la lignina de OH

Guayacilo

madera dura. Acerca de la sefial a 1028 cm~! corresponde a la

vibracién de deformacion de los enlaces C-H en los anillos aromaticos!4.
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La lignina fue caracterizada también espectroscopia RMN 1H y 13C en la Figura

4.4 se muestra el espectro del RMN 1H de la lignina de Cafia Tacuara.
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Figura 4.4. Espectro RMN de H de la lignina (500 MHz, DMSO-d®).

El espectro fue dividido en cuatro zonas: una zona a campos altos (entre 0,6 y
1,74 ppm) correspondientes a grupos metileno de cadena alifatical®; una zona
oxigenada (entre & 3,0 y 4,4 ppm) donde se
evidencia, entre otras, la presencia de los grupos
metoxilos (-OCH3) por una sefial ancha centrada a 6

3,72 ppm; luego en la zona entre § 4,5 - 6,0 ppm Ho

donde se observan sefiales remanentes de hidratos

. .. . R =H, acido cumarico.
de carbono asociados a la lignina y finalmente en la R= alquilo, cumaratos

zona aromatica (6 6-8 ppm) donde se destacan principalmente las sefiales aromaticas
correspondientes a la unidad de acido p-coumarico (p-CA). Se pueden observar
sefales a § 6,28 (J = 15,9; H-8), 6,79 (J = 8,5, H-2, H-6), 7,49 (J = 16,0, H-7) y 7,51 (] =

8,6, H-3, H-5)16, que son asignados a los protones que se enumeran en la estructura
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pudo observar también, en menor proporcion, la aparicién de un doblete a § 6,36 (J =
15,8; H-8) que corresponde a las unidades de p-cumaratos, lo que evidencia que el
método de extraccion empleado produjo la hidrélisis de la mayoria de estas unidades.
El resto de las sefiales no pudieron ser asignadas ya que se encuentran superpuestas
con sefiales de otras unidades estructurales aromaticas. Finalmente, la sefial a § 9,99

ppm corresponde a protones aldehidicos de unidades de benzaldehidol?.

El espectro de RMN 13C (Figura 4.5) de la lignina extraida de la cafia Tacuara
permitié realizar una caracterizacién mas exhaustiva de la composicion mayoritaria

del heteropolimero aromatico.

169.8

NS SN\ e -OCHs3
Aromaticos
c-O0 Cc-C C-H

b
wmwmu WJWIJW “w)ﬂ‘i‘: U"\MMW' \\J M‘J Hﬂ\ ,JWW% \w me
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Figura 4.5. Espectro RMN 13C de la lignina extraida de la cafia Tacuara en DMSO-dé.
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En este caso fueron analizadas las sefiales de los carbonos entre § 100-175
ppm correspondientes a la zona aromatica. Las sefiales observadas son similares a las

reportadas por Zhengiun y col. en los que realiza la caracterizacion estructural de la
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lignina extraida del bambu Dragon (S. sinicus)!8. Brevemente seran descriptas las

sefiales para la cafia Tacuara y asignadas a las unidades expuestas en la Figura 4.6.

£ on

S G H pCA

Figura 4.6. Estructuras presentadas en la fraccién aislada de lignina en la cafia

Tacuara.

Las sefiales a 6 169,8, 160.2, 145,8, 131,1, 126,2, 116.9, y 115,8 ppm fueron
asignadas a Cy, Cs, Cao C2/Cs, C1, C3/Cs y Cp del acido p-cumairico (p-CA),

respectivamente, como se mencion6 anteriormente.

Por otro lado, sefiales con menor intensidad pueden ser asignadas a:

. Las unidades de siringilo (S) que estan representadas por picos a &
153,0 (C3/Cs), 138,6 (C4), 135,2, 133,4 y 133,0 (C1), 107,7 (Cz, Cs, con a-
carbonilo) y 105,0 (Cz2, Ce).

o Las unidades de guayacilos (G), en los siguientes rangos de sefiales en §,
segun lo informado por Weng y col: 149,7 -148,0 ppm al C3; 146,8-145,8 ppm
al C4; 119,4-118,4 ppm al Cs; 115,1-114,7 ppm al Cs y 111,1-110,4 ppm al C2

mientras que, para C1, son asignadas a sefiales a 6 134,6 y 133,416,
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Ademas de los restos aromaticos de la lignina se
observan sefiales en la zona correspondiente a
carbonos unidos a oxigeno (entre 90 y 50 ppm): 6
entre 87-85 ppm se asigna al Cg, de las unidades tipo
B-0-4 tanto de configuracién eritro como treo. A §

entre 73,8-71,5 ppm se asigna al C« en las unidades

tipo B-0-4, mientras que la sefial a § 62,3-59,0 ppm se
asigna al Cy en las unidades tipo B-0-41°. Finalmente, una sefial aguda a 6 56,6 ppm es

asignada a los grupos metoxilos presentes en la lignina.
4.2. Analisis Termogravimétrico de las ligninas.

Para la caracterizacion térmica de la lignina, se realizé el analisis de la curva de

TGA/DTGA mostrada en la Figura 4.7.

Perdida de masa (%)

- DTGA

T . T L T A
200 400 600 800

Temperatura (cm'1)
Figura 4.7. Analisis termogravimétrico de la lignina extraida de la Cafia Tacuara.

En el termograma se pueden observar tres etapas de descomposiciéon: En el

primer evento, se observa una pérdida de masa del 2 % por debajo de 105 °C, que
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puede atribuirse a la evaporacién del agua remanente en la muestra. Entre 105 a 400
°C ocurre el segundo evento térmico. En este intervalo se observa una pérdida de
masa importante de aproximadamente el 63 %. En este rango de temperatura ocurre
la descomposicion de alcoholes alifaticos, ésteres y acidos, todos de baja masa
molecular??. En lo que respecta al tercer intervalo entre 400-600 °C, la pérdida de
masa corresponde a la ruptura de los enlaces a- y -aril-alquil-éter y las reacciones de
condensacion de los anillos aromaticos en la lignina. A temperaturas mayores a 600 °C
se observa una descomposiciéon que comienza a ser mas lenta. Los residuos de carbén,
alrededor del 25 % de la lignina son considerados como el principal producto de la
pirdlisis. El bajo contenido de residuos es atribuido a un alto contenido de grupo
metoxilos en la estructura de la lignina. Estos datos son consistentes con los

informados previamente en literatura2122,
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Parte II: Modificacion de ligninas via reacciones “click”

Independientemente del método de extraccion, todas las estructuras de lignina
tienen grupos funcionales reactivos, como anillos aromaticos, hidroxilos alifaticos y
fendlicos, responsables de algunas de sus propiedades generales como la
multipolaridad (caracteristica hidrofilica e hidrofébica)23. La modificacién de estos
centros reactivos permite aumentar la estabilidad de los polimeros derivados,
aumentar su solubilidad en disolventes orgdnicos y mejorar su fragilidad en el

procesamiento.

En literatura, se pueden encontrar informadas diferentes funcionalizaciones
del anillo aromatico de la lignina. Asi, la aminaciéon de los anillos aromaticos fue
llevada a cabo mediante la reaccion de Mannich?4. Por otro lado, derivados nitrados de
la lignina se utilizaron para la sintesis de poliuretanos?, mientras que la alquilaciéon ha

jugado un papel interesante en la formacion de resinas?2>.

La esterificacién es una de las reacciones mas estudiadas en este biopolimero,
donde han sido descriptas las reacciones usando cloruros acidos2627, anhidridos282°,
lactides39, lactonas y acidos carboxilicos31:32. La mayoria de las aplicaciones a base de
ligninas esterificadas se utilizan para la sintesis de poliésteres, resinas epoxi y
materiales elastoméricos. La tosilacién es una de las técnicas usadas para la
modificacion en ligninas ya que genera un intermediario que puede ser modificado
facilmente mediante una posterior reaccion de sustitucion nucledfilica. Otro de los
métodos alternativos en la modificacion de estos hidroxilos es la sililacién. Esta ruta
de modificacién permite obtener derivados de lignina con mejoras en su estabilidad
térmica y cambios en su polaridad, lo que la hace soluble en un mayor espectro de
solventes organicos. Por ejemplo, Buono et al. demostraron, a través de sus estudios,

que la sililacion de la lignina mejora su compatibilidad en mezclas con polietileno de

baja densidad?33.
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La eterificacién por su parte es una ruta de modificacion interesante que
permite también mejorar la solubilidad de la lignina. Ademas, las mejoras en sus
propiedades mecdnicas y térmicas hacen que esta reacciéon sea una opciéon para
utilizar la lignina en diferentes resinas. Alternativamente, también se pueden
introducir grupos alquinos en las unidades de fenilpropanona a través de la reaccién
de propargilacién, permitendo obtener derivados que pueden ser usados
posteriormente en reacciones de cicloadicion para la formacién de resinas
termoestables34. Las reacciones de modificacién de las ligninas se resumen en la

Figura 4.8.

¥o. 2
o”vou oH

A Oy

o

HO
0" “oH Y Roo
0 -

A o0 o
Insercién de CO2 Alquilacién

Reordenamiento de Calisen!

Uopeuiwy

Figura 4.8. Posibles modificaciones quimicas de la lignina.

Otras modificaciones de la lignina descriptas en literatura son las reacciones de
cicloadicion. Reacciones de Diels-Alder furano-maleimida8, reacciones de cicloadicion
de alquino-azida34, recciones tiol-eno35 y tiol-maleimida3¢ se han llevado a cabo con el
objetivo de generar diferentes propiedades en este biopolimero. En particular, la
cicloadicién alquino-azida, ha sido utilizada para generar entrecruzamientos e injertos
(grafting) en la lignina, por lo general utilizando macromoléculas modificadas con

dienos o con diendfilo34.
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Con el objetivo de proporcionar perspectivas interesantes para la produccion
de polimeros aromaticos renovables a base de lignina, se propuso una ruta alternativa
para la modificacion de ligninas mediante la reaccién de cicloadicién entre el derivado
azidado de la lignina extraida de la cafia tacuara y alquinos di- y tetra-sustituidos.
Nuestro objetivo al introducir estos cambios fue generar derivados entrecruzados que
aumenten el peso molecular y a la vez puedan favorecer la captura de ciertos

compuestos organicos con el propdsito de utilizarse en remediacién de aguas.

4.3. Andlisis espectroscopico de las ligninas modificadas.

La modificacién y la cuantificacién del grado de sustitucion de la lignina fue
llevada de manera similar al procedimiento realizado en el Capitulo IIlI para la
modificacion de hemicelulosas. En la primera fase se realiz6 la azidacién del
biopolimero, usando el 1-azido-2,3-epoxipropano en medio alcalinas. El producto de

la reaccién fue analizado mediante espectroscopia de FTIR-ATR (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Espectros FTIR-ATR de la lignina y la lignina azidada.
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La lignina azidada (Lig-N3) mostroé la aparicion de un pico a 2110 cm-! tipico de
estiramiento del grupo azida, indicando el éxito de la reaccion3’. El producto
sintetizado tuvo un rendimiento masico del 89 %. En cuanto al grado de sustitucion
calculado midiendo la absorbancia del grupo azido fue de 28,3 % (Ver parte

experimental del Capitulo III).

El producto de la reaccién fue analizado por espectroscopia de RMN 13C
(Figura 4.10). En el espectro de la lignina azidada se puede observar la disminucion
de las senales correspondientes al p-cumarico asi como la aparicién de sefiales en la
zona de carbonos unidos a oxigeno (8§ 68-71 ppm) debido al fragmento azidado
incorporado. Adicionalmente, a 53,6 ppm se observa una sefial adjudicable al grupo

metileno unido al azido (CH2-N3)38.
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Figura 4.10. Espectros de RMN 13C de la lignina (Lig), lignina acetilada (Lig-
Acet) y lignina azidada (Lig-N3).
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Debido a que la sustitucién podria realizarse sobre otros hidroxilos ademas de
los fendlicos, se acetilo la lignina con el objetivo de determinar los posibles hidroxilos
reactivos unidos a carbonos alifaticos de las estructuras B-0-4 mayoritarios en la

lignina (Figura 4.11).

Lig Lig-Acet

Figura 4.11. Estructuras presentes en lignina extraida de la cafa tacura:
enlace 3-0-4’(Lig) subestructura (-0-4’ y-acetilada (Lig-Acet) uniones 3-
0-4’ y-p-comaroilado (Lig-0x).

Comparando el espectro de la lignina aislada con el de la Lig-Acet podemos
observar un desplazamiento de dos grupos de sefiales a campos mas bajos (mayores
0) debido al efecto de la acetilacidn. Esto indicaria que estos grupos corresponden a
hidroxilos que se encontraban libres: C« y Cy de las unidades 3-0-4 (Figura 4.11). Por
otra parte, la sefial restante (Cg) se desplaza a deltas mas bajos lo que estaria
indicando que no sufre la reaccion de acetilacion, pero si los cambios en los hidroxilos

vecinosl6.18,

Para el caso del espectro correspondiente a Lig-N3, la sefial del Ca esta
solapada con las nuevas sefiales que se observan como consecuencia de la adicién del
grupo 1,2-epoxipropano de C-N por lo que no se evidencia una clara eterificacion del
hidroxilo. En lo que respecta al Cy, no se observa un desplazamiento lo que estaria
indicando que no sufre modificaciones durante la reacciéon. Tampoco se ven

desplazados los Cgde las unidades -0-41618 (Figura 4.11).
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Sin embargo, en la Lig-Ns la sefial del carbonilo correspondiente al p-CA (169,8
ppm) se desplaza a 168,2 ppm debido a la formacion del éster como consecuencia del
ataque del carboxilato sobre el reactivo epoxidado (Esquema 4.1)16. Este

comportamiento fue también observado por Went y colle.

P AP

o o
0\7\/"‘3

OH OH

Esquema 4.1. Desplazamiento quimico de la sefial del carbonilo por

esterificacion.

A partir de los analisis espectroscopicos realizados podriamos decir que el
esquema de reaccion correspondiente a la modificaciéon de la lignina bajo las

condiciones de reaccidon empleadas es el siguiente (Esquema 4.2).

Esquema 4.2. Reaccion entre la lignina y el 1-azido-2,3-epoxipropano en medio

bésico.

Los alquinos di- y tetrasustituidos ultilizados para la reaccién “click”, fueron
sintetizados a partir de los correspondientes alcoholes por reaccion de los mismos

con NaH y bromuro de propargilo tal como se describe en literatura (Ver seccion

experimental, item 4.3).
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Teniendo la lignina azidada, se realiz6 la reaccion de cicloadicion en forma
similar a lo ya descripto para la hemicelulosas usando los cuatro entrecruzantes
previamente sintetizados (Bis-O-propargil-di(etilenglicol), bis-O-propargil-
tri(etilenglicol), 4,10-dioxo-7-tiotrideca-1,12-diino y el
tetrakis(propiniloximetil)metano)) obteniéndose los siguientes productos (Esquema

4.3):

N-N N=N N=N N=N
Lig’K\/NvO\/\O/\/OVN\/)\Lig L'g’«\/N\/O\/\S/\/OVN\/)\L'g
Lig-Tz-Deg Lig-Tz-Dtg
73 % 65 %
Lig.__ ~Lig
N-N TN N
. h SN O O N
R N:N O N:N
= N—/ N
Lig L =
Lig-Tz-Teg Lig Lig-Tz-Pert Lig
87 % 9%

Esquema 4.3. Productos provenientes de la reaccion de cicloadicion entre Lig-N3 y

entrecruzantes di- y tetrasustituidos y sus rendimientos masicos.

Los productos modificados a partir de la reaccion de cicloadicién fueron
estudiados espectroscopicamente. A continuacion, se muestran los espectros de FTIR-

ATR de las ligninas modificadas (Figura 4.12).

Luego de la reaccidn de cicloadicion se puede observar en los espectros de los
cuatro derivados triazolicos un aumento en la intensidad de la sefial a 1160 cm,
adjudicado al estiramiento asimétrico y simétrico C-O-C de los entrecruzantes
adicionados3240, Para el caso del espectro de Lig-Tz-Pert se observa una pequefia
banda a 2100 cm-1, asi como una banda a 3200 cm-! asociado a restos del alquino sin

reaccionar4l. En todos los casos se pudo observar la desaparicion del pico
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caracteristico relacionado con los grupos azida (2100 cm-1), indicando el éxito de la

reaccion “click”34.

Lig-N3

Lig-Tz-DEG i

Lig-Tz-DTG
g /,/‘A’MWV\

Lig-Tz-PERT W\/\ " ﬂ/ \f\qf
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Figura 4.12. Espectros FTIR-ATR de los productos obtenidos luego de la reaccion de

cicloadicion.

Los espectros de RMN 1H de los derivados triazélicos se muestran en la Figura
4.13. En todos los espectros podemos observar una disminucion generalizada de las
sefiales aromaticas. Pero fundamentalmente en los espectros de Lig-Tz-Deg, Lig-Tz-

Teg, Lig-Tz-DTg y Lig-Tz-Pert se verifica la apariciéon de una nueva sefial a 4,12 ppm
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correspondiente a los hidrégenos unido a carbonos oxigenados de los entrecruzantes

adicionados.

"
Lig : : ,

Lig-Tz-Deg

Lig-Tz-Dtg

Lig-Tz-Pert
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Figura 4.13. Espectro de RMN 1H lignina y las ligninas modificadas mediante la

reaccion de cicloadicion.

Ademas, se observan entre § 7.9 y 8.2 ppm la aparicidon de sefales que son
adjudicables al protén del anillo triazdlico generado en la reaccidn de cicloadicion. Los
datos espectroscopicos estarian confirmando que en todos los casos se produjo la

reaccion de cicloadicion.
4.4, Efecto de la modificacion quimica en la estabilidad térmica de las ligninas.

Se llevaron a cabo mediciones de TGA para analizar la estabilidad térmica de
las muestras de lignina y lignina modificadas (Figura 4.14). La lignina y sus

modificaciones son estables hasta aproximadamente 200 °C con una pérdida de masa
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del 5 % y posteriormente entre 200-340 °C, experimentan una descomposicion
gradual en la que se rompen los enlaces éster y éter y la ruptura de los enlaces de
carbono intramoleculares. A partir de 340 °C hasta 800 °C se puede observar que Lig-
Tz-Dtg presenta una mayor estabilidad térmica (masa residual final de 30 %) que la
lignina azidada (Lig-N3)(15 % de masa residual). Este efecto podria explicarse debido
a la presencia de azufre en el entrecruzante que puede generar radicales,
estabilizando térmicamente el material. Esto no ocurre en la Lig-N3 ya que, al no estar
entrecruzada, los grupos azido son susceptibles a la descomposiciéon (Esquema 4.3).
Un efecto analogo fue observado en Lig-Tz-Pert, en el que tal como se demostr6 por
FTIR-ATR la presencia de grupos alquinos libres, generan el mismo

comportamiento42.
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Figura 4.14. TGA de los productos obtenidos luego de la reacciéon de cicloadicion.
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Parte IlII: Desarrollo de nanofibras compuestas

Las propiedades fisicoquimicas de la lignina no la convierten en el mejor
candidato en el desarrollo de materiales compuestos. Sin embargo, se han realizado
numerosas investigaciones en los que realizan mezclas de lignina con polimeros
sintéticos. Poliolefinas como el polietileno o el polipropileno** y polimeros aromaticos
como el poliestireno> han sido mezclados con lignina en el desarrollo de embalajes
flexibles. Por otro lado, y con la finalidad de aumentar la proporciéon renovable del
material polimérico, mezclas de lignina con polisiloxano*® o poliacrilonitrilo (PAN)47
han sido informados en literatura. Recientes estudios de M. Tanase-opedal y col.48
han publicado novedosos materiales para su potencial uso biomédico a partir de la
combinacion de lignina con acido polilactico por impresion 3D. Asi mismo, las mezclas
con poliamidas han generado potenciales materiales retardantes de llama#°. Si bien
existen muchos estudios de mezclas poliméricas en los que incorporan lignina en su
formulacion, los resultados han sido inconsistentes, debido a las diferencias en la

miscibilidad y propiedades mecanicas del producto final.

No obstante, se ha reportado el efecto beneficioso en la formulacién de
materiales a partir de polivinil alcohol (PVA) y lignina (Lig). Los materiales obtenidos
mediante técnicas como casting y extrusion dieron como resultado mejoras en las
propiedades mecanicas y térmicas de la matriz poliméricas%>1. Partiendo de estos
hallazgos se han realizado pruebas con el fin de desarrollar fibras a partir de
materiales compuestos de PVA y lignina. Entre las diferentes técnicas el hilado por
fusion es uno de los métodos relativamente simples. No obstante, dicha metodologia
implica altos riesgos de degradacion de las macromoléculas debido al calor y las
tensiones de alargamiento/cizallamiento involucradas en el procesamiento por fusion.
Por lo tanto, el hilado en hiumedo podria ser un método prometedor. Aunque, ciertos
estudios han informado la produccién de fibras con grandes diametros, lo cual es una
limitacién para su aplicabilidadS2. Es por este motivo que el electroestirado es una

alternativa para la produccién de materiales nanoestructurados.
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Esta técnica usa un potencial eléctrico para superar la tensiéon superficial de
una solucién polimérica viscosa. Las fibras producidas en el equipo se alargan y
solidifican a medida que viaja a través del campo eléctrico hasta un colector (Figura
4.15). A pesar de ser un procedimiento relativamente sencillo de realizar en un
laboratorio, ya que requiere un equipamiento minimo, la fisica detras del proceso es
complejas3.

15cm

»
»

A

Nanofibras

Colector
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AltaMoltaie

S

o

Figura 4.15. Representaciéon esquematica de un equipo de electroestirado.

El tamafio y morfologia de la fibra esta directamente relacionado con la
concentracion de polimeros, influenciando la viscosidad relacionados con el enredo de
las cadenas poliméricas, a menor enredo menor viscosidad. Si la concentracion esta
muy diluida las fibras se rompen antes de llegar al plato colector debido a la tension
superficial, por el caso contrario si esta muy concentrada no se podra formar la fibra

por su alta viscosidad, impedimento para el paso de solucion a través del capilar.

Una de las principales ventajas de esta técnica es que no requiere
calentamiento. Ademas, la formacion de fibras a escala nanométrica proporciona
propiedades interesantes a los materiales, con potenciales aplicaciones de adsorcion

debido a las altas areas superficiales.
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En esta seccion de la tesis, se presenta el desarrollo de mallas de PVA con
lignina y ligninas modificadas, a partir de una colaboraciéon con el grupo de las Dra.
Goyanes y Ribba, con potencial aplicacion en la adsorcién de farmacos emergentes en
agua. En los ultimos afios se ha detectado un incremento en las concentraciones de
diferentes farmacos en agua dulce. Por lo tanto resulta importante el desarrollo de

nuevas tecnologias que permitan su remocién43.

4.5. Analisis morfologico de las mallas obtenidas por electroestirado.

Para la elaboracion de las mallas se utilizaron condiciones optimizadas para el
electroestirado de este polimero (PVA) descriptas anteriormente por Ribba y col>4.
Cabe mencionar que para todas estas mallas se utilizaron las mismas condiciones de
electroestirado con la finalidad de observar el efecto de la adicion de diferentes cargas
de lignina modificadas en la morfologia y propiedades térmicas de las mallas. Para
este punto fueron desarrolladas mallas de PVA y PVA cargadas con 2 % de Lig, Lig-Ns,
Lig-Tz-Deg, Lig-Tz-Teg, Lig-Tz-Dtg, Lig-Tz-Pert. En la Figura 4.16, son mostradas las
morfologias presentadas por cada uno de estos materiales, asi como la distribucion

del diAmetro de fibra.

En las diferentes micrografias se pueden observar mallas compuestas por
nanofibras orientadas aleatoriamente que generaban una red nanoestructurada
interconectada. Las membranas constan de fibras con didmetros medios que van en el

rango de 80-140 nm.

Al comparar las distribuciones de los didmetros de fibras, se observé una
diminucion generalizada de los diametros en los materiales que contenian Lig, Lig-N3,
Lig-Tz-Deg, Lig-Tz-Teg, Lig-Tz-Dtg, Lig-Tz-Pert. Dicha reduccion se adjudica a la
posible variacion de la densidad de las mezclas poliméricas previa al proceso de

electroestirado por la adicion de la carga>5»¢.
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Figura 4.16. Micrografias de las mallas de PVA, PVA/Lig, PVA/Lig-N3, PVA/-Tz-
Deg, PVA/Lig-Tz-Teg, PVA/Lig-Tz-Dtg, y PVA/Lig-Tz-Pert.

En los casos particulares de los materiales cargados con Lig-Ns, Lig-Tz-Deg y
Lig-Tz-Dtg fue observada la aparicion de esferas (beads). Esta morfologia puede
presentarse o no en las fibra mediante la manipulacién de pardmetros de operaciéon

(voltaje aplicado, diametro de la aguja, caudal, distancia de la placa colectora).

4.6. Efecto de la adicion de lignina y ligninas modificadas en la estabilidad

térmica de las mallas de PVA.

La estabilidad térmica de los nuevos materiales fue analizada por
termogravimetria. El analisis termogravimétrico de las mallas de PVA y de las mallas

compuestas son mostradas en la Figura 4.17.
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En la primera etapa de descomposicion se observa entre 200 a 350 °C, todas las
muestras presentaron una pérdida de peso provocada por la descomposicion
(reacciones de deshidratacién) del PVA en las muestras>’. Sin embargo, las mallas
cargadas con Lig-Tz-Dtg y Lig-Tz-Pert, presentaron una menor pendiente de
descomposicion comparadas con el resto (PVA, PVA/Lig, PVA/Lig-Ns, PVA/-Tz-Deg y
PVA/Lig-Tz-Teg). Esta reduccion es adjudicada al debilitamiento de las interacciones
entre las cadenas de PVA asociada al: elevado grado de entrecruzamiento del Lig-Tz-
Pert que limito su reticulacién e interaccion con el PVA; asi como a la reduccién de las

interacciones del tipo de puente de hidrégeno de la carga (Lig-Tz-Dtg) con el PVA.
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Figura 4.17. Termograma de las mallas de PVA, PVA/Lig, PVA/Lig-Ns, PVA/-
Tz-Deg, PVA/Lig-Tz-Teg, PVA/Lig-Tz-Dtg, y PVA/Lig-Tz-Pert.

En la segunda etapa de descomposicion entre 300-550 °C, la malla de PVA

cargada con Lig-Tz-Dtg mostré la mayor estabilidad térmica con respecto a las otras
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muestras. Esta diferencia pudo adjudicarse a la presencia de grupos tiolados tal como
se observo en el termograma de Lig-Tz-Dtg, a pesar de tener una proporcion de 2 %
en el PVA. La malla de PVA presenta la mayor pendiente de descomposicion la cual se

asocia a la descomposicion de la cadena polimérica principal.

Finalmente, entre 500-700 °C, el comportamiento se mantiene, donde las

mallas de PVA/Lig y PVA/Lig-Tz-Dtg registra una masa residual de 20 %.
4.7. Estudios de adsorcion de farmacos.

Se llevo a cabo la evaluacion de las mallas desarrolladas en el proceso de
adsorcion de farmacos en agua. Para ello, fue evaluado el porcentaje de remocion de
mezclas de farmacos conocidos durante 48 horas. Este estudio fue dividido en dos
partes:

Una primera parte consistio en la evaluacidon de las mallas desarrolladas en
aguas dopadas con farmacos polares como Carbamazepina, Naproxeno, Diazepam,

Diclofenac e Ibuprofeno (Figura 4.18).
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Carbamazepina Naproxeno Diazepam

H,N (o]
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NH OH

Diclofenac Ibuprofeno

Figura 4.18. Farmacos polares usados en los estudios de adsorcidn.
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Los resultados arrojados por cromatografia liquida de alta presion se

presentan como porcentajes de remocion en la Figura 4.19.
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Figura 4.19. Ensayos de adsorcidn de los farmacos polares.

Tal como se observa en la Figura 4.19, la malla de PVA sin carga presenta
valores de adsorcion de 5 a 10%, siendo el mayor porcentaje observado para la
carbamazepina. Este efecto se adjudica a las interacciones de puente de hidrogeno
propios del PVA, y las diferentes moléculas de la mezcla de los farmacos. Observando
las mallas cargadas con las lignina y sus modificaciones, el efecto de adsorcion fue en
el orden siguiente: Lig> Lig-Tz-Pert > Lig-N3>Lig-Tz-Dtg> Lig-Deg> Lig-Tz-Teg.

La malla PVA/Lig obtuvo un mayor porcentaje de remocion de farmacos,
registrandose un resultado de 33 a 37 %. Estos valores pueden ser atribuidos a las
interacciones de puente de hidrégeno debido a la presencia de grupos hidroxilos,
fenolicos y carboxilicos en la lignina que ain no se encuentran modificados
quimicamente.

Se observa un descenso generalizado en la adsorcion de los fArmacos para las
mallas PVA/Lig-N3, PVA/Lig-Tz-Deg, PVA/Lig-Tz-Teg, PVA/Lig-Tz-Dtg y PVA/Lig-Tz-
Pert. Este efecto se atribuye a la sustitucion de los sitios en los que se generan las
interacciones de tipo puente de hidrégeno por las moléculas que se utilizaron para la

modificacion de la lignina.
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Un segundo estudio de adsorcion de las mallas desarrolladas fue realizado
evaluando su interaccién con fenononas que sirven como modelos de farmacos

apolares como: acetofenona, propiofenona y benzofenona (Figura 4.20):

CH,

Acetofenona Propiofenona Benzofenona

Figura 4.20. Modelos de farmacos apolares usados en los estudios de

adsorcion.

Luego de 48 h, se obtuvieron los siguientes porcentajes de remocién mostrados

en la Figura 4.21.
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Figura 4.21. Ensayos de adsorcion de fenonas.
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Tal como se observa en la Figura 4.21, las tres cargas en las mallas de PVA que
lideran las maximas adsorciones son Lig-Tz-Pert> Lig-Tz-Dtg> Lig-Tz-Teg. Esto es de
esperar ya que las modificaciones de estas cargas son mas afines a los grupos
aromaticos de las fenonas utilizadas. Vale destacar que la benzofenona es adsorbida
en un 55% para la malla cargada con Lig-Tz-Pert.

En el caso de la malla PVA/Lig a pesar de poseer grupos polares, la presencia
de grupos aromaticos permite las interacciones de tipo m-m con las fenonas,
registrando valores de adsorcién no despreciables del orden del 27 %. El resto de las
mallas presentan porcentajes de adsorcién similares.

Para el comportamiento general de adsorcién de las mallas no se descarta que
haya una influencia importante asociada a la morfologia de las fibras, presentandose
en el resultado final un compromiso entre las interacciones moleculares y la
distribucién de tamafio de fibras, asi como la presencia de esferas. Esto es una

propuesta a estudiar en proximos ensayos.
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Parte 1V: Sintesis de glicopolimeros

Durante los dltimos afios y en sintonia con el cuidado del medioambiente, las
nuevas tendencias usan componentes de la naturaleza con el fin de obtener nuevos
materiales. Es de esperar que los materiales basados en componentes de la biomasa
sean mas compatibles y biodegradables, generando menores desechos y minimizando
el uso de los materiales derivados del petréleo. En este sentido, muchos autores han
generado avances considerables en los métodos de sintesis de nuevos materiales, los
que condujeron al desarrollo de polimeros a base de hidratos de carbono con

arquitecturas complejas, composicion y pesos moleculares definidos>®.

Los sistemas poliméricos basados en hidratos de carbono se pueden clasificar
en tres grupos principales segtn la ubicacién del derivado de azicar en la cadena
polimérica (Figura 4.22). (i) derivados de polisacaridos, en los que el azucar forma
parte de la cadena principal polimérica; (ii) polimeros donde los restos de aztcar se

conjugan como grupos colgantes, y (iii) polimeros que se obtiene por “grafting”.

Derivados de polisacaridos @O%o%o%o%%

44

Hidrato de Carbono Zona Hidréfoba

Azlcares unidos con polimeros

s
=
o

Figura 4.22. Representacion esquematica y clasificacion de los polimeros

basados en azucares.
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Dentro de esta clasificacion los glicopolimeros son la clase mas usada para el
desarrollo de biomateriales. Es asi, que los glicopolimeros se pueden definir como
polimeros sintéticos que no poseen un esqueleto de hidratos de carbono, pero los
poseen como grupos colgantes o terminales. Su sintesis se puede realizar mediante la
polimerizacion de mon6émeros que tienen como sustituyente a un azicar o mediante
funcionalizacién de cadenas poliméricas con azucares. Entre las distintas técnicas de

polimerizacion usadas destacan:
e Polimerizacion radicalaria

La polimerizacidon por radicales libres es la mas usada para la sintesis de
glicopolimeros. La ventaja de esta técnica radica en la amplia gama de
condiciones de reaccién en términos de solventes y temperaturas. La sintesis de
los glicomonomeros se lleva a cabo mediante la derivatizacién de un hidrato de
carbono con un sustituyente vinilico. El polimero resultante se genera a partir
de la adicién sucesiva de los mondémeros gracias a la elevada reactividad de los
radicales libres generado para su posterior polimerizacion. En la Figura 4.23 se

muestran algunas estructura presentadas por Ting y col>°.
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Figura 4.23. Glicopolimeros sintetizados a través de polimerizacién radicalaria.
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e Polimerizacion radicalaria controlada

Las técnicas de polimerizacion controlada/viva como la polimerizacion por
radicales de transferencia de atomos (ATRP)®9, la polimerizacion por transferencia
de cadena de fragmentacion por adicion reversible (RAFT)®! y la polimerizacidon
mediada por nitréxido (NMP)%2 también se han utilizado para sintetizar

glicopolimeros con reducida distribucion de pesos moleculares®8.

e Modificacion post-polimerizacion

En esta técnica se modifican polimeros que contengan grupos laterales con una

amplia gama de funcionalidad.

En esta seccion se presentara la sintesis y caracterizacién de copolimeros
novedosos derivados de la D-glucosa con mondmeros también de la biomasa, cuyas

unidades conforman la red polimérica de la lignina.

Otro de los objetivos de esta parte es modificar la hidrofilicidad de la lignina por
introducciéon de unidades colgantes de monosacaridos, generando asi un nuevo

material y utilizando un producto de la biomasa que actualmente es descartado.

4.8. Sintesis y caracterizacion espectroscopica de monomeros.

Debido a la abundancia presentada por la glucosa en la naturaleza, fue
seleccionada para la sintesis de los nuevos glicopolimeros. Para esta modificacidn, se
tuvo en cuenta la alta reactividad del grupo metacrilato para la homo- y
copolimeracion. La sintesis del monémero derivado del hidrato de carbono se llevo a
cabo en dos pasos. Un primer paso de proteccion de los grupos hidroxilos de las
posiciones 1,2,5 y 6 de la D-glucosa mediante un tratamiento con acetona catalizada
en acido sulfurico. Esta reaccién dio como resultado el derivado 1,2:5,6-di-O-

isopropiliden-a-D-furanosa (DIP) (Esquema 4.4).
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(CH3),CO
H,SO,
D-glucosa —— >

Esquema 4.4. Sintesis del 1,2,5,6-di-isopropilidén-a-D-glucofuranosa (DIP).

La sintesis del metacrilato 3-0-metacrioil-1,2:5,6-di-O-isopropiliden-D-
glucofuranosa (MD), se realiz6 mediante una esterificacion de DIP, con acido

metacrilico mediante dos metodologias (Ay B) (Esquema 4.5 y Esquema 4.6).

0
0
><g HO)Y ><o
Yy —— -
! A6B

A

Esquema 4.5. Sintesis del 3-0-metacrioil-1,2:5,6-di-O-isopropiliden-D-

glucofuranosa (MD).

Los métodos (A y B) implicaban la activacién del acido seguido de la reaccién
con el alcohol. Estos métodos requerian el uso de solventes organicos, como el
diclorometano, y luego la activacion como un cloruro de &acido (tratamiento con
cloruro de tionilo) o con un agente de condensacién como DCC. En el caso del uso de
cloruro de tionilo (Método A), la dificultad radicaba en los dos pasos de reaccién que
implicaban la manipulacién intermedia del producto con la concomitante pérdida o
descomposicion del reactivo. En el caso del uso de DCC (Método B), el rendimiento
disminuia debido a los multiples pasos necesarios para obtener el compuesto puro sin
el producto de la DCC que es la diciclohexilurea. Para MD se obtuvieron rendimiento

entre 48-56 %.
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Teniendo en cuenta que la lignina esta constituida principalmente de tres
unidades fenilpropanoides hemos utilizado, el alcohol cindmico y bencilico, como
monoémeros modelos. Para la derivatizaciéon de estos alcoholes fueron usadas las
metodologias A y B realizadas en la modificacién de la D-glucosa. Asi mismo, se llevo a
cabo un tercer método mas amigable (Esquema OH
4.6). Para ello se realiz6 la reacciéon mediante el
uso de un catalizador derivado de silice en el que
no fue necesario utilizar ningin disolvente. El
catalizador, que es un metal derivado del

molibdato fosférico se encuentraba soportado

sobre nanosilice, fue provisto por el Grupo de Investigaciéon en Sintesis Organica
Ecoeficiente (GISOE) liderado por el Dr. Romanelli. El producto se obtuvo a tiempos
cortos (40 minutos) bajo radiacién de microondas (condiciones Tabla 4.1). Ademas,
es pertinente mencionar que no se observaron productos secundarios. La purificacion
del producto fue sencilla ya que el catalizador se elimin6é por filtraciéon. Fue
interesante observar que el catalizador podia reutilizarse durante al menos tres

reacciones sin una pérdida importante de rendimiento.

) i
X HOJ\{ 07 o
- |
. . - X
activador o calalizador
B = -
X =-CH, MB X =-CH,-

€ X=-CH=CHCH,- MC X =-CH=CHCH,-

Esquema 4.6. Sintesis de los metacrilatos de bencilo y cinamilo.

A continuacion, se muestran los rendimientos de los monémeros sintetizados

después de la purificacion por cromatografia en columna (Tabla 4.1).
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Tabla 4.1. Métodos, condiciones y rendimientos de los monémeros sintetizados.

Monoémero Método Temp (°C) Tiempo (min) R %

Cloruro acido 30 120 48
MB DCC/DMAP 40 120 52
Cat/ MW 80 40 76
Cloruro acido 30 120 48

MD
DCC/DMAP 40 120 56
Cloruro acido 30 120 51
MC DCC/DMAP 40 120 49
Cat/ MW 40 10 56

MW= Microondas; Cat: Catalizados; DCC: Dicilihexilcarbodimida; DMAP: dimetilaminopiridina

Luego, se procedié al andlisis espectroscopico y caracterizacion fisicoquimica

de los derivados obtenidos. El andlisis de los espectros FTIR-ATR de los monémeros

MC, MB y MD son presentados en la Figura 4.24.

MC B :
W \/\/\,W s
MB
MD
1 | | 1 | i ‘l':
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nimero de onda (cm’)

Figura 4.24. Espectros FT-IR de los mondmeros sintetizados.
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Los monémeros MB y MC presentaron las sefiales a 3034 y MD a 2957 cm! las
cuales fueron asignadas a los estiramientos Csp2-H y Csp3-H, respectivamente. De
forma analoga, en todos los espectros se observa una sefial intensa a 1715 cm,
caracteristica del estiramiento del grupo carbonilo del éster (C=0) y la sefial a 1637
cm! correspondiente al estiramiento C=C. En el caso de MD, la sefial a 1100 cm-!
puede asignarse a los estiramientos de los enlaces C-O. Para el caso de MB y MC, se
observaron dos picos a 700 y 740 cm-1, asignables a la flexién fuera del plano del C-H

aromatico.

En los espectros RMN 1H de MC, MB y MD se presentan en la Figura 4.25.

: 3 : N 0" d
: b
2345 : 3 -
: 3 i c 4 6

2,345

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5
f1 (ppm)

Figure 4.25. Espectros RMN-1H de los mon6meros sintetizados

Estos espectros mostraron para los tres monémeros las sefales diagnésticas
del metileno del grupo metacrilico a 6 6,2 y 5,6 ppm con su correcta integracion, asi
como los protones del grupo metilo a § 2,0 ppm. Para el caso de MD, ademas fueron

observadas las sefiales del monosacarido entre § 4,10 y 6,25 ppm, asi como las sefiales
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correspondientes a los grupos protectores isopropilidenos que resuenan a 6 1,56 y
1,25 ppm. Por ultimo, MB y MC mostraron las sefiales a campos bajos a § 7,3 ppm

correspondiente a los protones en el anillo aromatico.

Los espectros de RMN 13C de MC, MB y MD son mostrados (Figura 4.26).

MC ‘
|
‘
MB :
- 4_.4 o e W g AP L0 S Nt 1 A NN\ SAMANNS J N FO0 YA N INI A  B  vOr
MD
- | ] ’ J v ’ | -
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40 30 20

1 (ppm)

Figura 4.26. Espectro RMN-13C de los monémeros MB, MC, MD.

Tal como se observa en la Figura 4.26, los espectros mostraron las sefiales
caracteristicas el grupo carbonilo en torno a 6 167 ppm asi como los carbonos
vinilicos del grupo metacrilico a & 123,5 y 136 ppm. A partir de la informacién
obtenida mediante los espectros de RMN 1H y 13C y el correspondiente espectro
bidimensional se logré la asignacion del protén anomérico de MD a 6 6,1 ppm

correlaciona con el carbono a 6 126 ppm.

4.9. Sintesis y caracterizacion de polimeros.

Para la sintesis de los nuevos glicopolimeros se decidi6 realizar una
polimerizacion por radicales libres de los derivados metacrilicos de las moléculas

mencionadas y utilizando como iniciador peroxido de Dbenzoilo o
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azobisisobutironitrilo (AIBN). En el Esquema 4.7 se muestra las reacciones de homo

y copolimerizacion llevadas a cabo.

o O
>< MB X =-CH,-
04 o MC X =-CH=CHCH,-
.0 o

+

AIBN,
dioxane

AIBN,
dioxane Benzoyl peroxide
60 °C Toluene
CHs CHs 80 °C

n
N0 ’:O R=-CH;-  R=-CH=CHCH,-
o 5 (m:n70:30) 8 (m:n 70:30)
04 6 m:n 50:50) 9 (m:n 50:50)
10 (

7 (m:n 30:70) 10 (m:n 30:70) PMB X = -CH,-

PMC X =-CH=CHCH,-
0A< 2

Esquema 4.7. Ruta de sintesis para para la preparacion de los homopolimeros y

copolimeros.

A continuacion, se presenta una tabla donde se resume los porcentajes de

rendimiento, asi como los pesos moleculares de los homo- y copolimeros (Tabla 4.2).

Tabla 4.2. Rendimientos y peso molecular de los homopolimeros.

Polimeros %R Mn Mw MP PD
PMD 70 7873 27574 20147 3,5
PMC 69 22510 63629 54611 2,82
PMB 90 14428 32922 21899 2,28
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Tal como se observa en la Tabla 4.2 los pesos moleculares obtenidos para
PMD tenian pesos moléculares mas bajos que los comparados con PMB y PMC. La
diferencia observada podria estar relacionada con la diferencia de volimenes de las
unidades monoméricas. La unidad del derivado de la D-glucosa son de mayor tamafio

que las unidades de MB y MC.

Para una caracterizacién completa de estos homo- y copolimeros, se llevaron a
cabo estudios espectroscopicos y térmicos de los polimeros sintetizados. Para la
sintesis del homopolimero derivado del metacrilato de bencilo (PMB) o del cinamilo
(PMC), la condicién optimizada usaba perdxido de benzoilo como iniciador, tolueno
como solvente y a una temperatura de 80 °C. En estas condiciones se obtuvo luego de
la precipitaciéon en metanol los compuestos PMB y PMC con un rendimiento del 78 %
y 69 %, respectivamente. Para la sintesis del homopolimero de MD, las condiciones
o6ptimas de polimerizacion utilizaban AIBN como catalizador en dioxano a 60 °C y

precipita en agua. El rendimiento de esta reaccion fue del 70 %.

En todos los espectros de RMN 1H de PMB, PMC y PMD (Figura 4.27), fue
interesante notar el ensanchamiento de todas las sefiales, indicativo de que ya no se
trataba de un mondémero sino de un polimero. Para el caso de PMB y PMC se

observaron las sefiales caracteristicas de los protones aromaticos en torno a 7,2 ppm.

En el espectro de PMB se observaba la sefial caracteristica de los protones del
metileno bencilico en § 4,9 ppm y los protones de metilo y metileno de una cadena
alifatica que resuenan a 8§ 0,8 y 1,8 ppm, respectivamente. PMC mostré las sefiales
correspondientes al doble enlace unido al grupo aromatico del alcohol cinamilico a
entre § 6,50 y 6,13 ppm. En lo que respecta a PMD, ademas de las sefales a 1,4 ppm
caracteristicas de diisopropilideno y metilico del grupo metacrilato, la otra sefial
caracteristica del protén anomérico observado a 5,8 ppm. El resto de los protones

pertenecientes al aztcar resuenan entre § 3,7 y 4,1 ppm.
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Figura 4.27. Espectros RMN H de los homopolimeros PMC, PMB y PMD.

El analisis FTIR-ATR de los homopolimeros es mostrado en la Figura 4.28. Los
productos de homopolimerizacion presentaron picos caracteristicos a 1715 cm!
correspondiente al carbonilo de la estructura polimérica (C=0) y los estiramientos de

los enlaces Csp2-H y Csp3-H a 3034 y 2957 cm1, respectivamente.
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Figura 4.28. Espectros FTIR-ATR de los homopolimeros PMC, PMB y PMD.

4.10. Sintesis de los Copolimeros.

La lignina posee en su estructura sistemas a,f3 insaturados. Estructuras con
estos sistemas no pueden homopolimerizarse
radicalmente debido al impedimento estérico. No
obstante, se ha informado copolimerizaciones con
monomeros vinilicos como acrilatos y estirenos®3.64.

Por tal motivo inicialmente fue planteada Ia

reaccion de copolimerizacién entre la lignina y MD.

Debido a la complejidad estructural presentada por la lignina y a la dificultad en su p
caracterizacion, se planted, el uso de un derivado del acido cinamico como modelo de
sistema a,f3 insaturado. La derivatizacion del acido cinamico se llevo a cabo mediate

su esterificacion con metanol en un medio acido (Esquema 4.8).
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H,SO,

Esquema 4.8. Sintesis del cinamato de metilo.

Para la copolimerizacion entre el cinamato de metilo y MD se llevo a cabo

mediante AIBN o pero6xido de benzoilo como iniciador tal como se muestra en el

Esquema 4.9.
OCH,
o} cH, ©
+é—CH2]n—[—ﬁ—CH—]m—
* —0 Iniciador ><O ':O @
—X o
o
o]
0A<

Esquema 4.9. Sintesis del cinamato de metilo.

La reaccidon no procedié muy probablemente debido a la baja reactividad del
doble enlace conjugado. Es asi que se decidi6é continuar con la caracterizacion de los
copolimeros de los derivados de MB o MC con MD en distintas proporciones

monoméricas (Esquema 4.7, Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Rendimientos y peso molecular de los co-polimeros.

Polimeros %R Mn Mw MP PD
P(MD:MC) 7:3 60,31 32873 65955 40799 2,01
P(MD:MC) 5:5 66,25 29006 76138 21934 2,62
P(MD:MC) 3:7 61,38 35389 73499 53649 2,08
P(MD:MB) 7:3 75,23 25505 80600 76657 3,16
P(MD:MB) 5:5 88,49 24168 54321 46885 2,25
P(MD:MB) 3:7 76,01 23175 54480 50540 2,35
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Los copolimeros fueron caracterizados mediante técnicas espectroscopicas al
igual que los homopolimeros. A continuacion, s6lo se presentaran los resultados de los
copolimeros P(MD:MB) pero estudios analogos se realizaron con la otra serie y todos
se presentan en la parte experimental. El espectro de FTIR-ATR del copolimero es

mostrado en la Figura 4.29.

PMD
P(MD:MB)(7:3)
P(MD:MB)(5:5) W
e e = S B+ S,
N »
P(MD:MB){(3:7) \'~.“
- - ) \ “/\
PMB
i‘ ;’ |
\| |
\
‘ ‘s‘
1 1 1 | |
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nuamero de onda (cm')

Figura 4.29. Espectros FTIR-ATR de los homo- y copolimeros de MD y MB.

Para este copolimero se puede observar, ademas de las sefiales ya mencionadas
en los homopolimeros, que al amentar la proporcion de MB la sefial a 700 y 740 cm-!
correspondiente a la flexién fuera del plano del C-H aromatico fue creciendo. Del
mismo modo fue observado un aumento de la sefial a 1100 cm-! correspondiente a la

vibracion del enlace C-O del azticar (MD).
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En lo que respecta a la caracterizacion mediante RMN !'H se muestra a

continuacion en la Figura 4.30.
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Figura 4.30. Espectros RMN !H de los homo- y copolimeros de MD y MB.

En este espectro se puede observar que las sefiales de ambos homopolimeros
estaban presentes en los espectros del copolimero. A partir de los espectros de RMN
1H de los homo- y copolimeros se pudo obtener y por ende confirmar que la relacion
entre los mondmeros se mantuvo durante la polimerizacion, mostrando una similitud
en reactividad de ambos mondémeros. Este resultado se obtuvo por comparacién de
las areas de senales caracteristicas de los monodmeros, por ejemplo, protones
aromaticos frente a protones anoméricos. Los resultados estuvieron de acuerdo con
los resultados esperados ya que la reactividad de los derivados metacrilicos es similar

e independiente del sustituyente colgante.
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4.11. Analisis de angulo de contacto.

La hidrofilia relativa de la superficie de los homo- y copolimeros sintetizados
fue evaluada mediante la medicién de los angulos de contacto estatico de los homo- y
copolimeros. Para ello, las diferentes muestras fueron solubilizadas en diclorometano,
puestas sobre portaobjetos y secados al vacio. Sobre la superficie de los polimeros
secos fueron realizadas las mediciones de angulo de contacto en agua, obteniendo los

resultados mostrados en la Tabla 4.4:

Tabla 4.4. Angulo de contacto de los homo- y copolimeros sintetizados.

Polimero Angulo (°)
PMC 83
PMD 85
P(MC:MD) (5:5) 87
PMB 65
P(MB:MD) (5:5) 84

Tal como se muestra en la Tabla 4.4, no existen diferencias significativas en los
angulos de contacto obtenidos para la serie del homo- y copolimeros de MC y MD. Es
interesante observar el valor del homopolimeros PMB resulta ser el mas hidrofilico.
Sin embargo, su copolimero con el azicar presento valores de angulo de contacto
significativamente mayores. Estos resultados sugieren la presencia del bloque de los

derivados del hidrato de carbono protegido en la superficie del film.

4.12. Analisis de Rayos X.

El hallazgo antes mencionado fue corroborado a partir del andlisis de
difraccién de rayos X de los copolimeros P(MD:MB)(5:5) y P(MD:MC)(5:5) (Figura
4.31).
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Figura 4.31. DRX de los copolimeros

Como se observa en el difractograma, ambos copolimeros poseen una sefial a
aproximadamente 19°, caracteristico de las interacciones m-m stacking. Este
apilamiento espacial de compuestos aromaticos genera un aumento en su estabilidad

y potencial capacidad de encapsulacién de farmacos®s.

4.13. Analisis térmico de los polimeros.

Las curvas termogravimétricas de los sistemas de copolimeros MD:MB, asi

como sus respectivos homopolimeros se ilustran en la Figura 4.32.

Las temperaturas de descomposicién de PMD y PMB ocurri6 en una sola etapa
a aproximadamente 355 °C y 375 °C respectivamente. Las estabilidades térmicas de
estos dos homopolimeros son considerablemente diferentes entre si, los residuos a
600 °C para los dos homopolimeros son 1 % y 3 %, respectivamente. Los copolimeros
P(MD:MB) en proporcidn 7:3 y 5:5 estan entre las temperaturas de descomposicion de
dos homopolimeros. Sin embargo para el copolimero P(MD:MB)(3:7), se observo un
aumento en la estabilidad térmica presentada 393 °C adjudicada a variaciones en su
conformacién que permite la formacion de interacciones intermoleculares mas

fuertes.
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Figura 4.32. TGA de los homo- y copolimeros MD y MB.

Por otro lado, fue realizado un seguimiento del efecto de la proporcion de los

monodmeros usados para la sintesis de los diferentes copolimeros en la variacion de la

Tg mostrada en la Figura 4.33.

A partir de los termogramas DSC se pudo obtener los valores de Tg de los

polimeros. En los termogramas se observé que el homopolimero del derivado de

bencilo, PMB, presenté una Tg alrededor de 75 °C mientras que PMD, el valor de la Tg

se present6 en 160 °C, tal como se reportan en la bibliografia®67. Para los copolimeros

los valores de Tg se presentaron en valores intermedios. La diferencia en los valores

de Tg entre ambos homopolimeros puede estar relacionada con los diferentes grupos

laterales.

162



Lignina Capitulo IV
[ A e . e
P(MD:MB)(7:3) i
P(MD:MB)(5:5)
P(MD:MB)(3:7)
PMB
e
B~
I L l 1 I L I 1 l 1 I 1 l I 1
20 40 60 80 100 120 140 160 180

Temperatura (°C)

Figura 4.33. DSC de los homo- y copolimeros MD y MB.

Un aumento del porcentaje de MD produce un incremento del valor de la Tg,

esto podria atribuirse a un apilamiento del sustituyente de carbohidratos.

4.14. Desproteccion de los polimeros sintetizados.

Con la finalidad de sintetizar polimeros con potenciales caracteristicas

anfifilicas. Los polimeros PMD, P(MD:MB)(5:5) y P(MD,MC)(5:5) fueron sometidos a la

desproteccion de los grupos hidroxilos en los segmentos que contenian el 1,2,5,6-di-

isopropilidén-a-D-glucofuranos. Para ello, estos polimeros fueron tratados con una

solucion de acido trifluoroacético al 90 % (Esquema 4.10).
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Esquema 4.10. Reaccién de desproteccion de PMD, P(MD:MB) y P(MD,MC(C)

Mediante la técnica espectroscopia FTIR-ATR fue posible analizar PMGIn,
P(MCIn:MB)(5:5) y P(MGLn,MC)(5:5) antes (Figura 4.30) y después (Figura 4.34) de

la reaccién de desproteccion.

P(MGIn:MD)
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Figura 4.34. Espectro FTIR-ATR de los productos desprotegidos.
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En el espectro FTIR-ATR de los diferentes polimeros, las bandas
correspondientes al carbonilo del éster (C=0) y los estiramientos de los enlaces Csp2-
Hy Csp3-H a 3034 y 2957 cm 1 no se ven modificadas. No obstante, la apariciéon de una
banda ancha alrededor de 3500 cm, correspondiente a la presencia de grupos

hidroxilos confirman el éxito de la reaccién®s.

Para el analisis de RMN !H de los productos de desproteccion, fue tomado el

espectro del PDGIn a modo de ejemplo (Figura 4.35).

6‘.5 5‘.0 5‘.5 5‘.0 4‘.5 4‘.0 3‘.5 3‘.0 2‘.5 2‘.0 1‘.5 1‘.0 0‘.5 0‘.0
Figura 4.35. Espectro RMN 1 del PMGlc

Tal como se observa en el espectro RMN 1H, las sefiales correspondientes a los
grupos metilo de las unidades de isopropilideno a § = 1,25-1,5 ppm han desaparecido.
Por otro lado, la aparicion los picos 5,9 ppm y 5,5 ppm surgen de los protones unidos
al carbono anomérico (H-1(a), H-1 (B-piranosa)®8. Las variaciones obtenidas en los
espectros de RMN, asi como el cambio de solubilidad de la muestra (insolubilidad en

diclorometano y agua) confirman la desproteccidn de las estructuras poliméricas.
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4.15. Modificacion de la lignina.

En base a los resultados obtenidos para la obtencion de copolimeros
anteriormente mencionados se extendié la metodologia a la lignina. Para ello se
derivatizdé la lignina como Lig-Met y luego se utilizaron las mismas condiciones
optimizadas para la reaccion con el derivado de glucosa. A continuacion, se presentan
los resultados preliminares de modificacion de la lignina con derivados de hidratos de
carbono, MD. El esquema siguiente presenta la ruta sintética que involucra dos pasos
de reaccion: el primero implicaba la esterificacion de la lignina como derivado

metacrilica usando con acido metacrilico usando DCC y DMAP (Esquema 4.11).

DCC/DMAP
—_—

40°C,48 h

Esquema 4.11. Esterificacion de la lignina con acido metacrilico.

En el segundo paso, se llevo a cabo el acoplamiento de la Lig-Met con MD en

DMF catalizada con AIBN segun se presenta en el Esquema 4.12.

AIBN

60°C,48 h

Lig-Met

Figura 4.12. Copolimerizacion de la Lig-Met con MD.
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Inicialmente se ensayd la modificacion de la lignina con el cloruro del acido

metacrilico pero no hubo reaccion.

Lig-DIP

Lig

4.5 4.0
f1 (ppm)

Figura 4.36. Comparacion de los espectro RMN 1H de la lignina y Lig-DIP.

Como se observa en la Figura 4.36, en el espectro Lig-DIP, se observa la
aparicion de las sefales entre 1,5 ppm - 2,0 ppm, correspondiente a la formaciéon del
copolimero. Ademas, la ausencia de sefiales correspondiente a los grupos
metacrilatos. En lo que respecta a las sefiales entre 0,5 - 1,5 ppm pueden ser
asignadas a restos de dicilohexil urea que no pudo ser extraido del polimero. A partir
de estos resultados se puede confirmar la modificacién realizada, no obstante, en
ensayos futuros se plantea mejorar las condiciones de reaccidén que permitan obtener

un producto con un menor grado de impurezas.
4.15. Conclusion

En el presente capitulo se llevd a cabo el aislamiento y caracterizacion de

ligninas provenientes de la cafia Tacuara. A través de técnicas espectroscdpicas, se
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pudo elucidar la presencia de unidades de siringilo, guayacilo y p-hidroxifenilo.
Ademas, durante la caracterizacion por RMN 13C, destacaron las sefiales aromaticas
correspondientes a la unidad de acido p-coumarico y a enlaces éter tipo (-0-4

susceptibles a hidrolisis durante el proceso de aislamiento.

Con la finalidad de generar un valor agregado a las ligninas extraidas en este
trabajo fueron presentadas dos alternativas en la aplicaciéon de este heteropolimero

aromatico:

En la primera alternativa se logr6 entrecruzar ligninas azidadas mediante la
reaccion de cicloadicién (CuAAC) con alquinos di- y tetra-sustituidos. Mediante un
estudio comparativo de los espectros de RMN 13C de las ligninas, ligninas acetiladas y
ligninas azidadas, se demostré la modificacion de los fenoles y acidos carboxilicos de
la lignina mediante la apertura de anillo del 1-azido-2,3-epoxipropano. Los productos
modificados fueron reticulados posteriormente en PVA generando nuevos materiales
por electroestirado (electrospinning). Los materiales desarrollados mostraron
estructuras nanométricas con variabilidad en su capacidad de captura de farmacos. El
material cargado con lignina exhibié adsorciones cercanas al 50 % en la mezcla de
farmacos polares. Mientras que para las mallas cargadas con las ligninas modificadas
presentaron mayores adsorciones en modelos de farmacos apolares. Esto materiales
se visualizan como potenciales ecobisorbente en la remediacion de aguas

contaminadas con farmacos.

En un segundo apartado, fueron sintetizados copolimeros usando mondmeros
que se encuentran en la estructura de la lignina (alcohol cinamico y bencilico) y
derivados de glucosa. Los monémeros fueron sintetizados utilizando tres diferentes
alternativas, siendo la de mayor rendimiento, la llevada a cabo en presencia de un
catalizador, sin el uso de solventes. A partir de las condiciones de reaccion
optimizadas en la copolimerizacion de MD con MC y MB y la desproteccion de los

grupos isopropiliden, fue modificada satisfactoriamente la lignina. El producto
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obtenido se presenta como un potencial material afifilico que puede ser usado en la

industria energética.
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Capitulo V. Técnicas Experiméntales

5.1. Instrumentos y métodos generales

Todas las sintesis se llevaron a cabo utilizando reactivos comerciales de grado
analitico sin previa purificacion. Los solventes utilizados fueron de grado pro anélisis o
anhidrosy, en la mayoria de los casos, fueron secados y destilados antes de su uso segin
procedimientos estandares de laboratorio. Los solventes anhidros se utilizaron sin

purificacion previa manipuldndolos con jeringa y bajo atmosfera de argdn.

Los andlisis por cromatografia en capa delgada (CCD) se efectuaron empleando
placas de silica gel 60 F2s4 (Merck) soportadas sobre aluminio (0,2 mm de espesor)
empleando distintos sistemas de solventes. Las mismas se revelaron por exposicién a
luz UV de 254 nm, y/o por inmersion en una solucion de acido sulfarico 5% en etanol,
que contenia 0,5% de p-anisaldehido, y posterior calentamiento. Las soluciones en
solventes organicos se secaron con MgS04 y se concentraron en rotavapor. Finalmente,
los polimeros comerciales usados durante esta tesis fueron previamente purificados.
En cuanto a las reacciones bajo irradiaciéon de microondas se realizaron con un equipo

Monowave 300 de Anton-Para.
5.2. Cromatografia de exclusion por tamafio

La cromatografia de exclusion por tamafio (SEC), se llevé a cabo con un equipo
HPLC Waters, equipado con un detector de indice de refraccion (Waters 2414) y una
columna Styragel HR4 (Waters) de longitud 300 mm y diametro 7,8 mm con un rango
de Mw de 5000-6000000 g/mol. Los ensayos fueron realizados empleando como
solvente elucion THF de grado HPLC, filtrado y desgasificado antes de cada ensayo,
usando un flujo de 1 mL/min. La distribucion de pesos moleculares de las muestras se
determiné empleando un método de calibracion universal usando patrones de
poli(estireno) monodisperso marca Fluka. Posteriormente, se filtraron con membranas

de 0,45 pm de diametro para eliminar cualquier residuo sélido.
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5.3. Cromatografia Liquida de alta eficacia.

Los andlisis se realizaron por cromatografia de alta eficiencia (HPLC) de la casa
comercial Thermo Scientific, equipado con una bomba cuaternaria (P4000), un control
de temperatura, un desgasificador de vacio (SCM 1000), un detector UV dual (UV2000).
Los datos se registraron con el software Chrom Quest 5.0. La determinacién por HPLC
se realizé utilizando una columna Symmetry C-18 (Waters, Milford, Massachusetts),
con una dimensiéon de 150 x 4,6 mm, 5 um. La fase movil consistié6 en una mezcla de
metanol: agua (75:25 v/v). El caudal se fijé en 1 mL min-1y el volumen de inyeccion fue
de 10 pL. La temperatura de la columna se fij6 a 30 °C. La adquisicion se realizé a 220 y

240 nm.
5.4. Cromatografia de intercambio anidnico de alto rendimiento.

Para el analisis de los constituyentes en las fracciones hemiceluldsicas aisladas
se usd la cromatografia de intercambio aniénico de alto rendimiento (HPAEC),
utilizando un sistema de HPLC Dionex ICS 5000 equipado con un detector
amperométrico de pulsos y una columna analitica de intercambio idnico CarboPac
PA10 (4 x 250 mm) equipada con una columna de proteccion PA-10 4x50 mm). Los
azucares neutros de las subfracciones hemicelulosicas se liberaron mediante hidrdlisis
con H2S04 al 10% durante 2 h a 105 ° C. Después del proceso de hidrdlisis, la muestra
hidrolizada se separé en NaOH 5 mM (sin carbonato y purgada con nitrégeno) durante
20 min, seguido de un gradiente de NaAc 0-75 mM en NaOH 5 mM durante 15 min.
Luego, la columna se lavé con NaOH 200 mM para eliminar el carbonato durante 10
min, y se siguié una elucién de 5 min con NaOH 5 mM para reequilibrar la columna antes
de la siguiente inyeccién. El proceso de analisis total se realizé a 30 » C. La calibracion
se realizé con solucion estdndar de D-glucosa, D-xilosa, L-arabinosa, D-galactosa, D-

manosa, acido glucurénico y acido galacturénico.
5.5. Resonancia Magnética Nuclear.

Se obtuvieron espectros de RMN 1H y 13C en diversos solventes (CDCls, D20,

DMSO-d®) e instrumentos (frecuencias de 200, 300 y 500 MHz para !H). Las

175



Técnicas Experimentales Capitulo V

asignaciones de los espectros 1H y 13C, se confirmaron con ayuda del experimento
bidimensional 1H-13C. Los espectros de RMN fueron procesados empleando el software
Mestre Nova. Los desplazamientos quimicos (8) se informan en ppm relativos al
tetrametilsilano (TMS) como estandar interno, y las constantes de acoplamiento (/) se

expresan en Hz.

5.6. Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia

atenuada.

Fue usado un espectrometro de infrarrojo por transformada de Fourier de
reflectancia atenuada (ATR-FTIR) (Nicolet IS50). Los espectros se recogieron en el

rango de 4000 cm-1 - 500 cm-1, con una resolucion de 4 cm-1.
5.7. Analisis Termogravimétricos

Los analisis termogravimétricos (TGA) se realizaron utilizando Shimadzu TGA-
51H. Aproximadamente 5 mg de cada muestra eran sometidos a calentamiento de 30
°Ca 1000 °Cauna velocidad de 10 °C/min y flujo de nitrégeno 30 mL/min. La pérdida
de peso de los materiales fue calculada en base seca y se anotaron las diferentes fases

de degradacion
5.8. Calorimetria de Barrido Diferencial.

Las mediciones calorimétricas se realizaron en un escaneo diferencial TA Q20
calorimetro en atmosfera seca de nitrégeno. Se usé patron de indio para la calibracion.
Se colocaron muestras de 5 a 10 mg en la capsula de DSC. Durante el primer ciclo de
calentamiento las muestras se calentaron a 200 °C y mantenido a esa temperatura
durante 10 minutos para eliminar el historial térmico. Entonces, las muestras fueron
enfriado a - 25 °C a una velocidad de 10 °C/min, mantenido durante 10 min y calentado
nuevamente a 200 °C a 10 °C/min. El valor de Tg se tomé como el punto medio de la
transicion. En cuanto a el programa utilizado para analizar los resultados fue TA
Instrument Analysis 2000 para Windows 2000/XP, Versiéon 4,4 A Build 4.4.05,
Copyright (c) 1998 - 2006, TA Instruments - Waters LLC.
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Para el caso del PLA y los materiales compuestos de PLA y CNF fue calculado el

grado de cristalinidad (X,.), usando la Eq. (1).

_ [AHp—AH, 00
X, = [

1
] x
AHp, WpLa

(1)

Donde AHm y AHc representa la entalpia de fusion y cristalizacién
respectivamente, AHy, es la entalpia de fusion (93.6 ]/g), para un PLA 100% cristalino

1, WpLa representa la fracciéon de peso de PLA en la muestra.
5.9. Difraccion de Rayos X

Se utilizé un difractémetro de rayos X Siemens D 5000 para observar el posible
cambio en patrones de difraccion de rayos X durante el aislamiento de los materiales
de partida, el seguimiento de sus modificaciones y la comparacioén de los productos
finales con mezclas fisicas. El voltaje y la corriente del generador de rayos X fueron de
40 kV y 30 mA, respectivamente. La radiacion era Cu K« con una longitud de onda de
1,54 A. Los patrones de difraccién se obtuvieron en la habitacién temperatura en el

rango de 20 entre 14 °y 21 ° por paso de 0.02 °.
5.10.Caracterizacion Mecanica.

Se realizaron pruebas de traccién uniaxial con un dinamémetro INSTRON 5982
a las peliculas compuestas. Las curvas de tensidon-deformacién fueron obtenido a 5
mm/min y usando una celda de carga de 1 kN de acuerdo con la ASTM D638 estandar.
La dimension de la muestra fue de 8 x 0,3 x 30 (en mm) que denota, respectivamente,
la ancho, espesor y largo de las muestras. Se evaluaron entre 6 y 8 muestras y
acondicionada a 23 °Cy 60% de HR durante al menos 48 h antes de la prueba. De estas
pruebas, el médulo de Young promedio, la resistencia a la traccién y la deformacién a
la rotura y sus desviaciones fueron calculado. El trabajo de fractura también se estimé

a partir del area bajo la curva del grafico de tensién-deformacién antes de la rotura.
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5.11. Microscopia Electronica de Barrido.

El andlisis morfolégico se ha llevado a cabo mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM). Las imagenes fueron tomadas con un Microscopio electrénico FE-SEM
(Carl Zeiss NTS- SUPRA 40). Para el caso de la suspensidn de nanoparticulas, una gota
de esta fue diluida, sonicadas repetidas veces usando acetona y metanol como solventes
y posteriormente depositada sobre una lamina de silice, y luego llevada a una estufa al
vacio por 24 horas a 30 °C. Para el caso de los films e hidrogeles, pequefios trozos del
material fueron sumergidos en nitrégeno liquido, y posteriormente quebrados. Luego,
las muestras eran recubiertas con una capa muy fina de oro mediante “sputtering”
(pulverizacion catddica) durante 20 segundos, con la finalidad de otorgarles

propiedades conductoras.
5.12.Analisis de Angulo de Contacto.

Las pruebas de angulo de contacto se llevaron a cabo con un tensiémetro de
angulo de contacto dindmico a temperatura ambiente, utilizando la técnica de medicion
de gotas sésiles. Para cada prueba fueron usados 10 pL de varios liquidos:
diyodometano, formamida y agua. Las mediciones del angulo de contacto (a) se
realizaron trigonométricamente determinando la altitud minima para que una gota de
agua comience a rodar. Para una muestra dada, el angulo de contacto fue medida 10

veces.

178



Técnicas Experimentales Capitulo V

Capitulo II: Celulosa

5.13.Extraccion de Celulosa.

La cafia de Tacuara (Guadua Angustifolia |  OH i
Kunth), de 2-3 afios, se recolecto de las orillas del | o "o OH ot
delta de la ciudad de Tigre ubicada en Buenos |HO O 0
Aires, Argentina. Los tallos fueron cortados en or OH n

secciones de aproximadamente 3 x 3 cm; las piezas fueron sumergidas en agua
destilada por 24 h y procesadas en una licuadora. La pulpa obtenida se lavé con agua
destilada, se filtr6 y se sec6 a 45 °C durante 24 h. Luego, la pulpa seca fue sometida a
extracciones con solventes en un Soxhlet a 90 °C durante 6 h, usando una mezcla de
etanol:tolueno (2:1). Posteriormente, el sélido obtenido fue secado en una estufa al
vacio a 45 °C durante 3 h24 Después, el producto seco fue sometido a repetidos
tratamientos en medio basico con una solucién de NaOH (2%) a 75 °C en agitacion
mecanica constante durante 30 min. A continuacion, se filtré la suspension y luego se
lavé con agua desionizada hasta obtener en el filtrado un pH 7. El residuo rico en
celulosa del filtrado se introdujo en el balén fondo redondo parallevar a cabo el proceso
de blanqueamiento usando una solucion de peréxido de hidrégeno al 10% en peso por
6 h a 60 °C con agitacion mecanica constante. La pulpa blanqueada fue filtrada, lavada
y secada en un horno de conveccidn a 40°C durante 24 h. A partir de este procedimiento
extrajeron fibras blancuzcas que fueron caracterizadas por ensayos térmicos, analisis

espectroscoépicos, de difraccion y microscopia®.
5.14.Caracterizacion quimica de la celulosa:

Para determinar la composicién quimica de la celulosa extraida de la cafa
Tacuara (después del tratamiento quimico) fueron utilizadas las normas de la Technical
Association of Pulp and Paper Industry (TAPPI), TAPPI T222 om-02 para lignina y
TAPPI T203 cm-99 para hemicelulosas y celulosa.
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5.15. Determinacion del contenido de lignina (T 222 om-15)

Para realizar este analisis fueron pesados 0,5 g secos de muestra en un tubo de
ensayo. Luego se afiadieron 5 mL de H2S04 al 72 % en peso. Posteriormente, se mantuvo
el tubo de ensayo en un bafio termostatico a 30 °C con continua agitaciéon durante una
hora. Transcurrido ese tiempo, el contenido del tubo de ensayo fue transferido
(arrastrando con agua destilada) a un vaso de precipitado de 250 mL hasta llegar a un
peso de 150 g. Posteriormente, se introdujo el frasco en estufa al vacio durante 1 hora
a 120 °C. A continuacidn, se filtré el contenido del vaso de precipitado por gravedad y
el producto filtrado fue puesto nuevamente en una estufa 60 °C hasta peso constante.

El contenido total de lignina fue calculado por diferencia de pesada®.
5.16. Determinacion celulosa tipo alfa-, beta- y gamma en pulpa (T 203 cm-99)

Se agregaron 1,0 g del residuo blanqueado a un vaso de precipitado de 300 mL.
Luego fueron afadidos 75 mL de NaOH al 17,5% y se sometid la muestra a agitacion
hasta dispersarla completamente. Posteriormente, se adicionaron 25 mL mas de NaOH
al 17,5% para completar los 100 mL dejando la solucion agitandose durante 30 min.
Pasado el lapso tiempo, la mezcla fue llevada a un bafio maria a 25 °C y adicionado 100
mL de agua destilada con agitacidon contante durante 30 min. Posteriormente, la mezcla

fue filtrada, desechando los primeros 10 mL recolectados.

Para la determinacion de la alfa celulosa, con una pipeta se tomaron 5 mL del
producto filtrado y se depositaron en un Erlenmeyer. Luego con agitacion constante se
adicionaron 5 mL de dicromato de potasio al 0,5 N y 25 mL de H2S04 al 98%. Luego de
15 minutos, fueron afladidos 25 mL de agua destilada, dejando en agitacion hasta que
la mezcla llegara a temperatura ambiente. Cuando la mezcla alcanzo la temperatura
ambiente, fue titulada con una solucién de sulfato de amonio ferroso al 0,1 N usando

ferroina como indicador. Para el calculo de la alfa celulosa se usé la Ecuacion 2:
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6,85(V, — V1)xNx20
AxwW

% Alfa celulosa = 100 — (Ec.2)

V1: Volumen gastado en la titulacion del filtrado, mL.

V2: Volumen gastado en la titulacion del blanco, mL.

N: Normalidad de la solucién de sulfato ferroso de amonio.
A: Volumen del filtrado, mL.

W: Peso seco de la pulpa blanqueada, g.

Para la determinacion de la beta y gamma celulosa, en un tubo de ensayo se
depositaron 50 mL del filtrado y 50 mL de acido sulftrico al 3 N. Luego, la muestra se
sometid a calentamiento en un bafio maria a 80 °C por 15 min dejada en reposo durante
12 hs. Culminado el tiempo, la muestra se centrifugo 20 min a 40 rpm y se tomaron 10
mL del sobrenadante depositandolo en un Erlenmeyer. Junto con el sobrenadante, se
afadieron al Erlenmeyer 3,3 mL de dicromato de potasio al 0,5 N y 30 mL de H2504 al
98%. Se agito la mezcla y se esper6 a que llegara a temperatura ambiente, para luego
ser titulada con una solucion sulfato de amonio ferroso al 0,1 N usando ferroina como
indicador. Para el calculo del porcentaje de gamma celulosa, se usd la siguiente
expresion:

[6,58(V, — V3)xNx20]
25xw

% Gamma celulosa = (Ec. 3)

V3: Volumen gastado de sulfato de amonio ferroso en la titulacion de la muestra.

V4: Volumen gastado de sulfato de amonio ferroso en el blanco.

A partir de la siguiente expresion se determind la beta celulosa

% Beta celulosa = 100 — (% Alfa celulosa — % Gamma celulosa) (Ec. 4)
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Para la determinacidn de la hemicelulosa se uso6 la siguiente expresion.

Hemicelulosas = % Gamma celulosa + % Beta celulosa (Ec. 5)

5.17. Preparacion de las nanofibrilas de celulosa (CNF)

En un mezclador IKA de alto cizallamiento (T-T18 ULTRA TURRAX Basic), fue
tratada una suspension de celulosa al 2% en agua a 15.000 rpm. Posteriormente, el
producto resultante fue refinado, haciéndolo pasar 60 veces a través de un molinillo de
alta friccion (MKCA6-2, Masuko Sanguo, Japan). La separacion entre los discos fue
ajustada a 9 um. Luego, las CNF fueron centrifugadas a 10.000 rpm con la finalidad de
reducir el contenido de agua. A partir de este procedimiento se obtuvo una suspension

con particulas color blancuzca 78.
5.18. Sintesis del acido polilactico (PLA1)

La sintesis de PLA1 se llevé a cabo a partir de
pequefias modificaciones de los métodos previamente OH

descritos 210, La sintesis se realizé por condensacion del
acido L-lactico (LLA), usando acido p-toluenosulfénico "o

(TSA) como catalizador. En un balon de fondo redondo de tres bocas, se colocaron y se
mezclaron 100 mL de LLA y 0.4 g de TSA. Luego, la mezcla se calent6 a 175 °C a presion
reducida para comenzar la policondensaciéon. Después de un periodo de 24 horas de
policondensacion, se detuvo la reaccion; Los productos se disolvieron en cloroformo y
se precipitaron en metanol. Finalmente, el precipitado se filtr6 y se seco en un horno de

vacio a 40 °C durante 48 horas. El producto obtenido se caracterizé por métodos fisicos,

espectroscépicos y térmicos.
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5.19. Sintesis de PLA1Bz

La proteccién de los grupos hidroxilo de PLA1
se llevo a cabo adicionando en un balén de tres bocas
PLA1 (1 g) y cloroformo (20 mL). Posteriormente, se ]
incorporaron 30 mL de tolueno y la mezcla se someti6 ° °
a calentamiento (45 °C) bajo agitacidn constante hasta la disoluciéon completa. Luego,
se adicionaron 0,3 mL de cloruro de benzoilo y 0,3 mL de piridina, dejando la solucién
en constante agitacion durante 24 horas a 45 °C. Al producto crudo de reaccion se
agrego cloruro de metileno y extrajo con acido clorhidrico (5 %), bicarbonato de sodio
(5 %) y finalmente con agua. La fase etérea posteriormente fue secada con sulfato de
sodio anhidrido y posteriormente volcada en etanol para inducir la precipitacion. La
mezcla se filtr6 y se lavé con etanol frio al 95%. El producto, PLA1Bz, se dej6 a

temperatura ambiente durante 24 h para luego ser secado en un horno de vacio hasta

su uso posterior.
5.20. Sintesis de PLA1BzCl

La activacion de los grupos carboxilo, se llevé a

cabo disolviendo en un matraz de tres cuellos PLA1Bz fn o 1 cl
(3.824 g) en 60 mL de una mezcla de CH2Clz y tolueno Y °

(50% v/v), a 70 °C. Luego fueron anadidos el cloruro ° n ©

de tionilo (0,2 mL) y la trietilamina (TEA) (0,5 mL) y se dejo la mezcla agitando

constantemente durante 3 h. El producto obtenido se denomin6 PLA1BzCl y se us6 sin

mas purificacidn.
5.21.Sintesis del PLA1Bz-g-CNF

CNF (2 g) fueron suspendidas en 100 mL de

— 5 &
agua. Posteriormente la suspension de CNF fue o &
intercambiada de solvente a partir de PhYOHO%O\%
centrifugaciones (10.000 rpm) y redispersiones ° n © OOH
sucesivas (agua a acetona, y luego acetona a I

183



Técnicas Experimentales Capitulo V

tolueno, ambas cuatro veces). Luego, 0,19 g de CNF dispersadas en tolueno previamente
sonicadas, fueron agregados al balon que contenia PLA1BzCl. La mezcla fue calentada a
40 °C en constante agitacion durante 4 horas. Pasado el lapso, el crudo de reaccion se
extrajo con acido clorhidrico (5 %), bicarbonato de sodio (5 %) y finalmente con agua.
A la fase organica fue agregado sulfato de sodio anhidrido y posteriormente volcada en
etanol para inducir la precipitacidén. El producto heterogéneo se filtrg, lavando el s6lido
con etanol al 95 %. El producto aislado y purificado fue secado en un horno a vacié hasta

peso constante.
5.22.Preparacion de Films

Después de la purificacién de los productos PLA1, PLA1Bz y PLA1Bz-g-CNF, se
prepararon los nanocompuestos por evaporacion de solventes “solvent casting”
utilizando diclorometano como disolvente. Inicialmente, se disolvié PLA de alto peso
molecular (Tabla 5.1) en diclorometano (12 mL) usando un agitador magnético. A
continuacion, era afiadido el PLA1Bz-g-CNF variando su contenido de 0 a 5% basado en

el peso total de PLA (Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Composicion de los nanocompuestos de PLA/PLA1Bz-g-CNF vy
PLA/PLA1Bz/CNF.

%PLA % PLA1Bz-g-CNF %PLA1Bz/CNF
1 100 - -
2 98.0 2.0 -
3 97.0 3.0 -
4 96.0 5.0 -
5 98.0 - 2.0

Posteriormente, los nanocompuestos se vertieron en capsulas de Petri, para
luego ser secados completamente a 50 °C al vacio durante 48 horas. Con fines

comparativos, se preparé una mezcla de PLA, PLA1Bz y CNF (PLA / PLA1Bz / CNF)
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utilizando procedimientos similares. La tabla 2 muestra la composiciéon de los

diferentes materiales.
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Capitulo III: Hemicelulosas.

5.23.Extraccion de Hemicelulosas.

Para la extraccién de la hemicelulosa se tomo el filtrado obtenido luego de la

extraccion en medio alcalino de la celulosa.

OH
o
A
)
0 OH OH
HO > O HoO o O Ho o O Ho o o
ow?-lM/o Hmo o o Ho 0
o OH ° OH Q oH OH ° OH

H n

Ho” ©

Se ajusto el liquido filtrado a pH 6 con una soluciéon de HCI al 0,5 M. Luego, la
soluciéon obtenida se concentrd realizando una destilacién al vacio hasta obtener
aproximadamente un tercio de su volumen inicial. La muestra concentrada, se vertié en
tres volimenes de etanol al 95 % para inducir la precipitacion de las hemicelulosas.
Posteriormente, la mezcla heterogénea, fue sometida a centrifugacion a 10.000 rpm a
4°C durante 20 minutos. Luego, el solido fue lavado con etanol al 95 % y separado
nuevamente centrifugandolo. Todo el liquido juntado durante la separaciéon por
centrifugado fue recolectado para luego extraer de las ligninas. Finalmente, las

hemicelulosas aisladas fueron liofilizadas para posteriormente ser caracterizadas.
5.24.Preparacion de red interpenetrada de HC

En un reactor se disolvieron 0,1 g de HC en 5 mL de una solucién con NaOH al
0,2 % y se colocaron en un bafo de agua a 25 °C durante 1 h con agitaciéon constante.
En la solucién de HC se adicioné acrilamida (AM), persulfato de amonio (APS), N,N-
metilenbisacrilamida (BIS) y bentonita (BT) en la proporciéon que se muestra en la
Tabla 5.2. El sistema se purgé con argén durante 20 min. Finalmente, 0,1 g de TEMED
se afiadieron, iniciando la reaccion Después de aproximadamente 3 h el material

resultante se filtré y se lavo con metanol. Luego de evaporar el disolvente a presion
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reducida el s6lido obtenido fue sumergido en agua durante 48 h. Pasado el tiempo, el
agua remanente fue descartada para luego secar el material hidratado en una estufa al

vacio a 40 °C hasta peso constante.

Tabla 5.2. Proporciones de material de partida para la sintesis de redes

interpenetradas con y sin hemicelulosas.

Muestra Bis (%) BT (%) HC (%) Am (%)
A-BIS 5 0 0 95
HC-g-Am-BIS 5 0 10 85
Am-BIS-BT 5 10 0 85
HC-Am-5-BIS-BT 5 10 10 75

HC-Am-2.5-BIS-BT 2,5 10 10 72,5

HC-Am-1-BIS-BT 1 10 10 79
Am-1-BIS-BT 1 10 0 89

5.25.Ensayos de hinchamiento.

A través del método gravimétrico se realizaron experimentos de hinchamiento
utilizando agua desionizada a temperatura ambiente. Los hidrogeles hinchados se
retiraron de las soluciones, se limpiaron con papel de filtro y luego se pesaron lo antes
posible. Las pruebas se realizaron por triplicado. La relacién de hinchamiento (S) en el

tiempo (t) se calcul6 como sigue Ecuacion 6:

_ W—Wy

S (Ec. 6)

donde el término Wt es el peso en el momento t durante el proceso de

hinchamiento y Wd es el peso inicial del hidrogel seco.
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5.26. Adsorcion termodinamica y estudios de cinética.

5.26.1. Estudios de adsorcion de colorantes

Fueron preparadas soluciones de MBa 700 mg/L, Rh Ba 700 mg/Ly MRa 50 mg/L.
Usando un espectrofotémetro Jenway 6705 fueron generadas las curvas de calibracidn.
Las longitudes de onda usadas para los diferentes estudios fueron a: 664 nm para MD,
Rh B a 554 nm y MR a 430 nm 11, A través de las curvas de calibracién pudieron ser

medidas las capacidades de adsorcién qe (mg/g), utilizando la Ecuacion 7:

— (Co_Ce)V

de (Ec.7)

donde Co y Ce son las concentraciones inicial y de equilibrio de los colorantes (mg/L),

m es la masa adsorbente (g) y V es el volumen de soluciéon de MB (L).

Para identificar el modelo de adsorcidn, se eligi6 el colorante MB. Los datos
experimentales de concentracién de MB de las soluciones antes (soluciones entre 50-
2000 mg/L) y después de la eliminacién del colorante en el equilibrio se utilizaron para

interpretar cuatro modelos de adsorcidn:

La ecuacidn de las isotermas de Langmuir. (Ecuacion 8), ecuacion de Freundlich
(Ecuacion 9) y la ecuacion de Temkin. (Ecuacion 10) son presentadas a continuacidn:

C
= +—=  (Ec.8)
de K1.qm dm

Inqg, = Ln K + %Ln C, (Ec.9)

qe - BTITLKT + BTITlCe (EC. 10)
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El pardmetro en Ec 7-9, Ce (mg/L) correspondiente a la concentracion en el

equilibrio de MB en solucidn, qe (mg/g) es la cantidad de MB adsorbido en el equilibrio.

Para el caso de la isoterma de Langmuir, qm (mg/g) se define como la capacidad
maxima de adsorcién de cobertura monocapa. Los valores de qm (pendiente (1/qm)) y
KL (corte (1/ (qm KL)) se pudieron estimar al graficar Ce/qe vs Ce. Los valores de qm

y KL se determinaron a partir de la y el del grafico obtenido.

Para el caso del Modelo de Freundlich los parametros (Kf) y (n) estan
relacionados con la capacidad e intensidad de adsorcién. Kr y el indicador 1/n se

obtienen graficando In ge contra Ln (Ce).

En la isoterma de Temkin BT (J.mol-1) es la constante que esta controlada por la
temperatura, ya que KT (L/g) es la constante de enlace en el equilibrio. Los valores de
las constantes B y Kr se obtuvieron a partir de la pendiente y el intercepto obtenidos al

graficar ge contra In Ce.
5.27.Cinética de adsorcion

Los estudios cinéticos se realizaron a 25 °C y pH 7 utilizando aproximadamente
0,05 g de HC-g-Am-BIS-BT y Am-BIS-BT y 5 mL de soluciéon MB (400 mg/L) con un
tiempo de contacto de 10- 1440 minutos. Se utiliz6 la Ecuacién 11 para estimar la
capacidad de eliminacion de colorante MB y la eficiencia de eliminacién (%),

respectivamente

Remocion de colorante (%) = w (Ec.11)

Para determinar el mecanismo de control del proceso de adsorcién, los datos
cinéticos experimentales se ajustaron a través de tres modelos cinéticos, incluidas las
ecuaciones (12) y (13) de pseudo-primer orden y pseudo-segundo orden

respectivamente.
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log (q. — q¢) = logq. — Kqt (Ec. 12)

t 1 1
= > + —t (Ec.13)
qt K>qe de

donde qt (mg/g) es la capacidad de adsorcién en el tiempo t (min), y K1 (1/min) y Kz

(g/mg.min) son las constantes de velocidad de los modelos PFO y PSO, respectivamente.
5.28. Estudios de reutilizacion

La reutilizaciéon de HC-g-Am-BIS-BT se estudié mediante cinco ciclos de
adsorcion/desorcién. Se usé una muestra (0,1 g) para absorber 400 mg/l de MB. Las
pruebas se repitieron usando la misma muestra. Después del equilibrio de adsorcion
entre MB y HC-g-Am-BIS-BT, las muestras se separaron por filtracidn y las muestras se
secaron por completo. Luego, en la desorcidn, el hidrogel se lavé usando una solucién
acuosa destilada y HCI (0.1 M). Después de un lavado posterior, el material se reutiliz6

nuevamente para otro proceso de adsorcion.
5.29. Preparacion del 1-azido-2,3-epoxipropano.

La sintesis de 1-azido-2,3-epoxipropano se realizé a
partir de epiclorhidrina. La reaccién de apertura del anillo del N3
epoxido con el ion azida se realiz6 a partir de modificaciones de 0\7)
acuerdo a métodos ligeramente modificados encontrado en la
bibliografia 12,13. Fueron mezclados, isopropanol (35,0 mL) y acido acético (1,1 mL,
19,2 mmol) con una soluciéon de NaN3 (1,2415 g, 19,2 mmol) en 25,0 mL de agua. A
continuacion, se afiadié epiclorhidrina (1,0 ml, 12,8 mmol) con agitacién, dejando el
desarrollo de la reaccion durante 24 horas con agitacion constante a 35 °C. Luego, para
eliminar el exceso de iones azida, se afiadié una solucién de NaNO2 (1,8 ml, 6,5 mmol),
seguido de la adicion gota a gota de HNOs3 (0,9 ml, 13,0 mmol). La solucién obtenida de

1-azido-3-cloropropanol (confirmado por analisis de RMN 1H) se almacené en la

oscuridad a temperatura ambiente y se usé sin purificacion adicional.
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Para la conversion de 1-azido-3-cloropropanol a 1-azido-2,3-epoxipropano se
afiadié antes de su uso 1 ml de NaOH 5 M por cada 7,9 ml del 1-azido-3-cloropropanol
preparado y se agité a 25 °C. durante 10 min. El epéxido obtenido se uséd

inmediatamente para la funcionalizacién con azida de hemicelulosas.
5.30.Introduccion de grupos azida a la columna vertebral de las hemicelulosas.

A una solucién acuosa de hemicelulosas (0,500 g en 10,0 mL de agua), se le
afiadié una solucion de 1,00 mL de NaOH 5 M, sometiendo a agitando durante 30 min a
45 °C. Luego, se afiadié la solucion con 1-azido-2,3-epoxipropano a la solucién que

contenia hemicelulosa, agitando constantemente a 45 °C durante 24 h.

OR

o
R0§%
RO
o
o
OR OR OR o
52 A A XA 7T S\ o
ome/omeo ) o RO
o OR ° OR OOR oR ° OR
H OH
R _ n
o R-Hor\/g\/Na

RO

Culminado el tiempo de agitacidn la mezcla fue llevada a pH 6,0 usando HCI al
5,0 M. El solvente remanente en el crudo de reaccion fue evaporado a presion reducida
dejando en el balén un tercio de su volumen inicial. El producto resultante fue volcado
en tres volimenes de etanol al 95% y centrifugado. El solvente fue decantado y el s6lido
fue lavando, usando etanol al 70%. El producto obtenido fue liofilizado, obteniendo

como resultado un sélido color marrén. La reacciéon tuvo un rendimiento del 92,3%.
5.31. Sintesis del bis-O-propargil-tri(etilenglicol)

La sintesis se realiz6 de acuerdo con el procedimiento

descrito por Yahui Feng et al. (2011). Brevemente, una T OA_

mezcla de NaH (0,30 g; 3,0 equiv.) y tri(etilenglicol) (0,60 g; 05 _
4,0 mmol) en THF seco (10 ml), se afnadieron 6,0 T

equivalentes de bromuro de propargilo. La reaccion se agité durante 48 horas a 25 °C.

Pasado el tiempo, el solvente se evapord y el producto se extrajo con CH2Clz. El crudo
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se purificéd por cromatografia en columna sobre gel de silice (EtOAc:ciclohexano)(1:9)
obteniendo un liquido amarillo 0,77 g (96,0 %) 4. 1H NMR (300 MHz, CDCls, 22 °C): 6 =
4,20 (d,J =2,4Hz,4 H,a-CHz2), 3,72-3,67 (m, 12 H, -OCH2), 2,42 (t,/ = 3,0 Hz, 2 H, -C=CH)
ppm.

5.32. Cicloadicion 1,3-dipolar entre HC-N3 y alquinos terminales.

Se disolvieron 0,10 g de HC-N3 y un exceso del alquino (10,1 mmol) (heptino,
fenilacetileno, bis-O-propargyl-tri(ethylene glycol) y Flumioxazin) en 5 mL de una
solucion de NaOH (2%): terc-butanol en proporciéon (1:1). En la reaccién con
flumioxazin (Fz), en lugar de terc-butanol, se usé THF en la misma proporcién. Después
de la disolucién completa, se afiadieron sucesivamente CuSO4-5H20 (8,00 mg; 0,035
mmol), acido ascérbico (20 mg; 0,11 mmol) y NaHCO3 (13 mg; 0,15 mmol) en atmoésfera

de nitrogeno.
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81.0% 91.1%

La mezcla de reaccion se calent6 a 40 °C durante 48 h. El precipitado sélido se
filtré y se lavé con tres voliumenes de etanol (95%). Finalmente, el producto se seco al

vacio a 40 °C durante 48 h. Los sélidos obtenidos tuvieron rendimientos desde 76-91%.
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Capitulo IV: Ligninas

5.33. Extraccion de ligninas

Fueron concentradas a un tercio de su
volumen inicial los liquidos recolectados durante
la separacion de las hemicelulosas por
centrifugado. Luego se ajustd el liquido obtenido a

pH 2 con una solucién de HCl al 0,5 M. La muestra

concentrada, se vertid en tres volimenes de etanol
al 95 % para inducir la precipitacién de las ligninas. Posteriormente, la mezcla
heterogénea, fue sometida a centrifugacién a 10.000 rpm a 4°C durante 20 minutos.
Luego, el sélido fue lavado con etanol al 95 % y separado nuevamente centrifugandolo.

Las ligninas aisladas fueron finalmente liofilizadas para su posterior caracterizacion.
5.34. Introduccion de grupos azida a la lignina.

A una solucién acuosa de lignina (0,500 g Hoj/\Ns
en 10,0 mL de agua), se le afiadi6 una solucién de
1,00 mL de NaOH 5 M, sometiendo a agitando
durante 30 min a 45 °C. Luego, se afiadié la
solucion con 1-azido-2,3-epoxipropano a la

mezcla, agitando constantemente a 45 °C durante

24 h. Culminado el tiempo de agitacion la mezcla
fue llevada a pH 2 usando HCl al 5,0 M. El precipitado formado fue separado filtrando al
vacio, realizando lavados continuos con agua destilada. El s6lido marron fue secado al

vacio a 40 °C hasta peso constante. La reaccion tuvo un rendimiento del 88,9 %.
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5.35. Procedimiento General para la sintesis de alquinos terminales

La sintesis se llevo a cabo de acuerdo con el procedimiento descrito por Peter
Jervis et al 1°. Brevemente, en atmosfera inerte, un balén en un bafio 0 °Cy con agitacion
constante fue afiadido NaH a una solucién con el alcohol en DMF anhidro.
Posteriormente, fue agregado una punta de espatula de BusNI y bromuro de propargilo
(solucion al 80 % p/p en tolueno). Luego de que la mezcla llegara a temperatura
ambiente, fue dejada en agitaciéon durante la noche. Posteriormente, se destilo el
solvente al vacio, extrayendo luego el producto CH2Clz. El crudo se purific6 por
cromatografia en columna sobre gel de silice wusando una mezcla

(acetona:ciclohexano)(1:9).

5.36. Sintesis Bis-O-propargil-di(etilenglicol) (DEG).

Se usaron 3 equivalentes de NaH y bromuro de
propargilo por equivalente de dietilenglicol. Luego de la (\O/ﬁ
purificacion mediante cromatografia de columna y posterior
concentrado a partir de destilacion al vacio se obtuvo un || ||
liquido denso color amarillo. Rendimiento: 65 %. FT-

IRv/cm-1: 2866, 2114, 1443, 1349m, 1288, 1136, 1094, 1033, 918. RMN-1H
(CDCI3): § 2,41 (t, 2H, ] 2.4 Hz), 3,53 (stack, 8H, OCH2CH20), 4,12 (d, 4H, ] 2.4 Hz)

5.37. Sintesis del 4,10-dioxo-7-tiotrideca-1,12-diino (DTG).

Se usaron 3 equivalentes de NaH y bromuro de (\S/ﬁ
propargilo por equivalente de 2,2-tiobisetanol. Luego de la
etapa de purificacién mediante la cromatografia de columna
y posterior concentraciéon mediante la destilacion en vacio se | | | |
obtuvo un liquido denso color amarillo. Rendimiento: 78 %.
FT-IRv/cm-1: 3289, 2922, 2857, 2116, 1443, 1096 cm-1. RMN-'H (CDCls): 6 = 2,43 (t,
]=2,4Hz 2H),2.76 (t,] = 6,6 Hz, 4 H), 3,67 (t,] = 6. Hz, 4 H), 4.18 (d, ] = 2.4 Hz, 4 H).
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5.38. Sintesis del tetrakis(propiniloximetil)metano (PETR).

Fue usado 1 equivalente de pentaeritritol, 5 equivalentes | | | |
de NaH y bromuro de propargilo. Luego de su separacion L J
mediante la cromatografia de columna y posterior concentrado OXO
a partir de destilacion a presion reducida se obtuvo un liquido

denso color amarillo. Rendimiento: 60 %. FT-IR v/cm~1: 3278, |n “l
2020, 2888, 2117, 1471, 1437, 1357, 1087. RMN-H (CDCls): 2,41 (s, 4 H), 3,53 (s, 8 H),
4,19 (s, 8 H).

5.39. Cicloadicién 1,3-dipolar entre Lig-N3 y alquinos terminales

Fueron disueltos 0,10 g de Lig-N3 y un exceso del alquino (10,1 mmol) (Bis-O-
propargil-di(etilenglicol), bis-O-propargil-tri(etilenglicol), 4,10-dioxo-7-tiotrideca-
1,12-diino, tetrakis(propiniloximetil)metano) en 5 mL de una solucién de NaOH (2%):
THF en proporcién (1:1). Después de la disoluciébn completa, se afiadieron
sucesivamente CuS04-5H20 (8,00 mg; 0,035 mmol), &cido ascérbico (20 mg; 0,11 mmol)
y NaHCO3 (13 mg; 0,15 mmol) en atmosfera de nitrégeno. Posteriormente, la reaccion
se llevo a cabo con agitacion constante durante 48 h a 40 °C. Culminado el tiempo, se
indujo la precipitacion del producto llevando la soluciéon a pH 2 adicionando poco a
poco gotas de HCI 5 M. El solido obtenido fue filtrado, lavado y secado en una estufa al

vacio hasta peso constante.

N-N N=N N=N N=N
Lig—Q\/Nvo\/\o/\/ovN\/)-Lig ng’&NvowSNOvabl
Lig-Tz-Deg Lig-Tz-Dtg
73% 65 %
Lig Lig
ng—_«\/N\/o\/\o/\/o\/\o/\N'N:N XO
={ N:N.NJ ¥N.N:N
Lig M~ ) = .
Lig-Tz-Teg Lig Lig-Tz-Pert Lig
87 % 9%
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5.40. Generacion de mallas de nanoestructuradas

En primer lugar, se prepararon soluciones madre de PVA (12 % p/p) disolviendo
PVA en polvo y lignina o lignina modificada (2 % p/p con respecto al PVA) en agua
destilada a 80 °C durante 1 h bajo agitacién magnética constante. Para el proceso de
electroestirado (Figura 5.1), fueron usadas las condiciones establecidas en estudios
realizados por el grupo de la Dra Silvia Goyanes 1617, Fue usada 30 kV, con una
separacion entre el inyector y el recolector de 15 cm. Las mallas obtenidas fueron

curadas térmicamente a 195 °C durante 5 min.

S

|
10

—_—->

(o)

Figura 5.1. Representacion esquematica de un equipo de electroestirado.
5.41.1,2,5,6-di-isopropilidén-a-D-glucofuranosa (DIP).

Se disolvieron (10 g; 55,5 mmol) de D-glucosa anhidra ><O

en 0,2 L de acetona. La mezcla se agité vigorosamente en un

O
bafio de agua con hielo. Se afadié gota a gota H2SO4 OH
concentrado (8,4 mL). Una vez finalizado el agregado se dej6 o)
reaccionar durante 6 horas a temperatura ambiente. Después OA<

pasado el lapso, la solucién se enfrié a 0 ° C y posteriormente se adiciono una solucion
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acuosa de hidroxido de sodio (12 g disueltos en 15 mL de agua). Se afiadi6é una pequefia
cantidad de bicarbonato de sodio hasta neutralidad. Después de agitar durante la noche,
la solucidn se filtré y el disolvente se eliminé a presién reducida. El sélido se disolvi6
en 100 ml de diclorometano y la solucion se lavé con 100 ml de agua. La fase acuosa se
extrajo luego tres veces con 100 mL de diclorometano. Las capas organicas se juntaron
y luego se concentraron a presion reducida. La recristalizaciéon en ciclohexano dio 7,63
g de cristales blancos (52,87% de rendimiento), P.f.= 110 °C consistente con los datos

bibliograficos.

5.42. Sintesis del 3-0-metacriloil-1,2:5,6-di-0-isopropiliden-a-D-glucofuranosa

(MD).

Técnica 1: Se prepar6é el cloruro de A&cido,
sometiendo a agitacidn constante en un bafio de agua-hielo
una mezcla que contenia 166 mg de acido metacrilico, 5 mL
de CH2Clz anhidrido y 1 mL de cloruro de tionilo.

Posteriormente se dejo la mezcla agitando durante 2 horas

a 25 °C en atmosfera inerte. Culminado el tiempo de reaccion, se elimina el HCI
producido en la reaccion, burbujeando al producto de reaccion con nitrégeno. Luego de
ello, y sin purificacion intermedia, se adicioné lentamente el cloruro de metacriloilo a
una solucion que contenia (0,4108 g; 1,58 mmol) 1,2,5,6-di-isopropilidén-a-D-
glucofuranosa y trietilamina 0,500 mL en CH2Clz seco (5 mL) a 0 C° con agitacion
constante. Luego, la mezcla se agit6o a 25°C durante 4 h. Culminado el tiempo, la
reaccion se dio por finalizada por agregado de H:0, realizando extracciones con
NaHCOs 5%, HCI 5%. Las fase organicas se evaporaron y el residuo se purificé por
cromatografia en columna de silica gel utilizando como eluyente una mezcla de
ciclohexano:acetato de etilo (90:10). Se obtuvieron 0,2502 g de producto con un

rendimiento del 48,28 %.

Técnica 2: A una solucion de 1,2:5,6-di-O-isopropiliden-D-glucofuranosa (0,50
g, 0,47 mmol) en CH2Cl2 (9,3 mL) se afadieron acido metacrilico (43 mg, 0,50 mmol),

DCC (97 mg, 0,47 mmol) y DMAP (62 mg, 0,50 mmol) a 25 °C. Después de agitar durante

197



Técnicas Experimentales Capitulo V

2ha25°C, lafinalizacién de la reaccion se confirmé por CCD (ciclohexano/acetona 7:3)
que revel6 una mancha principal (Rf 0,50). La mezcla de reaccion se colocé rapidamente
en un bafio a -5 °C durante 30 min. El precipitado se filtr6 y la solucién se disolvié en
CH2Cl2 (25 ml) y la solucién se lavé con HCl, NaHCO3 y H20. La capa organica se sec6
con MgSO0s4, se filtré y concentré. El residuo resultante se purificé por cromatografia en
columna de gel de silice. (9:1 ciclohexano/Acetona—8:2) obteniendo como resultado
un liquido incoloro (0.3546 mg, 56,25 %). 1H-NMR (CDCIs, 300 MHz): § 6.12 (s, 1H,
CH2=(), 5,89 (d,]/ = 6,0 Hz, 1H), 5,63 (t,/ = 3,0 Hz, 1H, CH2AC, E form H), 5,30, 4,54, 4,25,
4,05 (7 H, fraccién del azucar), 1,96 (s, 3 H), 1,60-1,30 (m, 12 H, 4 CH3s). 13C NMR (125
MHz, CDCls, 27 °C) § 165,9, 135,8,126,5,112,3, 109,3, 105,1, 83,3, 79,9, 75,5, 72,5, 67,3,
26,8, 26,7, 26,2, 26,2, 25,2, 18,3.

4.43. Sintesis de poli(3-0-metilcrioil-1,2:5,6-di-O-isopropiliden-a-D-
glucofuranosa) (PMD).

PMB fue obtenida a través de una polimerizacién
convencional via radical libre usando peréxido de benzoilo (PBz) +HZC—

(al 0,2% basado en el total del peso del mondmero) como iniciador ><O ’:O

040
en 1 mL de tolueno a 80 °C bajo atmoésfera inerte en un tubo -0
Schlenk durante 48 h. El polimero resultante fue purificado o
precipitado en metanol, eliminando la presencia de monémero OA<

residual. El homopolimero fue filtrado y secado al vacio a 40 °C hasta peso constante
obteniendo un rendimiento del 70,04%. El producto de reaccién es un polvo de color

blanco 18.
4.44. Sintesis del metacrilato de benzoilo (MB).

Técnica 1. En un balén fondo redondo se

mezclaron acido metacrilico (39 mg, 0,50 mmol), DCC (97

mg, 0,49 mmol), DMAP (62 mg, 0,50 mmol) y alcohol ©/\ o

bencilico (0,5 g, 0,46 mmol) con CH2Cl2 (15 ml). La mezcla

de reaccion se agité a 45 °C en un bafio de agua durante 2 h. Finalizada la misma, la
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reaccion fue confirmada por CCD (ciclohexano/acetona 7:3) que revelé una mancha
principal (Rf 0,55). El crudo de reaccién fue puesto en un bafio a -5 °C durante 30 min.
El producto se filtrd, disolviéndolo posteriormente en CH2Cl2 (25 ml) para luego
realizar extracciones con HCl, NaHCOs, H20. La capa organica se sec6 con MgS0s, se
filtré y concentré. El residuo resultante se purificé por cromatografia en columna de gel
de silice. (9:1 ciclohexano/Acetona) obteniendo como resultado un liquido incoloro

(42 mg, 52 %).

Técnica 2: En un tubo de microondas fueron mezclados el acido metacrilico y el
alcohol bencilico con 50 mg del catalizador soportado en silice. Posteriormente la
reaccion se llevo a cabo en el equipo de microondas a las condiciones mostradas en la

Tabla 5.3.

Tabla 5.3. Condiciones de reaccién via microondas para MB.

Aad_o_ Alco.h'ol Catalizador t|en.1po temperatura (°C) | Cat (%) Observacion
metacrilico bencilico (mg) (min)
20 120 50 Se descompuso
20 120 20 Se descompuso
0,5 mmol 0,5 mmol 20 100 50 Se descompuso
20 90 50 Se descompuso
50
20 80 50
1 0,5 40 80 50 Rendimientos
40 80 40 cercanos al 76 %
0,5 0,5
40 80 20

El producto obtenido fue solubilizado en CH2Cl2 y posteriormente filtrado. El

producto filtrado fue concentrado usando el rotavap.

MB presento las siguientes sefiales en los espectros RMN de 13C y 1H: RMN-1H
(300 MHz, CDCl3) 'H NMR & 7.38-7.15 (m, 5H, Ph), 6.06 (s, 1H, COCCH), 5.49 (t,/ = 3.0
Hz, 1H, COCCH), 5.09 (s, 2H, OCH2), 1.97 (s, 3H, CH3); 13C NMR: § 167,25, 136,24, 136,13,
128,54, 128.13, 128,01, 125.81, 66.39, 29,71, 18,35.
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4.45. Sintesis del poli(bencilmetacrilato) (PMB).

MB y BzO (0,2%, basado en el peso total del monémero) CH
|
H2C_C n
%O

burbujeada con argén durante 10 min. El tubo se selld y se o

fueron disueltos en tolueno en un tubo Schlenk. La solucion fue

sumergio6 en un bafio de agua precalentado a 60 °C. Después de
48 horas, la mezcla de reacciéon se diluyé con tolueno y se
precipité tres veces con metanol y se sec6 al vacio a 40 °C durante 24 h para obtener un
polvo blanco de PMB con un rendimiento del 89,53 %. El homopolimero se caracterizd

utilizando varios métodos espectroscdpicos y térmicos.

4.46. Copolimerizacion del 3-0O-metacrioil-1,2:5,6-di-O-isopropiliden-D-

glucofuranosa y metacrilato de bencilo P(MD:MB).

Para la copolimerizacion fueron usados MD y CHa CHa
MB como mondmeros. La reaccion fue llevada en 1,4- +C_§HQHC_CH21’m—
dioxano usando AIBN (0,2 %, basado en el peso total ><g 3 o 0
de los mondémeros) como iniciador. En un tubo ‘ ©
Schlenk se realizaron las copolimerizaciones variando OA<
(MD:MC) en proporciones (7:3, 5:5, 3:7). Posteriormente, las soluciones fueron
burbujeadas con Argén durante 10 min. Luego, la mezcla fue incubada en un bafio de
aceite termostatico a 60 °C durante 48 horas. Finalizado el tiempo de reaccion el crudo
se diluyd con THF y se precipito tres veces con agua. El sdlido resultante se filtro y seco
en una estufa al vacio a 40 °C durante 24 h obteniendo un sélido blanco con un

rendimiento (75,23%; 88,49%; 76,01%).
4.47. Sintesis del metacrilato de cinamilo.

Técnica 1: Fue disuelto (0,34 g, 4,0 mmol) de
acido metacrilico en diclorometano anhidro CH2Cl2 N
(5 mL). Posteriormente se adicion6 una mezcla con
diciclohexilcarbodimida (DCC) (0,74 g, 3,7 mmol) y
4-dimetilaminopiridina (DMAP) (0,45 g, 3,7 mmol) en 5 mL de diclorometano anhidro
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a 25 °C en constante agitaciéon durante 30 min. Culminado este tiempo se afiadi6 el
alcohol cindmico (0,5000 g, 1,92 mmol) disuelto en 4 mL de CH2Clz, agitando
constantemente agit6 por 2 h a 45 °C, hasta conversidn total del compuesto de partida
(Rf 0,70, ciclohexano:acetona 7:3). La mezcla de reaccién se llevé a un bafio de hielo/sal
durante 30 minutos y posteriormente fue filtrado. El producto filtrado se diluyé con
CHzCl2 (30 mL) y se lavé sucesivamente con solucién de HCI al 5%, una solucién
saturada (s.s.) de NaHCOs3, y agua. La solucidn se secé con MgS0s4, se filtré y se concentro.
El producto se purifico por columna de silica gel con ciclohexano para luego ser eluido
usando una mezcla (98:2) ciclohexano:acetona, obteniéndose el éster correspondiente

como un liquido incoloro. Rendimiento 49 %.

Técnica 2: En un tubo de microondas fueron mezclados el acido metacrilico y el
alcohol bencilico con 50 mg del catalizador soportado en silice. Posteriormente la
reaccion se llevo a cabo en el equipo de microondas a las condiciones mostradas en la

Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Condiciones de reaccion via microondas para MC.

Acido Alcohol Catalizador tiempo temperatura (°C) Cat Observacién
metacrilico bencilico (mg) (min) P (%)
0,5 mmol 0,5 mmol 50 20 120 50 Se descompuso
40 80 20 Reaccidn incompleta
0,5 0,5 50
40 100 20 R=59,22 %

El producto obtenido fue solubilizado en CH2Cl2 y posteriormente filtrado. El

producto filtrado fue concentrado usando el rotavap.

MC presento las siguientes sefiales en los espectros RMN de 13C y 1H: (300 MHz,
CDCI3): & 2,01 (s ancha, 3H), 4,84 (d ancha, /=6 Hz, 2H), 5,61 (t, J= 1,08, 1H), 6,20 (s
ancha, 1 H), 6,36 (dt, /=15; 6 Hz, 1H), 6,71 (d, /=15 Hz, 1H), 7.45-7,26 (m, 5); 13C NMR:
51,85,117,94, 128,21, 129,03, 130,44, 134,53, 145, 02, 167,59.
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4.48. Sintesis del polimetacrilato de cinamilo (PMC)

En un tubo Schlenk fueron disueltos en tolueno MC y A{HQC—EH .
BzO (0,2%, basado en el peso total del mondémero). o)\o
Posteriormente la solucion fue burbujeada con argén durante |

10 min. El tubo se sellé6 y se sumergié en un bafio de agua

precalentado a 60 °C. Luego de 48 horas de reaccion la mezcla

se diluy6 con tolueno y se precipit6 tres veces con metanol. El s6lido se filtré y se sec6
al vacio a 40 °C durante 24 h para obtener un polvo blanco de PMC con un rendimiento
del 69,0 %. El homopolimero fue caracterizado mediante técnicas espectroscopicas y

térmicas.

4.49. Copolimerizacion del 3-0-metacrioil-1,2:5,6-di-O-isopropiliden-D-

glucofuranosa y metacrilato de cinamilo P(MD:MC).

Para el estudio de la copolimerizacién del 3- CHs

CHj

—PCIE—CHZ]n—[—é—CHZJm—
><O ’:O o)\o

llevado a cabo variaciones en la proporciéon de o) 0

mondémeros (MD:MC) (7:3, 5:5, 3:7) en el sistema. Los |

MDP-Glu con el MC, un conjunto de experimentos fue

monoémeros fueron disueltos en 1,4-dioxano en un OOA<

tubo Schlenk. Posteriormente, a la mezcla fue

adicionada AIBN al 0,2% (basado el total de la sumatoria de las masas de mon6meros)
como iniciador. La mezcla se agito durante 48 h a 60 °C en atmosfera inerte. Culminado
el tiempo de reaccion, se purifico el polimero sometiendo a precipitacion en agua. El
solido fue posteriormente filtrado y secado al vacio a 40 °C hasta peso constante. El
rendimiento de la reacciéon para (MD:MC) (7:3, 5:5, 3:7) fue de (60,3 %: 66,3 %: 61.4
%).
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4.50. Desproteccion de PMD,

CHs CHs
P(MD,MB) y P(MD,MC). Se realizo la -P)é:—g'*z]n—[j\-%lm— oo
(0] lo) n

desproteccion de los isopropiliden

© |
O OHOH R
] o ) HO 5 1o O 7~ OH «OH
mediante el procedimiento publicado o 5

por Weijun et al con ligeras

R=-CH2-  R=-CH=CHCH,-
modificaciones!®. En un balén fueron 8 (m:n50:50) o (m:n 50:50)
adicionados 0,1 g de polimero (PMD, P(MD:MB) o P(MD:MC), posteriormente fueron
disueltos en 20 mL de una solucién de acido formico 90 %. La reaccion se dejo en
agitacion a 40 °C durante 48 h. Posteriormente, se afiadieron 8 mL de agua destilada al
medio de reaccion y se continu6 agitando durante otras 3 h. El producto obtenido se

concentré con una bomba de vacio y finalmente se obtuvo el s6lido amarillo.
4.51. Esterificacion de Lignina (Lig-g-Met)

La lignina se modifico para obtener
grupos terminales alqueno tal como lo reportd f
Hailing et al 20. En un balén fondo redondo
fueron disueltos 0.1 g de ligninay 0.28 g en 10
mL de DMF. La mezcla fue sometida a
calentamiento a 45 °C en constante agitacion en

atmosfera inerte durante 30 min. Culminado el

tiempo se adicionaron 0,16 g de DMAP y 0,3 de

acido metacrilico disueltos cada uno en 4 mL de DMF. Posteriormente, la reaccion se
dej6é durante 48 h a matraz con agitaciéon constante a 45 °C. El producto se concentr6
usado la destilacién al vacio para luego precipitar el compuesto sintetizado con HCI 5
M. El sélido obtenido fue filtrado y secado al vacio a 70 °C durante 2 h. Posteriormente,
el polvo marrén se disolvié en CH2Clz, se precipit6é en hexano, y se sec6 en el horno de
vacio a 70 °C durante la noche. El producto fue caracterizado mediante técnicas

térmicas y espectroscépicas. Rendimiento 45 % m/m.
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4.52. Grafting del Lig-g-Met con MD.

Parala reaccién de copolimerizacion entre
Lig-g-Met y MD, se disolvieron en un tubo
Schlenk, 0,1 g del derivado de la lignina (Lig-g-
Met) y 0,2 g de MD. La reaccién fue llevada en 'l aavYe o Lo ot
DMF usando AIBN (0,2 %, basado en el peso total

de los mondémeros) como iniciador. Luego, se

procedié a burbujear la solucion con Argoéon
durante 10 min. Posteriormente, la mezcla fue incubada en un baifio de aceite
termostatico a 60 °C durante 48 horas. Finalizado el tiempo de reaccion el crudo se
diluyé con DMF y se precipitd llevando la soluciéon a pH 2. El s6lido resultante se filtro
y sec6 en una estufa al vacio a 40 °C durante 24 h obteniendo un sélido blanco con un

rendimiento de 43 %.
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Anexo 1. Espectros RMN 1H (A) e IR (B) de los copolimeros de la serie MD:MC.
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Anexo 2. HSQC del P(MD:MC)(5:5).
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Anexo 3. Analisis térmico de los copolimeros MD;MC. (A) TGAy (B) DSC.
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Anexo 4. Espectros RMN 1H preliminares de los P(MD:MB) y P(MD:MC) desprotefidos.
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Resumen extendido

Las estrategias actualmente usadas por las diferentes industrias para fomentar la
sostenibilidad de su manufactura es la economia circular. Este modelo se presenta como el
espacio econémico donde el valor de los productos, materiales y recursos se mantiene en la
economia el mayor tiempo posible, y 1a generacion de residuos se minimiza. A través de esta
economia, se puede lograr el reintegro de estos al sistema productivo para su reutilizacion.
En otras palabras, esta estrategia permite pasar de un sistema de produccidén lineal, que
consiste en la produccién de bienes, su uso, y deshecho de residuos, a una economia circular
que pretende cerrar el ciclo de vida de materias primas, productos, residuos y energia. De
esta forma, se reduce la generacion de residuos al minimo y se cierra su ciclo de vida, de
modo tal que los residuos no sean vistos como desechos sino como recursos. Las energias
renovables a partir del viento, el sol, el agua y los recursos de biomasa son lideres en este
sentido. El bamby, uno de los recursos de la biomasa lignocelulésica de mas rapido
crecimiento y mas ampliamente disponible. Sin embargo, la cafia Tacuara es una especie

invasiva sin gran valor comercial que es abundante en el delta argentino.

El objetivo general del trabajo de tesis es el aprovechamiento de los componentes
mayoritarios de una especie invasora como la cafia Tacuara (una especie de bambu del Delta
Argentino) para el desarrollo de nuevos materiales poliméricos fomentando la economia
circular. Particularmente, se propuso el aislamiento y caracterizacion de celulosa,
hemicelulosa y lignina que luego por modificaciones quimicas permitieran obtener

diferentes materiales.

En el primer capitulo de la Tesis: Introduccidn, se presentan en forma sucinta los
lineamientos generales de esta Tesis doctoral para luego presentar el objetivo general y
los objetivos particulares. Es valido destacar que en cada uno de los capitulos
posteriores se presenta una introduccidn especifica de cada aplicacion en particular y
luego comenzamos con la sintesis y caracterizacién de los nuevos materiales

poliméricos.
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El capitulo II, trata de la obtencién de las nanofibras de celulosa (CNFs), que se
modificaron quimicamente en superficie. La modificacién en los CNFs se llevé a cabo
con cadenas cortas de acido polilactico (PLA), previamente sintetizado en nuestro
laboratorio (PLA1). La modificacién quimica tuvo como objetivo poder utilizar estas
nanofibras de celulosa con mayor hidrofobicidad como nanocargas compatibles con
una matriz de acido polilactico de mayor peso molecular, para preparar films
biodegradables flexibles. En primera instancia, el injerto se confirmdé mediante
experimentos espectroscopicos, microscopicos y térmicos. Los materiales obtenidos a
partir de estas nanocargas modificadas covalentemente mostraron una mejora en la
estabilidad térmica respecto de las nanofibrillas no modificadas, lo que las convierte en
una alternativa buena y reproducible como refuerzo en nanocompuestos. En la segunda
parte, se evaluo el efecto de las nanofibras modificadas incorporandolas a la matriz
PLA, si bien se observaron mejoras moderadas en las propiedades térmicas por debajo
del 5% de nanocarga, el dato relevante es que por SEM pudimos observar que no se
producen agregados en la matriz de estas nanofibras modificadas. Las pruebas
mecanicas mostraron un efecto plastificante, este resultado podria ser una opcién para
resolver los problemas de migracion de los plastificantes utilizados cominmente para

mejorar las propiedades mecanicas del PLA.

El capitulo III tuvo como propdsito ampliar la gama de usos de las hemicelulosas
nativas (HC) aisladas de la cafia Tacuara, para cumplir con este objetivo se aislo y
caracteriz6 la hemicelulosa de esta planta invasora argentina y en segundo lugar se
procedié a su derivatizacion con el objetivo de aumentar el valor agregado de este
residuo agricola a través de una metodologia respetuosa con el medio ambiente, como
es la “reaccion click”. Se utilizé una ruta simple, eficiente y versatil para modificar la HC
para funcionalizar con grupos alifaticos, aromaticos y heterociclicos, asi como con
derivados bifuncionalizados a través de la quimica de la reacciéon “click”, que
permitieran mostrar la versatilidad de la metodologia propuesta. Las hemicelulosas
(HC) se funcionalizaron primero con grupos azido, incorporandose preferentemente a
los residuos de arabinosa y glucosa. La reaccién click con alquinos terminales con

diferentes sustituyentes produjo los nuevos materiales de base biolégica con
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rendimientos superiores al 75 %. Las nuevas hemicelulosas modificadas se
caracterizaron espectroscopicamente mediante técnicas ATR-FT-IR y 'H NMR. El
comportamiento térmico de estos nuevos polisacaridos fue similar al de los HC excepto
en el caso del biopolimero modificado con bis-O-propargiltri(etilenglicol) que mostré
mayor estabilidad térmica y mayor grado de descomposicidon. Este método simple y
sustentable es una via prometedora en el desarrollo de novedosas hemicelulosas
basadas, que permite la introduccién de residuos alifaticos, aromaticos, heterociclicos
(un compuesto bioactivo) y bifuncionales, con altos rendimientos en condiciones

ecologicas.

Asimismo, se realizaron los primeros estudios de la sintesis de redes
interpenetradas utilizando hemicelulosa on el objetivo de obtener hidrogeles para
aplicaciones en la remocidon de colorantes de uso industrial. Por otra parte, dado que hay
interés considerable de generar nuevos materiales que utilizan biorresiduos como
adsorbentes en el tratamiento de aguas residuales, se trabajo en la sintesis de redes
semi-interpenetrada de poliacrilamida reticulada en presencia de hemicelulosas
obtenidas de cafia endémica, utilizando condiciones suaves de reaccion. La estructura
de los hidrogeles se caracterizo espectroscopicamente (FTIR, NMR), termogravimetria
y experimentos SEM. La red semiinterpenetrada permitid reducir en un 10 % el uso de
acrilamida, sin modificar sus temperaturas de descomposicién y manteniendo su
capacidad de adsorcion de agua. Los nuevos hidrogeles se aplicaron a la eliminacién de
colorantes, como la rodamina B, el rojo de metileno y el azul de metileno en soluciones
acuosas. En el caso del azul de metileno se observa la mayor remocién con un maximo
de adsorcién de qmax=140,66 mg/g. El porcentaje de remocién de azul de metileno tiene
una alta eficiencia (95,6%) después de 60 min, en comparaciéon con el material sin
hemicelulosas que solo es del 69,5%. La cinética de adsorcién y las isotermas de
adsorcion en equilibrio estan de acuerdo con el modelo cinético de pseudo-segundo
orden y el modelo de isoterma de Langmuir, respectivamente. El hidrogel desarrollado
representa un adsorbente alternativo potencial para un sistema sostenible de

tratamiento de aguas residuales.
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En el capitulo IV, En este capitulo, se aprovecha la metodologia usada para la
modificacion de las hemicelulosas y se aplica en las ligninas extraidas de la cafia Tacuara.
La introduccién de grupos azido en la columna vertebral de la lignina se realiz6 por
eterificacion con 1-azido-2,3-epoxipropano para obtener Lig-Ns3. Posteriormente, se
realizé la reticulacion de la lignina usando alquinos di y tetrasustituidos mediante
cicloadicion de azida-alquino catalizada por cobre (CuAAC). Posteriormente, se
utilizaron estas ligninas reticuladas en mezclas de alcohol polivinilico para generar
nuevos materiales mediante electrospinning. Los productos desarrollados se utilizaron
como potenciales ecobiosorbentes en la eliminacién de farmacos emergentes en aguas
residuales. Por otro lado, y con el objetivo de generar nuevos materiales anfifilicos a
través de la modificacion de ligninas usando derivados de glucosa, se llevaron a cabo
copolimerizaciones entre un derivado de la D-glucosa y monémeros que conforman en
su mayoria a la lignina (alcohol cindmico y bencilico). En esta fase se realizaron la
sintesis y caracterizacion de homo- y copolimeros derivados de monémeros. En cuanto
alas polimerizaciones se realizaron mediante el método de copolimerizacién radicalaria
usando como iniciados AIBN o peroéxido de benzoilo (BzOOBz), utilizando diferentes
relaciones monoméricas. Todos los precursores al igual que los productos fueron
caracterizados por métodos espectroscopicos (FTIR, RMN, mono- y bidimensional) y
métodos térmicos (TGA, DSC). La determinacion de los pesos moleculares se realizé por
SEC. Finalmente, a partir de la metodologia de polimerizacién realizada, se realizé la
modificacion de la lignina con acido metacrilico para luego ser sometidos a la reaccién

de polimerizacion en presencia del derivado de la D-glucosa.

Finalmente, en el Capitulo V, Parte Experimental se presentan las técnicas y

metodologias utilizadas para la obtencién de los nuevos materiales poliméricos.

Parte de este trabajo de tesis dio origen hasta el momento a diferentes
presentaciones en congresos nacionales e internacionales y a las publicaciones que se

listan a continuacion:
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PUBLICACIONES

“New Advances in Environmental Friendly Materials”. N. L. Garcia, C. A. Rodriguez,

N. B. D"Accorso. Modern Approaches on Material Science, 2018, 23-24.

"Isolation and characterization of cellulose nanofibers from ArgentineTacuara Cane
(Guadua Angustifolia Kunth)". C. A. Rodriguez Ramirez, F. Rol, . Bras, A. Dufresne,
N. L. Garcia, N. B. D’Accorso- Journal of Renowable Materials, 2019, 7, 373-381.

“Alternative modification by grafting in bamboo cellulose nanofibrils: A potential
option to improve compatibility and tunable surface energy in bionanocomposites”
C. A. Rodriguez-Ramirez, A. Dufresne, N. B. D’Accorso, N. L. Garcia. International

Journal of Biological Macromolecules, 2022, 211, 626-638.

“Eco-friendly and efficient modification of native hemicelluloses via click reaction” C.
A. Rodriguez-Ramirez, M. L, Fascio, R. Agusti, N. B. D’Accorso, N. L. Garcia. New
Journal of Chemistry, 2023, 47,1777-1783.

“Hemicelluloses hydrogel to remove dye pollution”. C. A. Rodriguez-Ramirez, J. E.
Tasqué, N. L. Garcia, N. B. D’Accorso. International Journal of Biological

Macromolecules, Aceptado con mayores correcciones.

CAPITULOS DE LIBRO

Bionanocomposites of alginates: their chemistry and applications. Nancy L.
Garcia. Mario D. Contin, Carlos Rodriguez Ramirez, Norma Beatriz D"Accorso.
Titulo del libro: “Alginate: Versatile Polymer in Biomedical Applications and
Therapeutics” Editorial: Apple Academic Press, USA. Editor: Amit Kumar Nayak y M
Saquib Hasnain. ISBN: 978-1-77188-782-3. Aio: 2019

Mulch plastic systems: Recent advances and applications. Veronica Manzano,
Nancy L. Garcia, Carlos Rodriguez Ramirez, Norma D’Accorso, Silvia Goyanes
Titulo del libro: Polymers for Agri-Food Applications. Editor: Dr. Tomy ]J.
Gutiérrez. Idioma: Inglés. Editorial: Springer; Edicién: 1st ed. 2019. Tapa dura:
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662 paginas. Fecha estimada para su publicacion: August, 2019. ISBN 978-3-030-
19415-4. Afio: 2019.

e C(Cellulose and starch nanoparticles: Function and surface modifications for
biomedical applications. Evangelina Repetto, Carlos Rodriguez Ramirez, Nancy
Lis Garcia, Verdonica E. Manzano, and Norma D’Accorso. Titulo del Libro:
“Polysaccharides Nanoparticles”. Capitulo: 23. Editors: Jayachandran Venkatesan, Se-
Kwon Kim, Sukumaran Anil, Rekha P. D. ISBN-10: 0128223510 . ISBN-13: 978-
0128223512. Editorial: Elsevier . Afio: 2022
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