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PREPARACION DE MEMBRANAS DE TRIACETATO DE CELULOSA

CAPITULO 1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

1.1.Introduccion:

La celulosa es el material biorenovable méas abuedaton una amplia base
tecnoldgica establecida [1-2]. Sus productos ddasgresentan una gran variedad y
cantidad de importantes aplicaciones en numeroghsstrias, entre las que cabe
destacar las de, papel, fibras, membranas, polenatt. [3-4]. Los ésteres de
celulosa y en especial, los acetatos de celulosarealuctos industriales con muchas
aplicaciones comerciales bien conocidas como fitbwdil, filtros de cigarrillos,
membranas de filtracion, soporte de peliculas faétiogas, etc. [5-9].

Actualmente, existe una voluntad creciente de raejlms procesos establecidos de
derivatizacién de la celulosa y de desarrollar mets celulésicos nuevos, dado que
la celulosa es un recurso extraordinariamente aniad ademas de renovable y
biodegradable y que por consiguiente, sus derivadeslen presentar un impacto
ambiental mucho menor que los polimeros obteniéosientes fosiles. No obstante,
muchas de las tecnologias utilizadas normalmentel @nocesamiento de celulosa
son consideradas no verdes.

En especial, los procesos de obtencion de acedata®lulosa exigen un esfuerzo
continuado de investigacion basica. En este senédte proyecto revisa nuevos
métodos de acetilacion de celulosa aparecidos bibliagrafia en los Ultimos cinco

afos y que aparentemente, suponen mejoras cordeterale los procesos
convencionales, especialmente desde el punto teeraedioambiental [10-23].

En este proyecto se pretende estudiar y si fuesiblpmptimizar, ciertos parametros
de la reaccion de acetilacion (tiempo, temperatesiequiometria) de aquellos
procesos que producen una baja degradacion déulasze utilizando disolventes y
catalizadores de bajo impacto medioambiental. Estagvos métodos son
principalmente, los que emplean liquidos i6nico$-15] y aquellos que utilizan
yodo como catalizador [15-23].

En particular, la acetilacion de celulosa se pueddéizar en ausencia de disolvente
con catalizador yodo, que no presenta impacto artdienegativo y puede
recuperarse facilmente. Sin embargo, nosotros hesopgprobado que al ser un
catalizador poco efectivo requiere de temperatel@sadas y/o tiempos de reaccion
elevados. En especial, en este nuevo método lasetataras elevadas producen una
considerable reduccién del peso molecular de lalasd. Ademas, durante la
acetilacién no se conserva la estructura fibrogginad de la celulosa [19-20]. Por
tanto, en este proyecto se pretende estudiar esteanracetilacion de celulosa y
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procurar optimizarla para conservar la estructubao$a de la celulosa sin la
reduccion de su peso molecular.

Estos estudios se realizaron siempre, en comparaoimétodos convencionales de
acetilacion de celulosa, que emplean pequefiasdedes de catalizadores acidos
minerales fuertes y muy efectivos, como el acidaclpeco. En especial,
estudiaremos el proceso heterogéneo de acetilacitalizada con HCIE que a
temperatura ambiente, permite conservar la estaifitirosa de la celulosa y evita el
consumo de los reactivos y el uso de disolventesondles para la precipitacion de
los acetatos de celulosa disueltos en el medio edecidn de los procesos
homogéneos [2-4].

Estos nuevos métodos de acetilacion con liquidosco8 o con yodo como
catalizador fueron seleccionados también por ssuficientemente sencillos como
para poderse llevar a cabo en el laboratorio detipes de docencia de quimica
organica de la EUITIZ [11-23]. Sin embargo, prondchazamos los métodos con
liquidos i6nicos al observar que producian unaatigion considerable del peso
molecular de la celulosa. Posteriormente y durdatdinalizacion de la parte
experimental de este proyecto, estos métodos fuexigados en la bibliografia [11],
descubriéndose que el agua y otras impurezas etigslos ionicos, eran las
responsables de la degradacion de la celulosa,é&sddenotras reacciones laterales
indeseables. Por consiguiente, estos métodos requike liquidos idnicos de una
gran pureza y que en cualquier caso, estan fudralcince de las técnicas de
purificacién de nuestro laboratorio.

Generalmente, el seguimiento de las reacciones cdtilagion lo realizamos
mediante microscopia Optica con luz polarizadaentado la desaparicion de la
fuerte birrefringencia de las fibras de celulosaedida que se van acetilando [24].
Este método cualitativo tan simple, resulto sercaddo ya que no pretendemos
estudiar ninguna cinética de reaccion. Unicameaterchinamos el punto final de la
reaccion de acetilacion, que normalmente coincateet 100% de la conversion de
la celulosa. La siguiente microfotografiFigura 1) muestra la diferente
birrefringencia de fibras de algoddn sin acetilagierda) y completamente
acetiladas (derecha), correspondiente al seguimieninario de una acetilaciéon de
este proyecto (50X, polarizadores cruzados).
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Figura 1: Birrefringencia de las fibras de algod&@in acetilar (izquierda) y
completamente acetiladas (derecha), correspondiesgguimiento rutinario de una
acetilacion de este proyecto (50X, polarizadoragauntos).

La mayor parte de las acetilaciones las realizaem$ase sélida, conservando la
estructura fibrosa original de la celulosa. La itmetn en fase solida produce la
rotura de las estructuras microfibrilares pero tafepoco a las estructuras
microcristalinas de la celulosa. Por otra partedapleja y heterogénea morfologia
de la celulosa afecta enormemente la reactividddsdgrupos hidroxilo. En ausencia
de disolvente, la accesibilidad de los grupos itlvo disminuye segun su
localizacion en zonas amorfas, en el exterior dgiones cristalinas, o
completamente inaccesibles en el interior de ¢estperfectos de celulosa [25]. La
heterogeneidad de la acetilacion la observamoasach nivel macroscépico, casi a
simple vista. Por ejemplo, durante la fase finaladetilacion en fase soélida de
algodon, puede observarse en una Unica fibra aisthstintos tramos desordenados
de varios milimetros de longitud, mostrando dissnbirrefringencias que indican
grados de acetilacion completamente diferentesbaPtemente, las zonas mas
débiles, torsionadas, con defectos (cracks, poagslares y huecos), roturas, etc. de
la fibra resultan mas accesibles a los reactivosailacion [26]. La siguiente
microfotografia(Figura 2) ilustra estas observaciones (acetilacion de estgepio,
200X, polarizadores cruzados).
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Figura 2: Acetilacidn de la fibra 200X, polarizadores cruzado

Debido a que los productos de las acetilacionesfase solida pueden ser
particularmente heterogéneos, normalmente, solosid®mmos detalladamente
aquellos experimentos cuyos resultados indican tgdes los hidroxilos de la
celulosa (3 por unidad repetitiva o anhidroglucosayultan completamente
acetilados y que la celulosa se convierte cuan@taiente a triacetato de celulosa,
sin disminucidn considerable de su peso molecAkirpues, solo tenemos en cuenta
los experimentos con rendimientos en el interv&le 900% que producen solidos
totalmente solubles en diclorometano, sin residosslubles de celulosa poco y/o
nada acetilada. Sobre todo, consideramos que [@om@on del diclorometano de
estas disoluciones debe de producir filmes o palcuncoloras y totalmente
transparentes. Debido a la escasa degradacionedel polecular de la celulosa
durante su acetilacion, el triacetato obtenidogatzsun peso molecular elevado. Por
consiguiente, estas peliculas (de 0.01 a 0.05 mm edpesor) resultan
extraordinariamente robustas y por ejemplo, sopata plegadas repetidamente en
forma de cono de papel de filtro rapido, sin dagoha muestra de desgaste o rotura.
La siguiente fotografigFigura 3) muestra algunas peliculas obtenidas en este
proyecto plegadas de esta forma caracteristicac(@iets de aproximadamente
0.03mm de espesor y 12cm de diametro).
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Figura 3: Peliculas de triacetato de celulosa 0.03mm de esped2cm de
didmetro

Puede ocurrir, que el producto de reaccion dedélacion completa de una muestra
de celulosa sea heterogéneo en cuanto a la dtibue grupos acetilo. Por
ejemplo, la reaccidon competitiva de acetolisis de cklulosa puede generar
oligbmeros peracetilados de celulosa (grado délatén > 3). Entonces el producto
de esta acetilacion, aun presentando un rendimigeitd 00%, puede consistir en
oligbmeros peracetilados y celulosa con grado dailacion similar pero < 3, y
todavia este producto (de peso molecular elevasiitaria completamente soluble
en diclorometano y sus filmes resultarian robusidfsrtunadamente, los oligdmeros
peracetilados resultan facilmente extraibles psoldéntes como acetona hirviendo,
para producir filmes (por evaporacion de la acétadénticos a los de triacetato,
pero con poca 0 hinguna resistencia mecanica. Glemamte, en los experimentos
considerados, el contenido en oligdbmeros extraipta#sacetona a ebullicion es <
10%. Esta proporcion puede aumentar considerablemein se incrementan por
ejemplo, cualquiera de los siguientes parametrda deetilacion: la temperatura, el
tiempo y la cantidad de catalizador.

Las caracteristicas estructurales, el peso molecldareactividad, etc. de las
muestras de celulosa pura, vienen determinadassyoorigen y el proceso de
aislamiento a partir del material celulésico natikzbproceso biosintético de celulosa
es el mismo para todos los organismos, pero exdiferencias en los complejos
celulosa sintasa que determinan el tamafo y geesdas microfibrilas [27-29]. En
definitiva, el grado de cristalinidad y el tamaf®|ds cristales dependen del origen
de la celulosa. Posteriormente, segun los prodésoss y quimicos a que se someta
la celulosa durante su aislamiento, se produciafiasiones estructurales de la
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celulosa y en particular de su peso molecular. Ete groyecto, utilizamos
principalmente algodon purificado y blanqueado cdoente de celulosa pura-
celulosa >95%, DP = 1000 - 15000) y como compamag@apel de filtro -celulosa
>98%, DP = 700 - 900) y celulosa microcristalindideers @-celulosa >98%, DP =
200 - 400).

Finalmente, la detallada caracterizacion espedipisa (IR, RMN) de los TACs
sintetizados forma parte de otro proyecto fin deeca actualmente en desarrollo. En
el proyecto aqui presentado, la caracterizacibhasesalizado de forma puntual y
siempre como mera comprobacién de que las acefilesi estudiadas producian
invariablemente acetatos de celulosa con gradacei@acion comprendidos entre
2.85y 3.0.
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1.2.0bjetivos

El presente proyecto tiene como objetivo principadparar triacetato de celulosa
(TAC) de elevado peso molecular para la preparag@membranas y en especial
como polimero matriz de membranas de inclusion @&Mlhomogéneas,
transparentes, flexibles y resistentes mecanicanjaat35].

Estas membranas PMI, suelen constar de: 1°.- (imgm matriz que sirve de

soporte y es el responsable de las propiedadesninasA2°.- un compuesto activo
que actla como transportador, extractante, etcpopcmnando permeabilidad

selectiva, 3°.- un plastificante que aporta fldidbd y sirve como fase liquida donde
el compuesto activo puede difundir [31-32].

La permeabilidad de las PMIs es mayor (entre daotres) cuanto menor es su
grosor y mayor su area y la proporcion de plastifie (frecuentemente, reduciendo
la proporcion de polimero matriz a proporciones 6% A pesar de su bajo
contenido de polimero matriz y su elevada delgaéies y plastificacion, las PMIs
deben de ser estables, homogéneas, transparenéadhles y resistentes
mecanicamente [32]. Por consiguiente, es importgoie el polimero matriz no
presente bajo peso molecular.

Triacetato de celulosa (TAC) es uno de los polimeras frecuentemente usado
como soporte en PMIs [30-35]. Es un polimero nostalino soluble en
diclorometano que por evaporacion forma facilmeiitaes amorfos totalmente
transparentes que resultan muy robustos aun jptasiifls, cuando su peso molecular
es elevado.

Las PMIs de TAC con suficiente peso molecular, paeprepararse facilmente con
bajos grosores de tipicamente 10 gubf) resultando muy robustas mecanicamente
incluso con elevadas cantidades de plastificanpgegentando baja resistencia al
transporte de iones [31-32].

La consecucion de este objetivo general, se realimaediante los siguientes
objetivos parciales que se detallan a continuacion:

1°.- Preparacion de membranas de TAC (triacetato cdlulosa) que
aparentemente presenten unas propiedades mecgripisas que permitan
suponer su aplicabilidad en cualquiera de los asnsencionales del TAC.

2°.- Sintesis de TAC, a partir de fuentes comumesetulosa purificada, con
suficiente peso molecular como para permitir Igpgracion de membranas
de TAC con buenas propiedades mecanicas.
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3°.- Sintesis de TAC mediante procesos homogénke&rogéneos y
catalizadores 4cidos.

4°.- Sintesis de TAC mediante procesos homogérisios disolvente),
heterogéneos y con yodpdomo catalizador.

5°.- Optimizacion de las condiciones de acetilacibomogéneas vy
heterogéneas. Principalmente, la minimizacibn de ktapas, de las
cantidades de reactivos y catalizadores y la rzatibn de las mezclas de
acetilacion. Siempre que estas minimizaciones, uymorggan tiempos de
reaccion excesivamente largos, conversiones inaagplo la disminucion
del peso molecular de la celulosa.

6°.- Caracterizacion cualitativa de los TACs simggtos mediante

microscopia Optica y estudio de su solubilidad grads, pruebas sencillas de
hidrdlisis, hidrofobicidad, tincién, etc. y finalmi, inspeccion de sus
propiedades cristal liquido.

7°.- Plastificacion y coloracion de las membranasTAC: Plastificantes
convencionales (ftalatos) y alternativos (citratos

1.3. Estructura del proyecto

El proyecto consta de las siguientes partes:

1°.- La primera parte es meramente bibliograficaogsiste en una introduccion
elemental a la estructura y propiedades de laasduy sus principales derivados.
Esta parte puede ser obviada por aquellos que paseecimientos elementales
acerca de la compleja estructura y reactividacaelulosa.

2°.- La segunda, es la parte experimental del ptoyen la que se describen los
experimentos realizados y se exponen los resultad@nidos siempre tratando de
analizarlos, explicarlos y discutirlos.

La bibliografia se introduce al final de cada aapitpara facilitar su manejo
inmediato aun a pesar de la inevitable repetic@raldgunas referencias comunes a
varios capitulos.
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CAPITULO 2. INTRODUCCION A LA CELULOSA

2.1. Polisacaridos naturales: Celulosa

Los glucidos son las biomoléculas mas abundantda Berra. Existen 3 clases de
glucidos: monosacaridos, oligosacaridos y polisdoar

Monosacéaridos (azucares o_carbohidratos simplesgonsisten en una unidad de
polihidroxialdehido o cetona. El mas abundantexetektrosa.

Oligosacéridos: consisten en cadenas cortas de unidades de mérnidsacunidas
por enlaces glucosidicos caracteristicos. Los nasdantes son Iadisacaridosy el

mas conocido es laacarosao azUcar de cafia, formado por los azucares de D-
glucosa y D-fructosa.

H HoO
Sacarosa 2 . Zlucosa  + Fructosa

o Enzimas

o

Monosacaridos

Todos los monosacaridos y disacaridos comunestieombres terminados en —osa.
Aquellos que contienen mas de 20 unidades de mecéwadas se denominan
polisacaridos Algunos como la celulosa son cadenas linealess como glucégeno
tienen cadenas ramificadas.
Hidrolisls acida

Almidan »  Glucosa imuchas moleculas)
profongada

Los polisacaridos naturales mas abundantes y neejoocidosalmidon, celulosg
glucogenoy quitina presentan dos funciones biologicas diferentes: €l@mento
estructural de vegetales y madera (celulosa) yesiglieleto animal (quitina), y 2°.-
almacenamiento de energia (almidon y glucégeno).

La celulosa es el polisacarido mas ampliamente distribuidoleematuraleza. Es

biosintetizado por plantas, algas, bacterias y al@shmarinos y es el principal
polimero constituyente de la materia vegetal. Ssuemtra en plantas, madera y
fiboras naturales, por lo general combinada con sotmustancias (lignina,

hemicelulosas, pectinas, etc). La madera contigmexanadamente un 50% de
celulosa. Es un polimero lineal compuesto por wedale glucosafhidroglucosa

0 anhidroglucopiranosa), unida por enlafeglucosidicos Se encuentra en forma
practicamente pura uUnicamente, en las fibras dedaly y en las secreciones

14



PREPARACION DE MEMBRANAS DE TRIACETATO DE CELULOSA

extracelulares (celulosa bacteriana) de ciertazoesp de bacterias como por
ejemplo,Acetobacter

2.2.Membrana celular: Biosintesis de la celulosa.

La pared de las células vegetales esta constijuiteipalmente porcelulosa y
lignina. Entre las dos constituyen aproximadamente el @@¥dotal de la planta
(excluyendo al agua). La fraccion del vegetal apomdiente a la celulosa se le
conoce comoholocelulosa y estd formada principalmente par-celulosa y
hemicelulosa

Holocelulosa = a-celulosa + Hemicelulosa

La a-celulosa(celulosa propiamente dicha, también llamada estulnoble) es la
parte de holocelulosa insoluble en NaOH (17,5%, 20°C), mientras que la
hemicelulosaes la parte soluble. EI mas insoluble de estosgudridos es la-
celulosa que es la que presenta mayor grado dmgratacion y de cristalinidad.
Mientras que los polisacaridos de la hemicelulos&sgntan grados de
polimerizacion mucho menores, no son cristalingsiuge de ellos son ramificados y
solubles incluso en agua caliente. La holocelutassstituye aproximadamente entre
el 65y 75% de la madera (40-50% celulosa y 25-3&¥icelulosa del peso de
madera seca.)

En este proyecto no utilizaremos frecuentementéralino holocelulosa ni el de
celulosa. Unicamente emplearemos el términaelalosa para referirnos a la-
celulosa y el terminbemicelulosapara aludir a los polisacaridos de la pared celula
extraibles con alcalis acuosos (que incluyen astdde polisacaridos estructurales
salvo la celulosa).

La pared celular de las plantas es un material oestp principalmente por
microfibrilas de celulosay una matriz compuesta de lignina, hemicelulosatipas

y proteinas. La célula sintetiza las microfibrities celulosa en el complejo celulosa
sintasaCSC) y elaparato de golgiproduce la matriz de polisacaridos [1-2].

En las plantas superiores y algunas algas el C&Cf@asnado por una roseta de 6
subunidades y cada una de estas subunidades estilfoa su vez por 6 proteinas
CESA. Por consiguiente, el CSC es un complejo derdéeinas CESA, cada una
capaz de producir una cadena de celulosa.

El siguiente dibujqFigura 4) (a) y (b), ilustra como las proteinas CESA utiliza
UDP-glucosa para producir cadenas de celulosaulags se unen mediante fuerzas
de Van der Waals y puentes de hidrogeno para fomaofibrilas de celulosa. (c)
La matriz de polisacaridos producida en el apadstagolgi es depositada por la
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vesicula secretoria en la pared interior de lalaélumiendo las microfibrilas de

celulosa. [1-2]

Un gran numero de CSC presentes en el plasma deebtabrana celular van

depositando las microfibrilas de celulosa en laedipe de la célula donde quedan
unidas por la matriz de polisacaridos producidasgb@parato de golgi. Cuando la
pared celular estd formada la célula muere y qu@daompleja y perfectamente
organizada estructura de polisacaridos que cowstitufibra de celulosa.

*. Plas
- 1.4 =glucan . % \& AL
i gu L.‘»'S"b' N membrane
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r, —
Callulosa ()
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Figura 4: Las proteinas CESA utilizan la UDP-glucosa paxapcir cadenas de
celulosa, las cuales se unen mediante fuerzas ded¥a Waals y puentes de
hidrogeno para formar microfibrilas de celulosa.

El siguiente esquem@igura 5) muestra como seis cadenas de celulosa (producidas
por cada una de las 6 CSEA de una subunidad des8j €= unen para formar una
fibrila elemental. Seis de estas fibrilas se unen para formamuigeofibrila de 36
cadenas de celulosa y un numero variable de micilas se unen formando las
macrofibrilas de la pared celular de una planta superior [1E3].las plantas y
algunas algas verdes, las microfibrilas suelerrtenge 36 y 90 cadenas de celulosa,
pero segun la especie, su numero varia amplianiegendo hasta 1400 cadenas de
celulosa en algas como Valonia macrophysa. [1-3]
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Cell membrane

Microfibril

Fd

CESAs B-1,4-glucan chain

H OH cn,ou H

CH,OH CH,OH
q 0

-0 on roen M b, \ -(f E N 0-
0 H oH o-NM_/4y ¢ o
H;. u H OH H H OH

CH, OH OH CH,OH

Figura 5: Formacion de macrofibrilas a partir de una fibelamental creada a partir de seis
cadenas de celulosa (producidas por cada una @&J8&A de una subunidad de 36 CSC).

2.3.Estructura de las fibras de celulosa

Las propiedades fisicas y quimicas de la celulo8l® gueden entenderse

adecuadamente combinando el conocimiento de laabeta quimica de la molécula

de celulosa y su estructura y morfologia en elds¢lprincipalmente en estado de
fibra. Para analizar los efectos de la estructarkag propiedades fisicas y quimicas
es necesario conocerftarma estructural de la celulosa

En este apartado, describiremos la manera en qaegaeiza la celulosa junto con
los componentes no celuldsicos en los distintoglesy estructurales de la fibra.
Usualmente se distinguen los siguientes tres ravesgructurales en las fibras de
celulosa:

1) El nivel molecular (A): en el que se incluye la constitucion quimica, la
conformacion estérica, la masa molecular, la thgtion de la masa
molecular, los grupos funcionales hidroxilo, lasteracciones
intramoleculares, etc.

2) El nivel supramolecular _(nm) que engloba la agregacion de las
cadenas moleculares de celulosa en cristales efal@gnfibrilas y
microfibrilas (interacciones intermoleculares, iedestalinas, grado de
orden, etc.)

3) El nivel morfolégico (hm — um): organizacion espacial de las
microfibrilas y macrofibrilas en capas y paredes (@istintas capas de
las membranas celulares en las fibras de celulas@ano las distintas
capas en las estructuras nucleo-corteza en fileragldlosa regenerada,
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la presencia de componentes no celuldsicos asi denhoiecos, poros o
intersticios interfibrilares, etc).

2.3.1. El nivel molecular

Actualmente, se conoce bastante bien la celulosavel molecular es decir; su
composicién quimica, conformacién estérica, pesdeoutar su distribucion, la

posicién y funcionalidad de los 3 grupos hidroxilosus interacciones intra e
intermoleculares.

a) Estructura quimica
La siguiente figurgFigura 6) ilustra la estructura molecular de la celulosa ][4-5
Aparte de los grupos terminales hidroxilo (redugtoio reductor) de la cadena, cada

unidad repetitiva de anhidroglucosa (AGU) preseBtegrupos hidroxilo, uno
primario en el C6 y dos secundarios en C2 y C3.

biose based unit

(=]

Cell

OH [ OH 0
. , OH 7
OH (/ 0 s OH 8¢ 0 HO — o I
= - HO - 4 5 i L T Ve
HO /‘\"‘H‘_’j )7\ 0 -di——-_\k// A\ O M /7\\1—~—:/“-_ ot A Sl f_ \ o /_>+ — S H
- I N AT T e N | oH
L 0 HO OH o _ : OH A T
OH OH OH
Non-reducing end group Anhydrogiucose unit  Reducing end group

Figura 6: Estructura molecular de la celulosa

La siguiente figurgFigura 7) muestra (a) [5] las dos conformacion&8,(y *C,)
mas probables de las unidades AGU y (b) la forrdaeléa conformacion estérica de
la molécula de celulosa, donde puede apreciarsggpreralmente), las unidades
AGU adoptan en las cadenas la conformacion terraodoamente mas estable, la
conformacién silld'C; (con los grupos —OH en 2 y 3 y el grupo -OH en 6 en
posicion ecuatorial, fuera del plano del anillo).
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Figura 7: Conformaciones posibles de la molécula de celulosa

b) Distribucion de pesos moleculares

Como puede observarse en el grafiemgura 8) y tabla siguientéTabla 1) el peso
molecular y la polidispersidad de la celulosa deperfuertemente de su origen y del
proceso a que ha sido sometida durante su aislamiea siguiente figura muestra

las curvas de distribucion de pesos moleculare<CjGfe diferentes muestras de
celulosas [6] (eje X, grado de polimerizacion DB-30000).a y b algodon vy linters,
respectivamente, ¢ y e dos especies de ramiepodflig y h madera de béalsamo,
abeto y alamo, respectivamenkuede apreciarse, que practicamente casi todas las
muestras son bastante polidispersas y que su gu#ididad y pesos moleculares

varian ampliamente con el origen de la celulosa.

12x107*

HIP)

\\\\\

1

1
8000 9000

1000 2000 3000 4000 5000 64000 7000

Figura 8: Curvas de distribucién de pesos moleculares
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Tabla 1: Pesos moleculares de distintas muestras de calulos

Source | Wood | Valonia | Cotton |Acefobacter xylinum | Cotton linters |  Flax Pulp | Kapok | Ramie
DR (10| 89 2521 | 815 26 1-5 -8 21 95 0-11

"DP,, weight average DP determined by viscometric methods

También puede observarse que los DPs mas elevad@sponden a celulosa de
algas de la clase Valonia (25-27°)L&sto no es debido Ginicamente a su origen, sino
también al suave proceso de aislamiento de lacselude las algas. Sobre todo, si lo
comparamos con los drasticos procesos mecanicaapsroomunmente empleados
en el aislamiento de la celulosa de la madera (ra&@® 16, pulpa 1-2 18). EI DP

de la celulosa bacteriana es muy elevado (16-2 $ih embargo, solo el mero
proceso de secado de los geles de celulosa pradupior Acetobacter xylinum
reduce su DP a 1/3.

c) Enlaces hidrogeno intramoleculares

Los tres hidroxilos en cada unidad base AGU de d&¢aula de celulosa forman
puentes de hidrogeno, mediante interacciones ioleounlares e intramoleculares.
La fuerza de esos enlaces de hidrogeno es de 2mlky/por tanto 100 veces mas
fuerte que las fuerzas de van der Waals (apro%. KJAmol) pero una décima parte
menor que la fuerza del enlace covalente O-H (4Béndl). La siguiente figura

(Figura 9) muestra (a) los dos enlaces de hidrogeno intramlalees y (b) enlace de
hidrogeno intermolecular, posibles en las cadepatlilosa [5].

4 ;O 1OT
H-0 °
b)

Figura 9:Enlaces de hidrégeno en la molécula de celulosa
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Estos enlaces de hidrogeno intramoleculares soprlosipales responsables de la
rigidez de las cadenas de celulosa. Aunque, laocmaicion silla del anillo de
piranosa de la unidad AGU vy los enladgéglucosidicos favorecen también, la
rigidez y linealidad de la macromolécula.

2.3.2. El nivel agregativo o supramolecular

a) Arquitectura (cristalinidad)

En las secciones anteriores hemos descrito qualaebila rigidez, linealidad y
especialmente, la gran capacidad de formacion detes de hidrogeno, las cadenas
de celulosa presentan una elevada tendencia aam@éne agregarse, formando
entidades mayores como son las fibrilas elementaie@sofibrilas y macrofibrilas.
La agregacion de las fibrilas elementales en milaritdfs forma unidades cristalinas
llamadas cristalitas elementales. La siguiente réig(Figura 10) ilustra una
representacion de un modelo (el mas aceptado [B§) tata de describir la
organizacion interna de la estructura fibrilar. eEstsume regiones amorfas y
cristalinas ordenadas segun un modelo de micalang@$. En una micela coexisten
franjas de zonas cristalinas alineadas, agrupadhaaes y embebidas en una matriz
amorfa. Segun este modelo, las fibrilas elementakesagregan en cristalitas
elementales formando microfibrilas y macrofibrilagEsta supraestructura
cohesionada por la red de puentes de hidrogenerteesiefectos como las zonas
desordenadas de la microfibrilas, los intersti@nge fibrilas en las microfibrilas y
los grandes espacios vacios entre microfibrilaggmacrofibrilas.

Macrofibrils

Microfibrils

Elementary fibrils

Elementary crystallites

Figura 10: Representacion de la estructura fibrilar

Dependiendo del origen de las microfibrilas, sudmditros varian ampliamente,
normalmente de 2 a 20 nm pero pueden alcanzar yastes cientos de nm. Como
no incluyen pliegues de las cadenas de celulogsaseptan un nimero muy bajo de
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defectos, cada microfibrila se puede considerarpc@sta de una serie de franjas
cristalinas alternando con zonas amorfas (0 zonstalmas menos ordenadas). Las
microfibrilas aisladas, presentan un modulo y tesa a la traccion similares al de
un cristal perfecto de celulosa nativa (150 GP@@Ha, respectivamente, valores
parecidos a los de Kevlar y fibras de carbono).

b) Polimorfismo de la celulosa

La celulosa presenta diferentes formas cristaliogmlimorfismos dependiendo de
su origen natural o de los tratamientos artifidate que es sometida. La figura
siguiente(Figura 11) muestra un esquema resumido que ilustra el polismoof de
la celulosa.

Cellulose |,
NV WOH
I | NaOH NH
Cellulose IV Lt Cellulose Il —3— | — Cellulose |l == Cellulose IIl
250°C v NaOH
N\ Ao
Cellulose |, glycerol
250°C Cellulose IV
Figura 11: Polimorfismos de la celulosa
Se conocen cuatro polimorfos o alomorf@glulosas I II, 1l 'y IV, y han sido

identificadas subclases para todas (jejulosa |, y celulosa }), excepto para la
celulosa Il. La forma molecular y el modo general de empaauietato en estas
diferentes formas son similares. La celulosa nasegresenta casi por completo,
como la formd y se transforma en la fornila mediante un proceso de importancia
industrial (mercerizado). Las formHky IV tienen una importancia practica mucho
menor.

La celulosa |, y la celulosa § son dos formas diferentes o alomorfoscdkilosa |
que tienen similares sistemas de enlaces de hilbdgempaquetamiento cristalino.
Celulosa |, es metaestable y se puede transformar mediantamigaito térmico
(anelado) en la faseelulosa § termodinamicamente mas estable.

La mayor parte de las celulosas nativas son mezdasstos dos alomorfos de
celulosa | en una proporcion que varia ampliamente seguesiasciegTabla 2)[7-
10]. Lacelulosa | es la mas importante en las plantas superiores yahimales
marinos tunicados, mientras quecklulosa |, es la mas importante en organismos
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mas primitivos como algas y bacterias.dedulosa |, esta presente Unicamente en un
10-20% en las plantas celulésicas superiores camejpmplo, en el algodén y en
animales marinoslalocynthia Sin embargo, también existen sistemas bifasioes q
contienen elevadas cantidades de las dos fase®, eonta pared celular del alga
verdeMicrodictyon tenuiugionde coexisten simultdneamente en dos fasédpsa

l, y celulosa j, dentro de la misma microfibrilla en dominios detos bien
definidos. Parece ser que en este caso, los darieiq, y I alternan a lo largo de
cada microfibrila, mientras que évialonia o Cladophora la situacion es mas
complicada, pues en estas algas dominios,de | (dominios discretos de unos
tamafios sustanciales y bien separados) aparecenaagb y a lo ancho de las
microfibrilas. En estos casos se ha encontraddagfssel , es mas reactiva quellp
frente a la acetilacion y degradacion enziméaticpoy el contrario, durante su
desacetilacion la fase termodinamicamente masledjpaparece mas rapidamente.
[7-14].

Tabla 2: Relacion entré, y I para diferentes fuentes de celulosa

Type Class Ratio la/IB(%)
Glucanoacetobacter Bacterial 64/36
Valonia Vegetal (algae) 60/40
Halocynthia Animal 10/90

Estos dos alomorfogelulosa |, y celulosa , se pueden convertir de forma
irreversible en la forma mas estabbelulosa IlI, mediante mercerizacion o
regeneracion Ampliamente empleado desde hace mas de 150 afipsoelso de
mercerizado consiste en tratar el algodon tejido con alcaliido (tipicamente en el
laboratorio NaOH 18%, una hora a 0°C - 25°C), lavémeutralizarlo) y secarlo.
Mediante este tratamiento, los tejidos adquierenapariencia sedosa, su resistencia
a la tension aumenta considerablemente y se prodoaedrastica modificacion
polimorfica del estado cristalino, que va deddulosa | a lacelulosa Il. La misma
forma cristalinacelulosa Il se obtiene cuando las disoluciones de celulosaanat
(formal) se precipitan, hilan o regeneran (asi que estaafese conoce también
como celulosa regenerada y celulosa mercerizadajpndo acetato de celulosa se
desacetila mediante saponificacion [5]. La celulosacerizada es menos reactiva
que la nativa y Unicamente resulta mas reactivalgue por ejemplo frente a la
acetilacion, si se activa previamente con aguaramido acético (con ac. acético
requiere de un tiempo prolongado).

Otro proceso industrial de mucha menor importargeie, afecta profundamente a las
propiedades de los tejidos de algodon dsaghmiento con amoniaco liquidg que
mejora su suavidad y facilidad de tefiido. En eat®cla modificacion polimérfica
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del estado cristalino, va de ¢&lulosa | a lacelulosa Ill;, y de lacelulosa Il a la
celulosa lll;,. El tratamiento (hinchado) de celulosa con amaniéguido o con
aminas, diaminas o poliaminas, produce este cand@ofase y resulta, un
procedimiento muy efectivo para aumentar la acdekld y reactividad de la
celulosa cristalinacglulosa 1y celulosa Il) al convertirse en la formeelulosa IIl.
Las moléculas de estos disolventes hinchan laasguhl penetrar en sus cristales,
produciendo no solo una dréstica distorsion de dastales, sino que también
modifican la conformacion de los grupos hidroxinestd (-CHOH) dentro de la red
cristalina. De manera, que cuando de los cristhieshados se retiran estas
moléculas, dejan una morfologia cristalina distoratda (arrugada) y los grupos
hidroximetileno desordenados. Es decir una estrachés accesible a las moléculas
de reactivos.

Actualmente, se sabe quedealulosa |y lacelulosa Il estan formadas por cadenas
de celulosa empaquetadas paralelas y antiparatelgsectivamente. Sin embargo,
no se comprende como se produce esta transiciémeigible sin un estado
intermedio de dispersién de las cadenas de celu(@saalelas quiere decir por
ejemplo, que los grupos terminales reductores sieddenas quedan siempre en el
mismo lado, dentro de los dominios cristalinos. Mili@as que antiparalelas, es cuando
guedan alternando uno a cada lado).

Aunque la forma termodinamicamente mas establa eslllosa Il esta forma es
producida naturalmente por muy pocos organismasdjpaelmente algas marinas y
ciertas bacterias mutantes Géuconacetobacter xylinumPor ejemplo, la bacteria
productora de celulosAcetobacter xylinumproduce dos tipos de entramados de
celulosa con dos diferentes estructuras cristalifc@tulosa | y celulosa ),
dependiendo del medio de cultivo. En el medio dsttfeSchramm a 28°C, la célula
bacteriana extrude un entramado de fibrillas delagh en forma de cinta paralelo al
eje axial de la célula. Esta cinta esta retorcidafcgma dea-hélice y contiene
cristales decelulosa |, (64%) y celulosa  (36%). Por el contrario, esta misma
bacteria y en este mismo medio pero a 4°C (0o a 890 con este medio
solidificado), produce un entramado de celulosdoema de bandas que contiene
cristales del tipo deelulosa Il.[29].

c) Enlaces hidrégeno intermoleculares

La figura(Figura 9) del anterior apartado muestra que se pueden faro dos
enlaces de hidrogeno intramoleculares y uno intlrcodar. La figura siguiente
(Figura 12) muestra los enlaces de hidrogeno intramolecutaretermoleculares en
celulosas | y Il [15-16]. Ambas formas presentan enlaces de hidmgen
intramoleculares similares, pero la posicion dehidsoxilos en ldl favorece los
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intermoleculares. Por tanto, el empaquetamienttasielos formas es muy denso,
pero el de la celulosh es el mas compacto. La densidad de la fibra ddosal es
1.55 g/cm y el de la celulosa puramente cristalina es 1/6&1Y

Cellulose 1/ Cellulose 11 Cellulose I1 Cellulose 11

O(2)H-O(6)(intra), O(3)H-0(5)(intra), O(6)H-O(3 Ninter)  O(3)H-O(5) (intra), O(6)H-O(2")(inter) 0(2)H-0(6)(intra), O(3)H-0(5)(intra), O(2)H-O(2")(inter)

Figura 12: Enlaces de hidrégeno intra e intermoleculareseénasas | y I

2.3.3. El nivel macroestructural o morfolégico

a) Estructura de la pared celular de las fibras naturdes de celulosa

La siguiente figurgFigura 13) ilustra la macroestructura morfologica de lasafbr
de algodon y de madera. Las dos fibras estan fasndé capas de celulosa de
distinto grosor y diferente orientacion microfilari[17-18].
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: \ Primary wall
2 Primary wall % Random, 0.1 — 0.5 pm

+ Random, 0.1 -

Cuticle

Middle lamella

Cotton

Figura 13: Morfologia de las fibras de celulosa

En la capa exterior, la pared primarR),(de un grosor entre 500 y 1000 nm, las
microfibrilas estan completamente desordenadagatad secundarieS) presenta
dos capas la&S1 y la S2 La S1 de un espesor de 200-300nm, presenta las
microfibrilas paralelas y densamente empaquetadgénsuna hélice S bastante
plana, con angulos espirales que varian ampliamemteel origen de la fibra
(angulos con el eje de la fibra: fibras de algodfbn 30° y de madera 50 - 70°). La
capaS2 es mucho mas gruesa (varias) que las anteriores juntas y por tanto,
contiene la mayoria de la celulosa de la fibraeSpesor depende de la madurez de
la fibra. En esta cap&2 las microfibrilas de la fibra de algodén estamesddas
segun una hélice que invierte su sentido de foreniégtica (entre Sy Z) y orientadas
35-45° con el eje de la fibra. En la siguienteddibhbla 3) se muestran para varias
fibras de celulosa, los angulos que forman el thregde las microfibrilas con el eje
de la fibra, en la capfd2 [17-18

Tabla 3: Caracteristicas morfologicas de distintas fibras

Fibre Cellulose content (wt.%) Spiral angle () Cross- Cell-length L (mm) L/D-ratio (D
sectional ts the cell
arcad X diameter ()
107 (mm?)

Jute 61 8.0 012 23 110

Flax 1 100 (.12 200 1687

Hemp It §.2 (.06 230 960

Ramie 83 15 0.03 1540 3500

Sisal 67 200 L10 22 100

Cor 43 45.0 120 33 3
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Finalmente la ultima capa, llamada la capa texidi) en las fibras de maderaS3
en las de algodén, no siempre esta presente, esdeiggda (< 100 nm) y sus
microfibrilas estan alineadas segun una hélice playa.

b) Componentes de la pared celular de las fibras natates de celulosa

La siguientes figuras muestran; 1°.- la distribnaié los principales componentes en
las distintas capas de la pared celular de fibegetales de celulogkigura 14) [19]

y 2°- un esquema simplificado de la organizaci@ edtos tres componentes
principales de la pared de la célula veg@tajura 15) [17-18].

La pared primaria es la mas compleja de la parédacey ademas de celulosa,
hemicelulosa y lignina contiene pectinas (30%) wptginas (20%). Ademas, la
organizacion de las microfibrilas varia con el groge esta pared primaria, debido a
la compresién que experimentan las capas exterideesnicrofibrilas (las mas
antiguas) durante el crecimiento de la célula.

La pared secundaria esta formada principalmente qmulosa (50-85%) vy
hemicelulosa (0-25%) y lignina (0-25%) unidas poemtes de hidrogeno (celulosa-
hemicelulosa) y entrecruzamiento covalente (ligiwelosa y lignina-
hemicelulosa). La pared secundaria de las fibragslgedén contiene Unicamente
celulosa (99%).
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Figura 14: Distribucién de los principales componentes en las
distintas capas de la pared celular de fibras atgete celulosa.
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(vista lateral) {2'@.0-&8“'0 2>

(vista axial) "“@QO@O — S N-—

Enlaces de  Celulosa Lignina Hemicelulosas
hidrégeno

Figura 15: Componentes principales de la pared celular vegeta

c) Estructura de los poros.

En la pared celular vegetal hay un intrincado Bist@le poros, capilares, huecos e
intersticios con una amplia distribuciéon de formastamafios de poros. Esta
distribucion se altera sensiblemente con pretraiaios de las fibras como; 1°.-
mercerizacion, que disminuye el diametro de losopanientras que aumenta la
superficie de los microporos, 2°.- hidrdlisis erdiita, que aumenta el tamafio de los
poros o 3°- hidrolisis acida, que elimina la cedal amorfa de la superficie,
descubriendo el sistema de poros y revelando taotsta macrofibrilar de la fibra
de celulosa. La siguiente figuBigura 16) muestra imagenes de SEM de linters de
algoddn tratados 30 minutos cop3d, (0.1 — 0.4M), 150°C, 100psi: De izquierda a
derecha; linters de algodon sin tratar, despuékidi®lizar el 1% de celulosa y
después de hidrolizar el 25.5%. [20-21].
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Figura 16: Linters de algodon tratados 30 minutos ce8®j (0.1 — 0.4M),
150°C, 100psi:

Los poros de las fibras de celulosa son signifieatiente alterados durante el secado
de la fibra. Este es el mecanismo conocido ctnmmificacion, segun el cual se
produce una irreversible reduccion del volumen deop debido al cierre de los
poros mas pequefios. La siguiente fig(ffgura 17) ilustra este mecanismo de
hornificacion; cuando el agua se evapora (desdastalr) las fuerzas capilares
debidas a la gran tension superficial del aguagablia aproximarse a las paredes y
por tanto colapsan o reducen el tamafo del por@120

1150w Am

Figura 17: Hornificacion de los porogue produce una irreversible reduccién del volumen
de poros debido al cierre de los poros mas pequefios

El secado causa una irreversible contraccion fideeda pared de las células de la
fibra y por tanto, si ha sido previamente secadando sea tratada con un disolvente
se hinchara menos.
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d) Formas caracteristicas de las fibras de algoddn.

El secado de la fibra de algodon implica la apaniaile tensiones mecanicas que
acaban produciendo deformaciones a lo largo diéda. fCuando la fibra de algodén
madura y se seca, su forma de tubo hueco camlahlapotente, aparecen a lo largo
de la fibra twists no periddicos que cambian freteimente de direccion y su
seccion transversal toma una forma arrifionadaaksigliente figurdFigura 18) se
muestra a la izquierda una microfotografia tomada este proyecto (100X,
polarizadores cruzados) de las fibras de algoddizadas rutinariamente en este
proyecto, donde pueden apreciarse los caractedstiwists. A la derecha una
imagen SEM mostrando la forma arrifionada de la&@ed¢ansversal de una fibra de
algodon. [22].

Figura 18:Microfotografia de las fibras de algodén

La inversion de la espiral S-Z (alineaciéon de lanofibrilas segin una hélice S-Z en
la capaS2) cambia Unicamente de 1 a 3 veces por milimetrentnas que el numero
de twists es mucho mayor (de 4 a 6.5 veces pomstitd). Sin embargo, el nimero
de twists en la fibra seca esta relacionado catinaacion lateral de las inversiones
de las espirales microfibrilares en las distintapas concéntricas de la pargd
Cuando un namero suficiente de inversiones micritdiles coincide lateralmente, la
tension generada produce un twist. Por consiguientéwvist es una region donde las
inversiones microfibrilares se solapan entre ldsreites capas concéntricas de la
paredS2 EIl proceso inverso, el untwisting de la fibrehalcharla con disolventes,
resulta un fendmeno mas aparente cuanto mejordésodvente utilizado. [22-25]

Debido a las tensiones mecanicas que aparecene@taecado la fibra se deforma,
cambiando su seccidn transversal de circular diaraida. La siguiente figura
(Figura 19) muestra a la izquierda, las tensiones mecanitahés continuas) y las
deformaciones (flechas discontinuas) producidas gbarolapsamiento de la fibra
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durante su secado. En consecuencia, la densidathpaquetamiento y orientacion
microfibrilar cambia, tal y como propone el esquatebmodelo, en la derecha de la
figura [26].
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Figura 19: Tensiones mecanicas producidas por el colapsammiienta fibra

2.4.Estructuras microfibrilares de celulosa de algas, unicados vy
bacteriana.

2.4.1. Celulosa de algas y tunicados.

Celulosa ha sido extraida de la pared celular de gran variedad de algas con
rendimientos entre 1 y 20% [27-28]. La estructurpramolecular de la celulosa de
la pared celular de las algas es significativameliierente de la de las plantas
superiores. La anchura de las cristalitas elementi la celulosa de las plantas es 4
— 5 nm, mientras que las de la de las algas esanmelyor, aproximadamente 20
nm. El area especifica superficial de la celuloga lds algas es también
significativamente mayor que la de las plantasegtres y se aproxima a la de los
adsorbentes industriales (entre 100 y 100fgmpara estos Ultimos). Con las
siguientes imagenes SEffigura 20) se trata de comparar la estructura porosa
(como una esponja, formada por una red de miciagde un ancho 20 -30 nm) de
una particula de celulosa de alga Cladophora, aatel una particula de celulosa
microcristalina de algodon [27-28].
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. /

Cladophora cellulose .
| Surface area 94.7 m%qg .

o - - i ;\\\ ] T e
.| Microcrystalline cellulose \ S oy
W Surface area 1 m?g T

Mag=100.02 KX | 200nm

Figura 20: Estructura de una particula de celulosa de algaldphor y de una
particula de celulosa microcristalina de algodon

Aunque actualmente se conocen bien pocas celuttesatgas, la celulosa extraida
del algaValonia se ha estudiado extensivamente y se caracterizarpsentar un
grado de polimerizacion y de cristalinidad muy atbys. Las siguientes imagenes

SEM (Figura 21) muestran las microfibrilas de la pared celulardde diferentes
algas verde¥alonia ventricosa

Figura 21: Microfibrilas de la pared celular de dos tiposatfyas verdes.
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2.4.2. Celulosa bacteriana.

Las bacterias aerdbicas (del vinagmdfetobacter xylinum(y otros géneros,
Agrobacterium Gluconacetobacter, Rhizobium y Sarciexfruyen nanofibrilas de
celulosa pura extracelular (sin hemicelulosa mitig) que se agregan, formando un
gel fuertemente hidratado que contiene mas del 88%gua. La siguiente figura
(Figura 22) muestra una imagen SEM @duconacetobacter xylinumproduciendo
una fibra de celulosa por agregacion de numerosasfibrilas (cintas de 50 nm de
ancho), las flechas indican el grosor de estasofificiias. [29]

Figura 22: Formacion de una fibra de celulog@r agregacion de
numerosas microfibrilas

Las células deésluconacetobacter xylinurtienen en sus membranas mas de cien
poros gque extruyen una cadena de celulosa cada86re estas cadenas se agregan
para formar una fibrila elemental o nanofibrila fenma de cinta plana (de una
anchura 7-13 nm). Alrededor de 50 de estas cirdasfiirilares se unen mediante
enlaces de hidrogeno formando microfibrilas comforde cintas o bandas mayores
(delgadas y planas, de una anchura 70-150 nm)inkengée, estas microfibrilas de
cientos de nm de longitud se enroscan entre sidodo una fibora que en la
superficie del medio de cultivo se enreda con otresrporando agua, para formar la
red tridimensional que constituye el pseudo-hidrogecelulosa bacteriana. Se trata
de una ultraestructura compuesta de nanofibrilasgr 1 nm) agregadas en
microfibrilas (rango 10 nm), las cuales unidas gaalenas de celulosa producen las
cintas (rango 100 nm) que son la unidad béasicaadestructura densamente
reticulada de la celulosa bacteriana estabilizadapmerosos enlaces de hidrogeno.
Esta estructura presenta un grado de cristalinided orientacion cristalina muy
elevadas, como resultado del elevado numero degside hidrogeno entre cadenas
de celulosa que crean una ordenacion cristalinalaegConsecuencias de esta
particular estructura son por ejemplo, los elevadddulos de Young entre 16 y 30
GPa y el elevado grado de absorcion de agua deelailas preparadas secando el
gel de celulosa bacteriana. La siguiente figéiigura 23) compara un esquema muy
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simplificado del modelo de celulosa bacteriana ebmodelo de micela a franjas
propuesto para la celulosa vegetal. La siguiensggen TEM(Figura 24) muestra
cintas de 60 nm de celulosa bacteriana. [29]

{ ‘
1/ W

Figura 24:Cintas de celulosa bacteriana
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La siguiente tablgdTabla 4) muestra algunas aplicaciones de celulosa backeean
industrias alimenticias, farmacéutica, papeler@,[20]

Tabla 4: Aplicaciones de celulosa bacteriana

Area

Application

Cosmetics

Textile industry
Sports and tourism
Mining and refinery
Wasles Lreatment
Sewage purification
Broadcasting
Forestry

Paper industry

Machine industry

Stabilizer of emulsions; component of artificial nails

Artificial textiles: highly absorbent materials

Sporting clothes: tents: camping material

Sponges for recovery spilled oil: material for toxin adsorption
Recycling of minerals and oils

Urban sewage purification: water ultrafiltration

Sensitive diaphragms for microphones and stereo headphones
Artificial wood replacer, multi-layer plywood, heavy-duty
containers

Specialty papers, archival documents repairing, more durable
banknotes, diapers, napkins

Car bodies, airplane parts, sealing of cracks in rockel casings

Food production Edible cellulose (nata de coco)

Medicine Temporary artificial skin for therapy of burns and ulcers,
component of dental implants

Laboratory Immohbilization of proteins, cells: chromatographic technigues:
medium for tissue cultures

Mew applications Cellulose thin films for documents and book recovery:

fibres (including optical); biodegradable plastics: oriented
templates; liquid crystal displays; luminescent materials; fuel
cell membranes; drug delivery; stents covering: ophthalmic,
cardiovascular and neurological prostheses; bulletproof
materials

2.5.Celulosa microcristalina y nanocelulosa (celulosa ierofibrilada
y nanocristales de celulosa).

La arquitectura de la celulosa nativa se puedesttesturar en sus componentes
elementales; cristales, microfibrilas y fibrilasistalitas elementales. Si se realiza
mecanicamente se obtienelulosa microfibrilada compuesta de nanofibrilas (& =
10-40 nm) que conservan la parte amorfa y crigtalie las microfibrilas de la
celulosa original, pero que presenta la estruadenana fina red tridimensional de
nanofibrilas interconectadas.

Si la desestructuracién de la celulosa se real@anpedios quimicos, mecanico-
quimicos o enzimaticos, que eliminan la parte amaté las macrofibrilas, se
obtienen cristales de celulosa de distinto tamag@ars el proceso empleado. Cuando
celulosa se trata cddACl diluido se obtienecelulosa microcristalina formada por
cristales de celulosa de dimensiones gl Si se trata cosulfurico concentrado
(65%), se obtienemanocristales o whiskers de celulosae 2 a 20 nm de diametro.
La tabla siguientéTabla 5)muestra las dimensiones de las particulas de @étas

y nanocelulosas.
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Tabla 5: Dimensiones de micro y nanocelulosas

Cellulose structure Diameter (nm) Length (nm) Aspect ratio (L/d)
Microfibril 2-10 >10,000 >1,000
Microfibrillated cellulose (MFC) 1040 >1.000 100-150
Cellulose whisker 2-20 100-600 10-100
Microcrystalline cellulose (MCC) >1,000 >1.000 ~ |

2.5.1. Celulosa microcristalina

La celulosa microcristalina es una forma no fibraka celulosa parcialmente
despolimerizada, que se presenta como un solideqiénto cristalino compuesto
de particulas porosas (normalmente con un tamafi®b n). Se prepara tratando
con acidos minerales diluidascelulosa obtenida como pulpa fibrosa, a partir de
todo tipo de materiales celuldsicos y lignocelddsi Se emplea en industrias de
cosméticos, alimentacion y sobre todo farmacéutiomo excipiente pues permite
preparar tabletas muy robustas que sin embargiessetegran rapidamente en agua,
debido al gran poder de absorcion de agua de ldi&cydas microcristalinas de
celulosa. En el laboratorio se utiliza como faseaa@snaria en cromatografias y
como producto de partida para la preparacion deatkrs de celulosa.

En medio acido diluido, (como por ejemplo, 2.5M HCO0°C, 15 minutos), los

enlaces glicosidicoB(1-4) de la celulosa se hidrolizan selectivameptegduciendo

la disminucion de su grado de polimerizacion (DPipicamente, el DP de la

celulosa microcristalina es de 200 a 400 mienttzes €] DP de las celulosas de
partida suelen ser mayores de 1000. El acido menaicho mas rapidamente en las
regiones amorfas que en las cristalinas, hidrafieatas primeras para producir
oligdmeros solubles en agua. El tiempo de hidlgs limita de manera que las
regiones cristalinas resulten muy poco afecta®@@s3[].

Las siguientes graficg§igura 25) muestran la disminucion del DP de celulosas de
diferentes origenes en funcion de la [HCI] y la pematura [30-31]. Puede
observarse que los DPs disminuyen rapidamenteiradipio de la hidrdlisis acida,
debido a la degradacion de la celulosa amorfa. Rlespués, cuando la celulosa
amorfa desparece, se produce una estabilizacidosd®Ps, correspondiente a los
DPs de las cadenas de celulosa de las zonas inastaksistentes a la hidrolisis
acida.
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Figura 25: Representacion de Dp en funcion de la [HCI] a €X@fafica 1)y la T#(grafica
2) a una [HCI] de 0,04% para muestras de pasta d&€dul, (2) dlamo y (3) pino

2.5.2. Nanocelulosa: celulosa microfibrilada y celulosa nacristalina.

a) Celulosa microfibrilada.

Microfibrilas y nanofibrilas han sido extraidas dea gran variedad de materiales
celulésicos de diferentes origenes. La separacgitasl microfibrilas de celulosa
resulta un proceso dificultoso, pues requiere lmraode la red de puentes de
hidrogeno interfibrilares. Generalmente, se emplearoceso mecanico intensivo de
homogenizacion a alta presion sobre suspensiondbrds de celulosa en agua.
Cuando las suspensiones acuosas contienen > 1&tullesa se convierten en un gel
homogéneo, debido a la formacion de una fina niddrtensional de microfibrilas y
nanofibrilas interconectadas. Las enormes fuerzas ctzalla producen la
desfibrilacion de las fibras de celulosa producienid separacion de las
microfibrilas. Las microfibrilas y nanofibrilas geradas se agregan a través de
puentes de hidrogeno interfibrilares, formando dima red tridimensional de
microfibrilas y nanofibrilas interconectadas ersre32].

Debido a esta estructura reticulada y aunque, lesofibbrilas conservan gran parte

de sus dominios amorfos, la celulosa microfibrilggtasenta un area especifica
superficial, capacidad de absorcién de agua, fdoingitud a diametro, modulo y

resistencia a la tracciéon, mucho mayores que ta file celulosa original.

Debido a estas propiedades la celulosa microfiailse emplea como modificador
reoldgico en la industria farmacéutica, de alimsnfonturas y cosméticos y como
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relleno en materiales compuestos y papel. Celutogaofibrilada de pulpa de
madera y de celulosa bacteriana son comercializagjasel nombre de Celli@y
Cellulor®, respectivamente. [32]

La figura (Figura 26) muestra imagenes SEM del proceso de desfibriladeén

macrofibrilas de celulosa mediante un homogenizaldorlta presion [32]. a) las

macrofibrilas después de 5 pases por el homogemizde alta presion. Puede
observarse que no se produce desfibrilacion sofigiecomo para producir

nanofibrilas. b) c) y d) después de 10, 15 y 20epasespectivamente. Puede
observarse como a medida que la desfibrilacion atange va produciendo una
densa red de nanofibrilas interconectadas.

Figura 26: Desfibrilacion de macrofibrilas de celulosa metiaim homogenizador
de alta presion

b) Celulosa nanocristalina.

Numerosos nanocristales de celulosa o whiskersase pneparado disolviendo,
mediante hidrdlisis acida ¢80, 65%), los dominios menos ordenados o amorfos de
las microfibrilas de celulosas de diferentes orégerkl tratamiento acido corta la
microfibrilas en cada defecto, obteniéndose venmamdeanocristales de celulosa que
conservan intactas las propiedades morfolégicastatinas de la celulosa original.

Las regiones cristalinas aisladas presentan foeriand aguja con dimensiones que
dependen de la fuente de celulosa y del procesdidi®lisis. Normalmente,
longitudes de 100-600 nm y didmetros de 2-20 nmegpecial, los whiskers de
tunicados pueden tener varigsn de longitud (tipicamente, 26 nm x 2ufn).
Ademés presentan un area superficial especificands 200 fig una relacién
longitud/didmetro de 100.

Debido a la casi perfecta ordenacion cristalinasterie en los nanocristales de
celulosa, estos whiskers de tunicados presentamagulo de unos 140 GPa y se
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utilizan como elemento de refuerzo (extraordinaeate efectivo) en materiales
compuestos (nanocomposites). [33-35]

Una vez dispersados en agua, y debido a su forma&adbBa rigida, forman
suspensiones coloidales estables, que aparecefribgentes cando se observan con
luz polarizada. Cuando se secan delgadas pelidelastas suspensiones, se obtienen
filmes de celulosa muy robustos y estables, utlhigaen como membranas de dialisis
y en medicina regenerativa.

La siguiente figurgFigura 27) muestra de izquierda a derecha, un imagen SEM de
un film de whiskers de tunicad&tyela clavay la formacion de dominios
birrefringentes en una suspensiéon coloidal estédtaosa al 0.5%), polarizadores
cruzados. [33-35]

Figura 27: Film de whiskers de tunicado Styela clava y foridadale birrefringencia en una
suspension coloidal

La siguiente figurgFigura 28) muestra de izquierda a derecha, whiskers de salulo
de algoddén (5 nm x 500 nm), whiskers de tunickidtocynthia roretzi(15 nm x
1000 nm) y la birrefringencia de una suspensioesies ultimos whiskers (0.5% en
agua) cuando se observa entre polarizadores crsiZ@3s35]

Figura 28: Whiskers de celulosa de algodon, de tunicadalocynthia roretziy
birrefringencia de estos en una suspension.
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CAPITULO 3. EXPERIMENTOS, RESULTADOS Y
DISCUSION

1°.- Materiales de partida:

) Fuentes comerciales comunes de celulosa putdicgpapeles y algodones
comunes purificados y blanqueados.

II) Fuentes comerciales especificas de celulosdfigada con caracteristicas
definidas (grado de polimerizacion DP).

[II) Agentes activantes de la celulosa.
IV) Agente acetilante

V) Catalizadores.

VI) Disolventes de reaccion.

VII) Disolventes TAC.

VIII) Plastificantes.

2°.- Métodos de pretratamiento de la celulosa puiifada:

a) Activacion mecanica (molienda).
b) Activacion quimica (con disolventes acuosos: a&tiso del 80-90%)
c) Mercerizado

39.- Métodos de acetilacion:

) Introduccion

II) Catélisis acida (catalizador ac. sulftrico) gosin disolvente.

[I) Homogéneo sin catalizador, disolvente liquidoico.

IV) Homogéneo sin disolvente y catalizador Yodo.

V) Homogéneo y catalizador Yodo para muestras ad#és con AcOH acuoso.
VI) Heterogéneo con un no-disolvente y catalizadimo, en una Unica etapa.
VII) Heterogéneo con un no-disolvente y catalizad®O,4, en una Unica etapa.

4°.- Preparacion, plastificacion y caracterizaciorde las membranas
de TAC.
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3.1.Materiales de partida:

3.1.1. Celulosa purificada.

Como fuente de celulosa purificada comercial se lesnan papel (de filtro,
higiénico y sanitario) y algodén puro 100% (sanitaio, quirdrgico, de higiene
intima, tejidos convencionales, etc.)

Cada una de estas muestras comerciales puede didbesometida a tratamientos
diferentes y por consiguiente sus caracteristieasign variar significativamente,
especialmente en lo referente a su peso moledudareste motivo, resulta esencial
disponerde fuentes de celulosa de caracteristicas conagigara utilizarlascomo
referencias. Ademas, en todos los experimentos se incluyem o0 mas blancos
como referencias perfectamente conocidas que maigando las caracteristicas de
las muestras de celulosa comerciales varian sigtifamente.

En nuestro caso, estas referencias serdn muestrasraiales especificas de
celulosas puras (>95% de-celulosa) con indices de cristalinidad >70%:
Utilizaremos dos que se diferencian significativatee en sus grados de
polimerizacion:

Celulosamicrocristalina (DP =200 - 400) y linters de algodén (DR1000 -1300).

Todas estas fuentes contierr90% de a-celulosa y >5% de agug generalmente
se utilizan tal y como se reciben. En algunos cessadta necesario secar la celulosa,
como ocurre tras su mercerizado. El secado seaealal aire, a presion normal y a
temperatura ambiente 25°C. De esta manera, segoerngiie el contenido en agua no
llegue a ser nunca <5%, ya que en caso contraadepproducirse ldesactivacion
irreversible de la celulosa Los poros de las fibras de celulosa son
significativamente alterados durante el secadoadébla. Este es el mecanismo
conocido comdornificacion, segun el cual se produce una irreversible redacci
del volumen de poros debido al cierre de los poras pequerios. [1-6]

El secado de todas estas fuentes de celulabzrante 24 horas en estufa a vacio
(=1tor) y 100°C produce su desactivacion. Una vesade/adas, suelen presentar
conversiones <50% en las reacciones de acetilaEista. desactivacion no resulta
irreversible y puede eliminarse activando con agu#o acético o mezclas acido
aceético / agua. [6]

Algunas muestras de algoddn presentaron convessiB®6 en todas las reacciones
de acetilaciéon, independientemente de los difeseptecesos de activaciéon que les
fueron aplicados en nuestro laboratorio. Estos dalges no suelen estar bien
purificados [7-10]. Se distinguen por esta mal ado$ (presentando un ndamero
elevado de nudos entre las fibras) y colorear daridmlas disoluciones de NaOH
durante su mercerizado. Suelen ser comercializadoso algodones hidrofilos
sanitarios en rollo y con menor frecuencia plisaglogig-zag.
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Probablemente, esta baja reactividad es debidssaaaunlo heterogéneo excesivo que
disminuye el contenido en humedad de muchas débes por debajo del 5%.
También hemos observado en el microscopio Optiae, algunas de las fibras de
algoddnde estas muestraagparecen menos hidrofilas y se tifien peor conconmo
[11-13]. Estas observaciones indican que las fibras conséauticula.

La cuticula es la pared mas exterior de la fibgrgsenta una composicion lipido
(ceras) - proteica, a diferencia de las paredefP)lyy 22 (S), que presentan un
contenido mayoritario de celulosa. La cuticula ées hace a la fibra mas hidrofoba
y puede reducir muy efectivamente el acceso dedastivos de acetilacion a las
capas interiores de celulosa de la fibra y pootgmiede reducir total o parcialmente
su accesibilidad y reactividad. Normalmente, senialh durante el proceso de
purificacion del algodon, durante la etapa de sngucon NaOH en condiciones
suaves que saponifican las ceras y hacen al algodérhidroéfilo [7-10].

Estas observaciones parecen confirmar la deficimntiéicacion de algunas fibras de
ciertas muestras de algodon. Estas muestras fueahrazadas en este proyecto,
como material celulésico de partida para la prepénade derivados, acetatos de
celulosa.

Las muestras de algodén que mayor interés practicpresentan, son algodones
organicos hidréfilos, 100% algodon puro, bien cdoday purificados, con un bajo
namero de nudos entre las fibras. Especialmentesuepresentacion comercial en
forma de discos desmaquilladores o rollos dentptessu elevada reactividad
100%, facil manejo y gran capacidad de absorcidonsiesactivos.

Los discos de algodon son las muestras de celatopéeadas rutinariamente durante
todo el desarrollo de este proyecto. Se eligieisnod de las siguientes 3 distintas
procedencias:

http://www.korott.com/laempresa.php#

http://www.boots.com/en/Boots-Double-Faced-Pad$288s 929440/

http://www.superdrug.com/SUPERDRUG-COTTONWOOL-NEWBS-
X100/invt/862169&bklist

3.1.2. Activantes de la celulosa

El agua es un poderoso activante de la celulosmtras que el &cido acético es mas
lento. Este ultimo se vuelve mucho mas rapido naglrcbon agua. Sin embargo, el

agua consume reactivo acetilante y por tanto debexdraida antes de la acetilacién

o empleada en pequefias cantidades y con excesadiwo acetilante. [17-18]

Emplearemos en todos los casmsdo acético y/o aguacomo agentes activantes.

Generalmente, en lasétodos de activacion previa a la acetilaciGemplearemos
1°.- acido aceético / agua (90/10, v/v) y 2° actieeélacial para extraer el agua.
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Mientras que en losnétodos de activacion directaen la mezcla de reaccion,
utilizaremos pequefas cantidades de acido acéticmsa con un contenido maximo
en agua del 20%.

La molienda convencionalde las muestras de celulosa se empleara mas qmee co
una activacién mecanica, como un simple acondidiorde la celulosa que facilita
su manejo y la absorcion de los reactivos. En qadati, el papel como fuente de
celulosa lo moleremos unos pocos minutos en unnifioliconvencional hasta
obtener una apariencia casi idéntica a la del digsdnitario.

El mercerizado de las muestras de celulosa no resulto de utifpdaa su activacion.
Por el contrario, produce su desactivacion, acoembafide una considerable
disminucién de su peso molecular. Es necesarivaacta muestra de celulosa
mercerizada con agua 0 mezclas agua/acético parprgsente una reactividad igual
0 superior a la muestra de partida. [14]

3.1.3. Agente acetilante

En todas las reacciones de acetilacion emplearémiocamenteanhidrido acético
como agente acetilante.

3.1.4. Catalizadores

Emplearemos Unicamentatalizadores acidosprincipalmenteac. perclérico 60%

o yodo elementatomo catalizador.

Generalmente, las acetilacionesadddlisis basicason mas suaves que las acidas.
Temperaturas elevadas y cortos tiempos de reaqmidducen una degradacion
minima de la celulosa y por consiguiente, conduzda obtencion de TAC's de
mayores pesos moleculares que en la catalisis.&8idaembargo, suelen requerir
grandes cantidades de disolventes y catalizad@esnés basicas por ejemplo,
piridina ).

3.1.5. Disolventes de reaccidn

En los métodos homogéneos ac. acétigpen losheterogéneos, toluenoComo
Gnica excepcion emplearemos un liquido iénico cdimolvente homogéneo. Si bien
este método de acetilacion homogéneo, fue abandodebido a que producia
TAC’s de bajo peso molecular.
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3.1.6. Disolventes de triacetato de celulosa (TAC)

Diclorometano (cloruro de metileno) se empleara casi de formdusek@ en todos
los procesos de preparacion de membranas de lossTsh@etizados. Excepto, en
las pruebas de solubilidad donde se emplean umavgreedad de disolventes y en el
estudio de la propiedades de cristal liquido deTIBE€’s en disolucion, donde se
empleara principalment. trifluoroacético como disolvente.

3.1.7. Plastificantes

De los plastificantes cominmente empleados endpapacion de membranas de
inclusion de TAC: (Mezclas de ftalatos de dibutijo diisooctilo, fosfato de
triisooctilo, 2-nitrofeniloctileter, etc.), se ughra Gnicamentdtalato de dibutilo.
[15]

Citrato de trietilo se empleard como un plastificante alternativo aie bmpacto
medioambiental. [15-16]

3.2.Métodos de pretratamiento de la celulosa purificada

3.2.1. Activacidon quimica

La funcion del proceso de activacion es hacer #@uesdos hidroxilos de la celulosa
a los agentes acetilantes. La activacion implidairedhado de la celulosa para hacer
accesible la superficie de la microfibrilas a leaativos. La velocidad y extension
del hinchado dependen del origen de la celulosaalmlad del activante, y la
temperatura y el tiempo del proceso de activacion.

Por su tamafio y polaridad, la molécula de agudteegleal para el hinchado de la
celulosa. En cuanto a la extension del hinchada.ehcético es tan efectivo como el
agua, pero es mucho mas lento. Sin embargo, lamiesde una pequefia cantidad
de agua acelera la velocidad de hinchado con éticac

El método mas sencillo de activacion con ac. asémsiste en sumergir la celulosa
en agua o mezclas de ac. acético / agua o enétaoaglacial. Una vez escurridas,
se sumergen en ac. acético glacial para extragguel. Se vuelven a escurrir y se
dejan envejecer durante un tiempo antes de |daaién.

Otro método mas efectivo de activacion con aciaxétosiste en rociar las fibras de
celulosa con ac. acético mientras son sometidaabajo mecanico. Este método
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mecanico, aumenta mas la reactividad de las firaeeduce el tiempo de
envejecimiento.

En la bibliografia consultada, es frecuente eneorjue la activacion de la celulosa
se realiza con ac. acético al que se le ha anadidatalizador de la acetilacion,
normalmente HCI® o H,SQ4, con idea de facilitar la rotura de los enlaces de
hidrogeno y asi, favorecer el hinchado.[17-19] [@ekago, en lo que respecta al
H,SQy, se ha comprobado que incluso en muy pequenasiaaes (muy diluido),
disminuye considerablemente la velocidad de hinchd&tobablemente, esto es
debido, a que es adsorbido en la superficie dmiawfibrilas bloqgueando la entrada
de los poros. Como es adsorbido selectivamentépmiulosa, incluso muy diluido
en ac. acético, produce una disminucion notabl&a deslocidad de hinchado de la
celulosa. [17-19]

En nuestro laboratorio la activacion de las musstta celulosa se llevo a cabo
siempre con ac. acético y/o mezclas ac. aceética/agnediante los dos métodos
siguientes:

1°.- Método convencionalla activacion es previa a la acetilacion.
2°.- Método directq la activacion y acetilacion se realizan en unaalatapa.

Generalmente, en los dos métodos se emplea aguareguda muy efectiva
activando las muestras de celulosa, Sin embargoneegsario emplearla en
cantidades muy pequeias (< 20% del peso de celplosa o extraerla antes de la
acetilacion. Pudimos comprobar, que cuando el agtéa presente en la mezcla de
reaccion en cantidades mucho mayores del 20% del g celulosa, reacciona con
el anhidrido acético de forma fuertemente exot@amidificil de controlar. En este
caso y debido al aumento incontrolado de la tenmeralas muestras suelen
disolverse en la mezcla de acetilacion, inclustasracetilaciones en fase solida. El
producto de la acetilacibn en estos casos son mégis de muy bajo peso
molecular.

a) Método convencionalen el que la activacion es una etapa previa a la
acetilacion. Se realiza de la siguiente manera:

La celulosa se sumerge aicido acético acuoso del 90% durante 1h a
temperatura ambiente 25°C Las muestras de celulosa fibrosa muy voluminosas
(muy poco densas) deben de quedar perfectamentergidas, por lo que en
ocasiones pueden requerir mayores voliumenes dehatet.

Después de una hora a remojo con en el activa2bé(@ este se extrae de la muestra
hinchada mediante escurrido y prensado o centidfdgay la muestra se somete al
menos, a dos intercambios con ac. acético glauaaf reducir la cantidad de agua
gue haya podido absorber. Estos intercambios delvdigte se realizan de la
siguiente manera:

Una vez escurrida la muestra, se introduce en agédtico glacial durante 10 — 15
minutos a 25°C. Después, esta Ultima operacidagrde nuevo, al menos una vez
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mas. El volumen de acido acético glacial empleadcagla intercambio, es el mismo
gue el de ac. acético acuoso del 90%.

Finalmente, la muestra se vuelve a escurrir/preaseentrifugar hasta extraer la
mayor parte del ac. acético. El contenido finalhdeacético se ajusta extrayendolo
de la muestra mediante una pipeta cuentagotas lest@eso final deseado

(normalmente 4-5 g de ac. acético por gramo de tmaueslulésica). Despues, la
muestra puede guardarse o0 almacenarse envejecidmdmte meses (en un

Erlenmeyer tapado con Parafilm) en frigorifico @ 5°

Pudimos comprobar, que muestedivadas y envejecidas en estas condiciones
durante al menos 6 mesegesultan muy reactivas frente a las acetilacignem
embargo,no presentan ningun signo visible de degradacigmogucen TAC's de
pesos moleculares similares a las muestras utiizatimediatamente después de su
activacion.

Este procedimiento de activacion previa a la aah, tiene el inconveniente de
emplear volumenes de 4c. acético relativamentea@tess Aunque en la mayoria de
los casos puede recuperarse facilmente (simplenidénéadolo para eliminar los
residuos fibrosos de celulosa), su contenido el aggulta desconocido y por tanto,
no puede utilizarse directamente para activar raigugestras.

También hemos observado, que debido a que el ajaasiempre presente en las
muestras celulésicas secas (5%), Unicamente elcético resulta imprescindible en
su activacion. Por tanto, el hinchado de la mussioa acido acético del 90% puede
obviarse y basta sumergir las muestras en accaagtcial durante 10-15 minutos y
almacenarlas en el frigorifico. Sin embargo, estasstras resultan menos reactivas
y su peso molecular disminuye mas acusadamentetdula acetilacion que las
activadas en presencia de mayores cantidades de(aguacético acuoso 90%). El
agua absorbida selectivamente por la celulosateesully efectiva haciendo mas
accesibles los hidroxilos de la celulosa, pero tambliluye el HCIQ y por tanto
disminuye la velocidad de degradacion de las cadéaaelulosa mediante hidrélisis
acida y /o acetolisis.

b) Método directo en el que el agente activante forma parte de lzclmale
acetilacion.

Pronto observamos, que las mezclas acetilantesudstras activadas por el método
convencional pueden reutilizarse, para acetilaraefnente celulosas sin activacion
previa. Una mezcla acetilante recién preparada amdiene ac. acético. Por el
contrario, una reutilizada contiene el 4c. acéiosorbido por la muestra durante su
activacion (4-5 veces el peso de la muestra) ycelaéético subproducto de la
reaccion de acetilacion con anhidrido acético. ddmsiguiente, quedo claro que la
activacion y la acetilacion pueden realizarse el gola etapa, simplemente
afadiendo &c. acético a la mezcla acetilante.

Ademas observamos también, que las mezclas radtiizconservaban gran parte de
su poder acetilante, incluso una semana (consena®&8C) después de su primera
utilizacién. Lo que indica que su contenido en aggiauy pequefo y que ademas, la
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velocidad de hidrdlisis del anhidrido acético enmiazcla de reaccion no es muy
elevada a 5°C, probablemente debido, a la inmigtali del agua en la mezcla de
reaccion.

Estos hechos sugieren claramente, que la activaciéde realizarse conjuntamente
con la acetilacion emna Unica etapa empleando mezclas de acetilaciéon que
incluyan &c. acético glacial o acuoso como acteant

Aunque no es imprescindible, la presencia de umgugie cantidad de agua
adicional al 5% que contienen las muestras, reddtseficioso pues aumenta la
velocidad de acetilacion y disminuye la degradacdm la celulosa. Hemos
encontrado que la cantidad de agua afiadida a lelargz acetilacion no debe de ser
mucho mayor del >2% v/v.

Mezclas de acetilacion con contenidos de agua >2%aparecen turbias debido a la
inmiscibilidad del agua con la mezcla de reacci@adicion de la celulosa a estas
mezclas causa los siguientes efectos:

1°.- Su inmediata clarificacion al absorber la loda selectivamente la fase
acuosa.

2°.- Una rapida reaccion fuertemente exotérmica ajuaenta notablemente la
temperatura de la mezcla.

3°.- La disolucion de parte o toda la celulosaaemézcla de reaccion.

Estos hechos indican, que al absorber la celulefarpntemente la fase acuosa y el
catalizador &cido (HCIg) induce la formacién de concentraciones localesaglas
de catalizador HCIg) que aceleran las reacciones de hidrélisis deldadib acético

y de la celulosa.

De hecho, si se afade la muestra de celulosa ermpatognes consecutivas, la
primera porcion consume el exceso de agua en sdlikid y en la del anhidrido
acético. Mientras que la segunda encuentra la daahtide agua ajustada para
acetilarse normalmente.

Finalmente encontramos, que una mezcla cotQ% de ac. acético del 80%es
decir con un 2% de agua, resulta efectiva paralaceh una Unica etapa y en fase
sélida, celulosas no activadas. Se consigue gagua sea miscible con la mezcla de
acetilaciéon cuando se incorpora a diluida en &étia por ejemplo, como &c.
aceético 80%.

Cuando estas mezclas se guardan en nevera a 5%@y\w@mn gran parte de su poder
de acetilacién, incluso casi una semana despuési d@eparacion. De hecho, el
tiempo de conservacion de su poder acetilante ®ssailar al de las mezclas sin
activante (sin agua ni ac. acético) o que soloetieAc. acético glacial como
activante.

La tabla siguiente(Tabla 6) expone los tiempos necesarios para convertir
cuantitativamente en TAC, 3 muestras iguales delasa (1 a 3), en funcién de la
cantidad de mezcla acetilante, catalizador y dengperatura de reaccion.
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Muestra 1, método acetilacién en fase sélida cduetwo yHCIO,4 (60%), dos etapas
(activacion de la celulosa previa a la acetilaci@on AcOH 90% 1h y dos
intercambios de 15 min. con ac. acético glacial

Muestras 2 y 3 método acetilacion en fase sélida twbueno y HCIQ una sola

etapa (activacion directa, la mezcla de reacciéontmme un 10% de AcOH 80%).

Tabla 6: Tiempo necesario para convertir 3 muestras ddosgllen funcion de la

cantidad de acetilante, catalizador y la tempeaatur

Muestra| Mezcla Catalizador | Temperatura| Tiempo
(0.5g) | acetilante | HCIO,4(60%) (°C) (horas)
(mL) (mg)
1* 5 =3.5 30 12
2%* 5 =3.5 30 24
3** 10 =7 30 12

* En dos etapas. Muestra previamente activadaAc@H 90%.
** Una sola etapa (activacion directa AcOH 80%.)

En los resultados mostrados en esta tabla, puesavalose que el menor tiempo de
conversién corresponde a la muestra 1, tratadalpnétodo tolueno y HCI{Oen dos
etapas (celulosa previamente activada). En condisie@quivalentes, el método en
una sola etapa (activacion directa) requiere elledate tiempo (muestra 2).
Finalmente, para obtener este mismo tiempo de csidve el método de activacion
directa requiere doblar la cantidad de catalizgdie mezcla (muestra 3).

Esto es debido, a que en el método directo no tagaeale hinchado-envejecimiento
de la muestra y por consiguiente se necesita ntaszealor y/o mas tiempo para
obtener resultados similares al de dos etapas.

Aunque este meétodo directo es menos efectivo quie elos etapas, presenta la

ventaja de ahorrar el tiempo y las elevadas catgglde ac. acético que requieren la
etapa de activacion del ultimo.

Resumen de los métodos de activacion quimica.

1.- La activacion resulta imprescindible cuandanlaestra se va a acetilar en fase
sélida. [17-19]

2.- Los activantes empleados son agua y ac. acéti@omo la primera esta presente

(5%) en todas las muestras, resultaejuic. acético es el activante imprescindible
emplear antes (método dos etapas) o durante litaacet (una etapa).
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3.- Emplear como activantéc. acético acuoso (80 -90%) es mas efectjm
emplear ac. acético glacial. Con el primero la ¢ielad de acetilacién es mayor y la
degradacion de la celulosa menor.

4°.- Las muestras se pueden acetilar directament@e inmediato) por cualquiera
de los dos métodos, pues en el de dos etapas lestrasi pueden almacenarse
activadas en el frigorifico. Aunque este métodanés efectivo, también consume
cantidades mucho mayores de ac. acético que etalire

5°.- Los procedimientos de acetilacion cddeguidos i6nicos y con yodocomo
catalizadomno necesitan la activacion de la muestra

Sin embargo, en nuestro laboratorio hemos podidgooobar que si en la acetilacion

con yodo se utiliza una muestra activada con &eticag o se aflade una pequefia
cantidad de &c. acético a la mezcla de acetila@ovelocidad de reaccion aumenta
considerablemente y la muestra se disuelve por ledonen el medio de reaccion.

La siguiente fotografiéFigura 29) muestra el resultado de acetilar con®@«¢ |, (4
ml / 50 mg), en idénticas condiciones (50°C) dessab de algoddn iguales (0.5 g).
Unicamente, en el matraz de la derecha se afiadidel&t. acético.

Después de 12h de reaccion, el disco de la izquitad apenas ha reaccionado
mientras que el de la derecha (que contiene adicacése ha convertido
cuantitativamente en TAC totalmente disuelto pané&zcla acetilante.

I i €

N el
W)

.

Figura 29: Acetilacion con AgO / I, (4 ml / 50 mg) de dos discos de algodon
iguales (0.5 g) a 50°C. En el matraz de la dereelaiadié 1ml de 4c. acético.

3.2.2. Mercerizado

Este proceso convierte ¢glulosa lencelulosa Il, disminuye la cristalinidad global,
aumenta la accesibilidad de las zonas mas desalaegyaambia la estructura de los
poros. Disminuye el diametro de los poros, pero emimn la superficie de los
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microporos. [14] Sin embargo, aunque en nuestrorédbrio se utilizo como meétodo
de pretratamiento de algunas muestras de celulosticada, no resulté efectivo
para su activacion.

La muestra de celulosa se introduce en 20-50 \&cpeso d&laOH al 18% a 25°C

y se deja sumergida en la disolucion durante 1.hDespués se escurre y se
introduce en 300 veces su peso de agua destiladde ¢e neutraliza con ac. acético
del 5%. Después de dejar reposar al menos 1 hutangutro, se lava con abundante
agua destilada, se escurre y se seca al aire (a@s22h), hasta peso constante.

Con objeto de aumentar su reactividad, se someteeeste proceso de mercerizado,
algodones hidréfilos que presentaban reactividatasores del 50% en los procesos
de acetilacion. Durante el proceso de mercerizaddigron del 5 al 20% de su peso
original y aunque su reactividad no aumento porinemcdel 50%, las TAC'’s
obtenidas mostraron claros sintomas de bajo pedecutar (malas propiedades
mecanicas).

A este mismo proceso de mercerizacion, se sometiargestras de celulosas 100%
reactivas en las acetilaciones y que ni si quiecsitan activacion de ninguna clase
en ciertas acetilaciones con yodo.

El resultado fue que perdieron su reactividad easescetilaciones con yodo, si no
eran previamente activadas. Una vez activadas,eaeanente se acetilaban
normalmente para producir TAC'’s de bajo peso mddecu

Todos estos resultados indican que este proceswagrizacidon no es muy efectivo
aumentando la reactividad de nuestras muestraselldosa y adicionalmente,
implica de forma imprescindible el proceso de adiion comun con ac. acético.
Ademas, produce la disminucion del peso molecwddasl muestras celulésicas.
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3.3.Métodos de acetilacion:

3.3.1. Introduccion
Este apartado comprende la parte central de esyeqio y trata esencialmente del
estudio comparativo y optimizacién de los métodosedacetilacion completa de
celulosa (a TAC) publicados en la bibliografia enstos ultimos cinco afiosEn

particular, los métodos de conversion de celulosgiacetato de celulosa (TAC) con
catalizador yodo, comparados con otros catalizadarlos.

OH OAc
A
HO oH o0 AcO orc o)
o o AC,0 / 1, o o
3 HO o ——— d  AcO O
OH OAc
OH OAc

n n

Figura 30: Conversion de celulosa a triacetato de celulosa

a) Algunas caracteristicas de las muestras celuldsicas

Para este estudio, se utilizanmuestras de celulosa extraidas de distintas fuentes

y por diferentes procedimientos Por consiguiente, las muestras se diferencian en
muchos aspectos y en particular en symdos de polimerizacion (DP)
comprendidos en un amplio rango de DP (entre 2503300).

A continuacion, se expone un resumen de las pafEspmuestras de celulosa
utilizadas, ordenadas por DP creciente:

Celulosa microcristalina (Fluka) D¥P250 — 350.

Fibras de celulosa de madera deslignificada, padfs. DR 500 — 850.
Fibras de algodén 100% purificado. BFB00 — 1300.

Linters de algodoén (Fluka) DP1000.

Otra caracteristica destacada de las muestras aaglees su presentacion fisica y
en concreto, ladensidad de su masa fibrosa de celulog®9] La celulosa
microcristalina se presenta en forma de polvo ioa una densidag 0.6 g/mL,
mientras que 0.6 g de algodén hidréfilo pueden acum volumen incluso cien
veces mayor (100mL). Para la celulosa microcrisdabasta con 1 mL de mezcla
acetilante para obtener una mezcla uniforme y f&eigngitar. Sin embargo, con la
celulosa del algodon necesitariamos un volumen ecla de reaccion cien veces
mayor. Hay que tener en cuenta, que por motivogacativos,en las experiencias
de laboratorio utilizaremos los mismos volimenes denezcla acetilante para
todas las muestras de celulosa
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b) Degradacion de las muestras durante su acetilacion

Algunos de los métodos estudiados fueron rechazaddsbido a que conducen a
la obtencién de TAC’'s de bajo peso molecular, conodlas las muestras de
celulosa. Aproximadamente, disminuyen en un orden de magnéluDP de la
muestra. Por consiguiente, los DP’s maximos deTil€’s obtenidos sorx 100.

Desafortunadamente, las membranas preparadas t¢os EAC's (DP < 100)

presentan propiedades mecanicas pobres.

Los métodos estudiados con mayor detenimiento, sdos que conducen a la
obtencion de TAC’s de pesos moleculares moderadosakos, con todas las
muestras de celulosaEstos métodos no parecen producir una degradawsion
significativa de la celulosa, pues incluso con losla microcristalina (de bajo DP
250 — 350) conducen a la obtencion de TAC’s, cengee se preparan membranas
gue presentan caracteristicas mecanicas mediagjuAyvor supuesto, las mejores
propiedades mecanicas las presenten las membraepargdas con TAC's de
algoddn (de mucho mayor D500 — 1300).

Durante la reaccion de acetilacion, se produceecibzgradacion de las cadenas de
celulosa para formar oligdmeros de bajo peso mtaeclndependientemente de si
se originan por hidrdlisis acida y posterior aeeiitn o por acetolisis, estos
oligdmeros presentan los hidroxilos terminales ickts y resultan solubles en
acetona caliente [20]. Son particularmente abumdacuando se emplean cantidades
importantes de acidos minerales como catalizad@r3lO,) y su proporcion
aumenta con el tiempo de reaccion. Normalmenteteapa en cantidades muy
pequefas (<5%) cuando se emplea yodo como catalizad

Puesto que son facilmente extraibles con acetawé&imio, podemos conocer su
proporcion y por tanto tener una idea de la degiddaque experimentan las
muestras durante su acetilacion.

El procedimiento empleado consiste en tratar lo€3 Abtenidos (1g) con 300 mL
de acetona a ebullicion durante 30 minutos. Una fvi@z la suspension fibrosa
obtenida se filtra, para obtener un residuo fibrago TAC purificado y una
disolucion de acetona. Esta se evapora en el mmavpara obtener un residuo que
se disuelve en una pequefa cantidad de dicloromé2@M). Esta disoluciéon se
deposita en una placa petri, formando una delgatiauta y se deja evaporar el
DCM hasta obtener un film transparente de oligéserracetilados.

Debido al bajo peso molecular de estos oligbmesus peliculas presentan
propiedades mecanicas muy pobres. Sin embarg@elésilas preparadas a partir
del residuo fibroso de TAC purificado (desprovigie oligdmeros) presentan
propiedades mecanicas superiores a las correspoeslige TAC sin tratar.

Por consiguiente, este método no solo es un indorade la degradacion de la

muestra durante su acetilacién, sino que tambiérduee la dispersién de pesos
moleculares de los TACs obtenidos.
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c) Condiciones generales de reaccion.

Todos los experimentos que se describen en este @p@o estan realizados en
ausencia de agitaciéon y con volimenes minimizados thezcla de reacciéon

Generalmente, los resultados de los experimentizados se expondran como
tiempos de conversion cuantitativa (rendimientos 95%) de celulosa en TAC
(de DP elevado), en funciébn de las variables de @adn; (temperatura y
cantidades de mezcla acetilante y catalizadorusergeia de agitacion).

Puesto que el principal objetivo es obtener TAC dalto peso molecular, los
tiempos de conversion son siempre elevados, debidoque tendremos que
emplear temperaturas y cantidades de catalizador mumoderadas, para evitar
la degradacion de la celulosa. Ademas, la minimiz&m de las cantidades de
mezcla acetilante y catalizador contribuyen tambiéna alargar los tiempos de
conversion.

Una idea aproximada de la posible degradacion de ntaestras durante su
acetilacion, se obtiene midiendo [aroporcion de oligobmeros peracetilados
extraidos con acetona a ebulliciaf20]

En general, las acetilaciones que conducen a TA@Gscontenidos en oligbmeros
extraibles > 20% no se exponen en este proyectogmiderar que la muestra se ha
degradado considerablemente. Estos casos, se produando se emplea HGIO
como catalizador y condiciones severas de reacdidn.mayor parte de las
acetilaciones realizadas en este proyecto prodiié&s con < 15% de oligdmeros
extraibles, debido a que se llevan a cabo en conés suaves y con cantidades
minimas de HCIQ En estas condiciones, incluso con los largosp@de reaccion
empleados, no se producen cantidades de oligéragn@dbles > 20%.

Finalmente, en los siguientes apartados se expameamente ciertos resultados de

los experimentos mas significativos de la granidadtde experimentos que se han
realizado en nuestro laboratorio durante el delbamle este proyecto.

3.3.2. Catdlisis acida (catalizador ac. sulfurico) con yis disolvente.

Si a una mezcla de celulosa y anhidrido acético €onplo: 1g de celulosa en 20
mL de anhidrido acético) se le aflade unas gotas.dsulfirico 98%, comienza de
inmediato una reaccién fuertemente exotérmica queduce a la obtencidén de
oligbmeros acetilados de muy bajo peso molecular.

La presencia de un disolvente resulta esenciah estos procesos con catalizador
acido muy fuerte y anhidrido acético como agenttilaote. La presencia de un
disolvente puede contribuir avitar las concentraciones locales de calor y
catalizador y por tanto, obtener derivados acetilados de pesdsculares mayores.
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Figura 31: Conversion de celulosa a triacetato de celulogagesencia de catalizador acido

Generalmente, en los procesos de acetildoo@nogeneose utiliza un disolvente en
el que se disuelve la celulosa sin acetilar y/daome se va acetilando (por ejemplo,
acido acético, cloruro de metileno, liquidos iosicetc.). Sin embargo, en los
heterogéneo® en fase sélida, se emplea un no disolventegjeaonplo, tolueno) que
no disuelve la celulosa, independientemente deadogle acetilacion.[22-29]

En los procesos industriales (mal llamados homogéneos)as comunes de
obtencién de TAC, se utilizan; acido acético conmplgente y activante (y con
menor frecuencia cloruro de metileno), ac. sulflimomo catalizador y anhidrido
acético como agente acetilante.

En realidad estos métodos son realmente heterogésgmesto que la celulosa solo
se disuelve una vez acetilada. Solo con ciertogidds i6nicos el proceso es
realmente homogéneo pues son capaces de disolvecomapleto la celulosa
independientemente de su grado de acetilacion.

Lo que debe de quedar claro, es que en este popyeciiferencia principal entre los
métodos homogéneos y heterogéneos de acetilaegdque en los primerosg se
preserva la estructura fibrosa de la celulosgpuesto que esta se disuelve a un
cierto grado de acetilacion) mientras que en ldisndbk, se conserva la estructura
fiborosa ya que la celulosa no se disuelve indepeteinente de su grado de
acetilacion, es decir kcetilacion se realiza en fase sélid22-29]

En el laboratorio, este proceso homogéneo de acetion de celulosa lo
realizamos de la siguiente manera:[21]

2 g de celulosa se empapan uniformemente con 1@mdcillo acético que
contienen 0.1 g de ac. sulftrico 98%, ayudandourotermémetro de varilla.
Con un cuentagotas se absorbe el liquido que empapelulosa y se le
vuelve a afadir procurando su redistribucion homegé La operacién se
repite varias veces hasta obtener una mezcla orefoDespués de 1 h de
reposo a 25°C se le aflade una mezcla de 10 mLrath&tético y 5mL
acido acético. lgual que antes, con el cuentagotagiramos la distribucion
uniforme de la mezcla de reaccion en la muestraealglosa. Entonces,
comienza la reaccion exotérmica de acetilacion sulta esencial que la
temperatura no supere nunca los 50°C (si es namesarenfria con bafio de
hielo para mantener siempre T<50°C). La celulosai@uza a disolverse en
la mezcla de reaccion para dar una masa muy viscosa
Aproximadamente después de 30 minutos de la adicdE anhidrido
acético, la celulosa se ha disuelto formando usalultion muy viscosa de
TAC en la mezcla de reaccion.
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El TAC precipita cuando la disolucién viscosa sead&isobre 200 mL de
agua o de metanol y se recoge por filtracion, & sacesivamente con agua
y metanol y se seca 24h a 60°C en estufa a vacio.

Aunque este procedimiento es mas rapido que lalaaéh en fase sélida, resulta
tedioso en el laboratorio, por la dificultad qupresenta la agitacion disolucion muy
viscosa de TAC en la mezcla de reaccion. Ademaseaegla precipitacion del TAC
disuelto en la mezcla de acetilacion y no es pesiatuperar el anhidrido acético de
la mezcla de reaccion. Todos estos inconvenierdesempresentan en la acetilacion
en fase solida, ya que el TAC no se disuelve andacla de reaccion y esta puede
recuperarse y reutilizarse facilmente.[27]

En nuestro laboratorio, el principal inconvenieng@e encontramos a este
procedimiento es que las membranas de los TACresultaron demasiado robustas
y flexibles, lo que indica que sus pesos molecslémeavia no son muy elevados,
aungue lo son muchisimo mas que en el procesdassilvente. Probablemente, esto
es debido a la gran dificultad de evitar por cotwlelevadas concentraciones
locales de calor y Hen la disolucion extremadamente viscosa que seafeauando
la celulosa se disuelve en la mezcla de acetilacion

El principal interés de este procedimiento es qaamge la hidrolisis de esta
disolucién viscosa de TAC, hasta obtener un diamefae resulta soluble en acetona
(debido a su peso molecular moderado-bajo y a artecplar distribucion de grupos
acetilo). Este diacetato soluble en acetona, ndgoétenerse por hidrdlisis de los
TACs obtenidos en fase solida.

Este método es parecido al método industrial méasinade preparacion de acetato
de celulosa soluble en acetona.[22]

Algunas variaciones evidentes que podemos introéumceste método de acetilacion
son: utilizar mayores cantidades del disolvente y/o menores catddes de
catalizador y/o temperaturas mas bajasNo obstante, estas variaciones implican
menores conversiones y mayores tiempos de reaccion.

Otras modificaciones que emplearemos en el labioateara evitar de forma mas
eficaz la formacién de elevadas concentracionealdecde calor y Hdurante la
acetilacion, son las siguientes:

1°.- Utilizar un catalizador mas suave, como yodo, o simplemente no
utilizar catalizador. Ambas suelen implican el aumento del tiempo y/o
temperatura de reaccion.

2°.- Realizar el proceso heterogéneamente (acetilacion &ase solida) Es
decir, afiadir a la mezcla de reaccién un disolventel que no sean solubles
ni la celulosa ni el TAC, para evitar la formacidae disoluciones
extremadamente viscosas. Evidentemente, este me@idida no ser muy
efectivo reduciendo las concentraciones localescatalizador, ya que el
catalizador podria concentrarse en la fase delliéosa a la que suele ser mas
afin que al disolvente.
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En el laboratorio, llevamos a cabo todas estasam@$ o modificaciones, mas o
menos drasticas, del proceso de acetilacion déosaleon anhidrido acético, de las
siguientes maneras:

3.3.3. Homogéneo sin catalizador, disolvente liqguido idnic

Muestras de celulosa (sin purificar ni activarfissielven relativamente rapid@a-
120°C en algunos liquidos idnicos, tal como cloruro dl-alil-3-N-metilimidazol

[AMIM] * CI . [30-34]

Comparando con otros liquidos iénicos, elegimos esir su elevada efectividad
como disolvente de celulosa, sus bajos punto dérfud7°C) y viscosidad y su
sencilla preparacion.

La figura siguientgFigura 32) muestra un esquema ilustrativo del mecanismo de
disrupcién de la extensa red de puentes de hidodderia celulosa, llevado a cabo

por [AMIM] el y que acaba produciendo la total disolucion de uaa gariedad
de muestras celulosa de diferentes procedenc@84B

cellulose cellulose
10l 5 10|
H \\ /H + F H {
L + [AMM]'CI —> N
O cr - C[AMIMT
cellulose

Figura 32: Mecanismo de disrupcién de la red de puentes deddeno de la celulosa
mediante [AMIM] CI

Una vez disuelta, la celulosa reacciona con ardddacético, sin necesidad de
catalizador, para dar varios acetatos de celulsdupcion de la relacién anhidrido
acetico / unidad de anhidroglucogdsU) y en particular TAC's con buenos
rendimientos.

En concreto, y de acuerdo con la bibliografia, esilje obtener TAC de pesos

moleculares moderados-altos, acetilando celulosaetla en [AMIM]+ Cl, sin
catalizador, con 5 moles dahidrido acético por AGU. [30-34]

Sin embargo, con los TAC’s obtenidos en las expei@s en nuestro laboratorio,
solo pudimos preparar membranas con caracteristieaanicas mediocres.
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Posteriormente y durante la finalizacion de laeantperimental de este proyecto,

estos métodos fueron revisados en la bibliogr&04, [descubriéndose que el agua y
otras impurezas en los liquidos ionicos, erandapansables de la degradacion de la
celulosa, ademéas de otras reacciones lateraleseiables. Por consiguiente, estos
métodos requieren de liquidos idnicos de una gumezp y que en cualquier caso,

estan fuera del alcance de las técnicas de puiificale nuestro laboratorio.

El procedimiento que seguimos en el laboratoriel sgguiente:

a) Sintesis de cloruro de 1-N-alil-3-N-metilimidazol{AMIM] * CI

Se prepara mediante reaccion de sustitucion nuldeéhtre 1-metilimidazol y
exceso de cloruro de alilo. [30-34]

N/CHS N/CH3
| N/) + G\ACHZ . @ d
N
l\%CHZ

En un matraz de 500mL provisto de agitacion magaétireflujo con tubo desecante
de cloruro calcico, se introducen 100 mL de 1-nmeiilazol, 200 mL de cloruro de
alilo (relaciéon 1:1.25 moles de 1-metilimidazol lararo de alilo) y se mantiene a
reflujo a 60°C durante la noche (12h). Despuésnairaz se pasa al rotavapor
(provisto de bomba rotatoria) donde se deja a vacd@0°C hasta eliminar todo el
cloruro de alilo no reaccionado (durante un maxdaedl h, pues a esta temperatura

el producto [AMIM]+ Cl puede descomponer lentamente). Rendimiento 95%. El
producto final, un liquido higroscopico a T>17°@, guarda a 25°C bien tapado,
protegido de la humedad. Proporciones de agud% en liquidos idnicos,
disminuyen drasticamente su poder de disoluciorcalelosa (probablemente, al
competir el agua en la formacion de puentes dedpdiro) y producen reacciones
laterales indeseables. Por estos motivos resulteiatrel secar adecuadamente

[AMIM] " CI. Debido a su alta temperatura de ebullicion >209°@ que su

estabilidad no es muy elevada a estas temperasasgias conveniente secar el
producto mediantkofilizacidon que por destilacion a vacio convencional.

61



PREPARACION DE MEMBRANAS DE TRIACETATO DE CELULOSA

b) Reaccion de acetilacion de celulosa en [AMIM]+ Cl-.

1 gramo de celulosa (secada en estufa de vacio6®RG) se dispersa en 20 mL de

[AMIM] " Cl a25°C y después se aumenta lentamente la tenmaeraasta 100°C,
con agitacion magnética, y se mantiene a hasta@btaa disolucion clara. A esta
disolucion agitada se le afaden Ilentamente 3 mL idadb acético
(aproximadamente 5 mol anhidrido acético por molUAGCsH100s),—) Yy se deja la
reaccion a 100°C durante 12 h para acetilar |didath de los hidroxilos de la
celulosa y obtener TAC.

Terminada la acetilacion la mezcla de reaccioneseven 300 mL de agua destilada
o metanol y el TAC precipitado se recoge por fiitha a vacio se lava con
abundante agua o metanol y se seca a vacio 24%Ca B8a vez seco, se redisuelve
en 35 mL de cloruro de metileno y se reprecipitamertanol (300mL). EI TCA
reprecipitado recogido por filtracion a vacio débde estar libre de liquido idnico.

Si  todavia estuviese contaminado con [AMTM] Cl se repite la
redisolucion/reprecipitacion y se seca a vacio268°C

Las membranas de los TAC’s obtenidos con [AM+IM]I son muy similares a las

obtenidas con acido acético / ac. sulfurico, esrdes son muy resistentes y
flexibles, lo que sugiere que su DP no es muy diev®bviamente, la celulosa se
degrada durante el proceso, lo que parece coinmidirla bibliografia, tal y como

muestra la figura siguien{&igura 33). [30]
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Figura 33: Disminucién del grado de polimerizacion (DP) cdrtiempo
(minutos) para una muestra de algodén disueltaAbHNI] * CI" a: 110 °C.
[30]
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3.3.4. Homogéneo sin disolvente y catalizador Yodo.

Una gran variedad de grupos hidroxilo (primariesusdarios, terciarios, fendlicos,
hidroxilos de carbohidratos, de polisacaridos, )etpueden ser acetilados
eficientemente con anhidrido acético, utilizanddoyoomo catalizador (0.1 eq.) y en
ausencia de disolvente. [35-37]

Ac,0 (1.05eq.)
R—-OH R—0Ac
1 |, (cat.) 2

85 - 100%

R = alkyl, aryl, benzyl

La figura siguientgFigura 34) ilustra el mecanismo de acetilacion, con el yodo
(como acido de Lewis) activando el grupo carbodédbanhidrido acético.

el I_."I I,J"'\_I.
i - o™ T o i
g ¢ s <L D 2
J”\ /I\ e . =T /IL R
HiC o CH; -
HiC™ 407 eH, = (0 B A, HC O
B & e
—m
0O—=H ? H oM

___& R

Figura 34: Mecanismo de acetilacion con yodo

Este método presenta un interés especial, ya quereguiere ni disolvente ni
activacion de la celulosa. Esto contrasta fuertenencon la acetilacion de
celulosa en fase solida, donde disolvente y aciiacon imprescindibles.

OH OAc
OH OAc
HO o) AcO 0
o o] — Ac,0 1 1y o o il
3 HO o ——— d  AcO 0
OH OAcC
OH OAc

n n

/

En realidad este método unicamente resulta homogénga celulosa microcristalina
y a temperaturas elevadas00°C, que producen una notable degradacion dessu p
molecular. [38-42] La celulosa microcristalina asde menor DP, la mas reactiva y
la Unica que no es fibrosa, de todas las mueswasellilosa empleadas en este
proyecto.

Con todas las muestras empleadas en este proyemtoegpecial con las muestras
fibrosas y siempre a temperaturas moderadz®C, la acetilacion se produce casi
en fase soélidapues solo se disuelve una pequefia parte deukbsal conservando
la mayor parte su estructura fibrosa.
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Unicamente, cuando las muestras de celulosa esté@adas (previamente con &c.
acético acuoso del 90% / ac. acético glacial oiefidd directamente ac. acético a la
mezcla de acetilacidon), llegan a disolverse pormeta en la mezcla de reaccion,
siempre a temperaturas moderad&6°C.

En este ultimo caso, no podemos decir que el poodesicetilacion es totalmente sin
disolvente, pues las muestras activadas retienetidades significativas de acido
acetico.

En la préctica, el proceso resulta muy sencillong§ilemente, la celulosa se trata
durante largos periodos de tiempo, con una pequegatidad de una disolucion de
yodo en anhidrido acético a temperaturas moderagaxPC.

Cuando toda o una gran parte de la muestra codaerti TAC llega a disolverse en
la mezcla de reaccion, se le afiade cloruro deenetihasta su total disolucion y se
precipita en metanol, recogiéndose cuantitativaen&AC libre de yodo.

Por el contrario, si una parte considerable dedastia queda sin disolver, el TAC
puede aislarse conservando una parte de la estaditosa original de la celulosa
(en este caso afadiendo disolucion acuosa deftitsgbdico para eliminar el yodo
convirtiéndolo en yoduro):

25032 + L o SO0s2 + 217

La optimizacion del proceso en el laboratoriconsistio, principalmente, en lo
referente a la utilizacion de la minima cantidadyddo y anhidrido acético y la
maxima temperatura de reaccion, que sin degradaalldosa, permitiese acortar los
largos tiempos de reaccion.

Los resultados obtenidos después de muchas exgiaseen nuestro laboratorio,
indican que la practica totalidad de las muestrascelulosa (sin necesidad de
activacion) pueden convertirse cuantitativamente @AC empleando
aproximadamente de 7 a 10 mol anhidrido acéticammrAGU —(CsH1005)— Y la
vigésima parte del peso de la celulosa de yodonigOde yodo por gramo de
celulosa). Las temperaturas de reaccion son olsigadte moderadas (maximo
50°C) si se pretenden obtener pesos moleculareadele. Como consecuencias
tiempos de reaccion son muy largos, por ejempldhza50°C o 7 dias a 25°C

Utilizar Ac,0 y yodo en gran exceso no resulta beneficigssino que por el
contrario puede conducir a conversiones incomplgtdegradacion de la celulosa.
Es importante pues, que la proporcion,@d yodo se mantenga dentro de ciertos
limites convenientes.

Las cantidades de anhidrido acético (7 a 10 molnpar AGU) pueden reducirse
considerablemente hasta aproximadamente la mitaga€icular, en el caso de
celulosa microcristalina. Esto es debido a que masi@stra no es demasiado porosa y
a que presenta una densidad (de su masa pulver@iétg/mL) que permiten su
impregnacion y agitacion uniformes con pequefios volimenes de mezcla de
reaccion.
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Por el contrario, la mayor parte del resto de miaestomerciales de celulosa se
presentan commasas fibrosas, altamente porosas, con densidadespyieden ser
100 veces inferioresimpregnar o empapar y agitar uniformemente asuasstras
requeriria volimenes de anhidrido acético muy desa Por consiguiente, la
acetilacion de este tipo de muestras se realizairsgiin tipo de agitacion.

El estudio de la cinética de la reaccién de acetden resulta complicado por
varios factores entre los que destacan los sigsent

1.- Al comienzo la reaccién sdesarrolla en fase heterogéneaon la
celulosa insoluble en la mezcla de reaccién (amdddrcético y yodo).

2.- Conforme la celulosa se acetila, se va disotloeen la mezcla de
acetilaciébn con lo que a continuaciéla reacciéon progresa en fase
homogénea

3.- El pequeiio volumen de mezcla de reaccion mayesz de disolver toda la
celulosa acetilada que se va formando. Por comsitgiila reaccién progresa
hastafinalizar, en fase heterogénea.

El proceso optimizado en el laboratorio es el sigute:

A continuacion, se describe el proceso para unastraude celulosa representativa,
por ejemplo, un disco de algoddn puro 100% talm@se recibe, sin necesidad de
tratamiento previo alguno, secado o activacion.

a) Reaccion de acetilacion:

En el fondo de un erlenmeyer de 100 mEG cm), se ajusta perfectamente plano y
extendido un disco de algodén (0.50g6 cm) y se impregna uniformemente (con
cuentagotas o jeringuilla) con una disolucion deoy(0.025g) en anhidrido acético 3
mL a 25°C. (Para disolver rapidamente el yodo erardlidrido acético, puede
calentarse la disolucion hasta 40°C y una vez ldssymr completo enfriar a
temperatura ambiente). Con un cuentagotas se absbriiquido que empapa la
celulosa y se le vuelve a afnadir, repitiendo ec@so varias veces, hasta repartir
uniformemente la mezcla acetilante en la masadéode celulosa. El erlenmeyer se
tapa con parafilm, se introduce en la estufa a 88°€ y se deja en reposo hasta la
total conversion de la celulosa en TAC, 7 o 1 diaspectivamente.

A medida que la reaccién progresael diametro del disco disminuye hasta unos 4
cm.

El final de la reaccion cuando la celulosa del algodon se ha transfornpemto
completo en TAC, puede determinarse observandoaeada disminucién de la
fuerte birrefringencia de las fibras de celulosaré&aliza de la siguiente manera:

Con unas pinzas se arrancan unas pocas fibras ideb, dse lavan
directamente en un frasquito clip con 1mL de mdiamasta quedar blancas
(libres de yodo) y se secan prensandolas entregsade filtro. Las fibras
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limpias y secas se observan en el microscopio gprpblarizada a 25°C.
Cuando todas las fibras de celulosa han perdido caracteristica
birrefringencia, es indicaciébn de conversion cuatitia de la celulosa.
Entonces se procede a aislar el TAC obtenido.

La siguiente fotografia(Figura 35) muestra fibras de celulosa de algodon
fuertemente birrefringentes (a la izquierda) y ®tpmacticamente convertidas en
TAC (derecha) que no muestran tan apenas birrefnitig. (Fotografia realizada con
polarizadores cruzados a 25 °C y 100X).

Figura 35: Fibras de algoddn. Las de la izquierda presentagfiingencia
y las de las derechas casi convertidas sin bingricia.

b) Aislamiento TAC:

La reaccion se finaliza afiadiendo 25 mL de disélueicuosa saturada de tiosulfato
sédico (NaS;03), que precipita el TAC disuelto en la mezcla decogn y elimina

el yodo convirtiéndolo en yoduro. EI TAC se recqme filtracion a vacio, se lava
varias veces, sucesivamente, con agua y metar®bga en estufa a vacio a 60°C
durante 12h. Los lavados con metanol son partimdate efectivos en eliminar la
mezcla de reaccion(H+ Ac,O + AcOH) retenida en el voluminoso precipitado
hidréfobo de TAC. No obstante, parte de esta gergna el TAC después de los
lavados y AgO y AcOH solo son completamente eliminados durahteecado a
vacio. Mientras que trazas de yodo persisten @A€lincluso después del secado a
vacio.

El TAC seco obtenido pesa 0.85g (rendimientos €%% y 97%) presenta un ligero
color marrén claro, debido a contaminacién conasade yodo.

La siguiente fotografigFigura 36) muestra la reduccion del diametro de un disco de
algodon conforme se va acetilando a 50°C cosOAg 4mL/50mg y 0.5 mL de &c.
acético. Tiempos de acetilacién (de izquierda &aex), Oh (0.5 g;=6 cm), 10h,
20h y 30h (0.9 gp=3 cm). Cuando la conversion de la celulosa en Ta@tl, su
diametro se reduce a la mitad, su peso casi sécduphparece como un composite
de fibras de algoddn acetiladas englobadas en TéQ@ibmoso. Estos resultados
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indican que parte de TAC se disuelve en el medicedecion y parte conserva su
estructura fibrosa. Durante el aislamiento el TASudlto precipita sobre la masa
fibrosa de TAC formando un composite.

Figura 36: Reduccion del diametro de un disco de algodonugesge la acetilacion
a 50°C con Ag/l,, 4mL/50mg y 0.5 mL de &c. acético. Tiempos deilac&in (de
izquierda a derecha), Oh (0.5¢x6 cm), 10h, 20h y 30h (0.9 ;=3 cm)

La contaminacién con yodo del TAC precipitado dimetente de la mezcla de
reaccion es dificil de evitar, ya que se produegtZisegregacion de fases entre la
fase acuosa y la mezcla de reaccion saturada de O@@ayor parte del yodo pasa
a la fase acuosa como yoduro, pero otra parte quatla con mezcla de reaccion
(AcO y AcOH), en el voluminoso precipitado de TAC. éedenémeno de
segregacion ocurre también cuando se afiade metmhigar de disolucién acuosa
de NaS;0;, a la mezcla de reaccion. Una manera efectivalidénar el yodo
consiste en disolver el TAC en un pequefio volumerCBCH, (1g en 25 mL) y
precipitarlo en un gran volumen de metanol (250.mle esta manera, las trazas de
mezcla de reaccion,(+ Ac,O + AcOH) quedan en el metanol. El procedimiento
experimental se describe a continuacion.

Si se quiere eliminar las impurezas de yodo, el B&Glisuelve en 20mL de cloruro
de metileno y se precipita en 200 mL de metanoll &AC precipitado como sélido
blanco, se recoge por filtracion a vacio, se lama metanol y se seca en estufa a
vacio a 60°C durante 12h (rendimientos entre 83%%). Las membranas del TAC
sometido a purificacion suelen ser mas resistgntesaces, probablemente debido a
que durante este proceso se eliminan también oéigisrde bajo peso molecular.
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3.3.5. Homogéneo y catalizador Yodo para muestras activagacon
AcOH acuoso.

En el método conldescrito en el apartado anterior, aplicado a maedibrosas,
conduce a la obtencién de una mezcla de TAC fibyaso fibroso. Esto es debido, a
qgue solo una parte del TAC se disuelve en la meafleeaccion. Por consiguiente,
incorporando un disolvente en la mezcla acetilasg¢epuede conseguir disolver el
TAC por completo. De hecho lo hemos llevado a cabauestro laboratorio con
DCM, cloroformo y AcOH. Siendo este ultimo, el nméfectivo y el Unico que no
requiere la activacion de la muestra.

En realidad, este es un proceso de acetilacioreldéosa con @ + Ac,0) y AcOH
como disolvente. Son suficientes pequefias cansda#e AcCOH, para obtener
grandes efectos, pues ademas de ser disolventeétaasun buen activante.

Este procedimiento, tienespecial interés, para muestras de celulosa poco
reactivas

La siguiente fotografi@Figura 37) muestra un detalle del proceso de acetilacion de
un disco de algodoén activado con AcOH glacial. déspde 12 h a 50°C, empieza a
disolverse por completo en el medio de reacciéimsd® 0.5g de algodén. Mezcla
acetilante, 40 mg+ 3mL AcO. El disco activado peso 4,59 al haber absorbido 4
de AcOH durante su activacion].

Figura 37: Acetilacion de un disco de algoddn activado co®KBalacial.

Las diferencias con el método sin AcOH, se detal@nontinuacion.

Las muestras de celulosa activadas con (con AcGhl 8@OH glacial),reaccionan

mas rapidamente con la mezcla de acetilacion, + Ac,O), que las activadas
anicamente con AcOH glacial y estas a su vez som mactivas que las no
activadas. Las diferencias pueden llegar a sersigmyficativas (ver tabla siguiente).
Ademas, toda la celulosa acetilada puede llegasavdrse en la mezcla final de
reaccion. Por lo que en sus comienzos, el procelseterogéneo pero acaba siendo
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homogéneo Por consiguiente, este método permite preservar la estructura
fibrosa de la muestra de celulosa.

Cuando toda la celulosa se ha disuelto por compleia mezcla de reaccién, esta se
disuelve en un pequefio volumen deCEH, y se vierte en un gran volumen de
metanol. El TAC precipitado como sélido blancoreseoge por filtracion a vacio, se
lava con metanol y se seca en estufa a vacio @ @drante 12h (rendimientos entre
85% y 90%).

La fotografia siguient@-igura 38), muestra (de izquierda a derecha) a) un disco de
algodon sin activar tratado con la mezclaHAc;0), a t=0, b) después de 24h a 50°
C y finalmente, c) un disco activado (con AcOH 93R60OH glacial) tratado conAl

+ Ac.0), después de 24h a 50°C. Después de 24 h d&aeidetipuede observarse
gue 1°.- en el disco sin activar se produce unaiderable reduccién de su diametro,
2°.- mientras que el disco activado llega a disskvg@or completo en la mezcla de
reaccion. [Discos, 0.5g de algodon. Mezcla acdglad0 mg 4 + 3mL AcO. El
disco activado peso 3,59 al haber absorbido 3gafeHAdurante su activacion].

Figura 38: (De izquierda a derecha) a) un disco de algodanastivar
tratado con la mezcla,(*+ Ac,0), a t=0, b) después de 24h a 50° C y c) un
disco activado (con AcOH 90%/ AcOH glacial) tratacin (L + Ac,0),
después de 24h a 50°C.

La tabla siguient¢Tabla 6) expone los tiempos de conversién cuantitativa &G T
de dos muestras iguales de celulosa (discos dd@iyen funcién de las cantidades
de yodo y mezcla acetilante, a la misma tempergbsd%C).
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Tabla 6: Tiempos de conversion cuantitativa en TAC de dogsmas iguales de
celulosa (discos de algodén) en funcion de lasidzohts de yodo y mezcla

acetilante, a la misma temperatura (50°C).

Muestra| Mezcla Catalizador | Temperatura| Tiempo
(0.59) acetilante P (°C) (horas)
(Ac,0 mL) (mg)
1* 2.5 25 50 12
2 3 40 50 24

* Muestra activada previamente a la acetilaciom é@OH 90%/ AcOH
glacial. Este disco contenia 4g de AcOH absorbuioante su activacion

previa. Esta muestra se disolvio casi por complatante la acetilacion.

En los resultados mostrados en esta tabla, puesenaiose que la muestra 1,
activada previamente a la acetilacion con AcOH 9@Huliere la mitad de tiempo de
conversion gue la no activada (muestra 2), a pisaisponer de menor cantidad de
yodo y mezcla acetilante.

En la fotografia siguient@igura 39) puede verse en el matraz de la derecha, la
muestra 1 at = 12h, casi completamente disuelta y fauestra 2 en el de la
izquierda & = 24h. Esta ultima solo presenta reduccion de diametro.

Figura 39: Muestra 1 at = 12hen el matraz de la derecha, casi
completamente disuelta ymauestra 2en el de la izquierdatas 24h.
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3.3.6. Heterogéneo con un no-disolvente (tolueno) y catadidor Yodo,
en una Unica etapa.

Sorprendentemente y de acuerdo con la bibliognaiés reciente, el método de
acetilacion de celulosa con yodo como catalizadtw es efectivo en ausencia de
disolvente. Sin embargo, nosotros hemos podido oaimap en el laboratorio, que
este método es muy eficaz en presencia de disohargiempre que la muestra de
celulosa esté activada

No obstante, aunque la muestra precisa activacldigaboriamente, puede ser
activada a la vez que se acetila, afiadiendo elaaté (AcOH glacial) a la mezcla de
reaccion. Por consiguienteste nuevo meétodo con yodo, consigue acetilar la
celulosa en una Unica etapa y preservando su esttura fibrosa.

(La reaccion puede realizarse en dos etapas, autivda muestra previamente a la
etapa de acetilacion. Para activar la celulosatisga con el activante (AcOH 90%/
AcOH glacial) antes de la acetilacion, tal y coneodescribe detalladamente en el
apartado de pretratamiento de la celulosa purifisadnétodo convencional de
activacion quimica).

La principal diferencia de este nuevo método con respecto al anteridiokiano,
es que imprescindiblementa, muestra de celulosa debe activars®ero hay otras
muchas diferencias importantes entre las que dgestas siguientes:

1°- Este nuevo método utiliza un disolvente caalgeno, que no disuelve ni

a la celulosa ni al TAC Debido a quesste método heterogéneo, preserva
por completo la estructura fibrosa de la celulosala muestra una vez
convertida en TAC es, a primera vista, indistintpiide la de celulosa de
partida. [Excepto, por una ligera coloracion marmebido a contaminacion
por trazas de yodo y porque su masa se ha mudiaiqor 1.78. (Por
supuesto, un estudio un poco menos superficialaale inmediato, que sus
fiboras no presentan la fuerte birrefringencia de tke celulosa, que se
disuelven facilmente en §£IH,, que son mucho mas hidréfobas que las de
celulosa y que a diferencia de esta, no se tifiemao congo, etc.).

2°.- Requieranayores cantidades de mezcla de acetilacigrara alcanzar
las mismas conversiones (en tiempos de reaccidilasis). Esto no es
sorprendente, puesto que casi el 50% de la meeetdaate es tolueno.

3°.- Puesto que la mezcla de reaccion esta dilalidg0% con tolueno, la
reaccion es considerablemente mas suave y por, tanéule elevarse la
temperatura de reaccion por encima de los 50°Gin que se produzca un
descenso del peso molecular tan drastico como erételdo sin tolueno. Sin
embargojos tiempos de reaccién a 70 °C son incluso mayorgse los del
método sin tolueno a 50 °C. Ademas, el TAC obteradéemperaturas
elevadas (70 — 100°C) presenta una mayor colorangimon, debido a una
mayor contaminacion por trazas de yodo.

4°.- Puesto que ni la celulosa ni el TAC se diserelen la mezcla de reaccion,
esta mezcla puede extraerse facilmente de la neassadcion yeutilizarse
para nuevas acetilaciongsmientras sea rica en &2. (La mezcla puede
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guardarse en nevera a 5°C unos pocos dias, menogadgEmana, sin que la
[Ac,0] disminuya considerablemente).

Ademas, el aislamiento del TAC es directo y solquiere lavados con
pequefios volimenes de metanol y secado.

El proceso optimizado en el laboratorio es el sigute (una sola etapa):

Después de numerosas experiencias en el laboragociontinuacion, se describe el
proceso con varias de las experiencias mas repagises (ver tabla) para muestras
de celulosa en forma de discos de algodon puro 18D como se reciben.

a) Reaccion de acetilacion (método con tolueno):

En el fondo de un erlenmeyer de 100 mE§ cm), se ajusta perfectamente plano y
extendido un disco de algoddn (0.50g6 cm) y se impregna uniformemente (con
cuentagotas o jeringuilla) con 5-10 mL de mezclatimnte a 25°C. Con un
cuentagotas se absorbe el liquido que empapa Udosely se le vuelve a afiadir,
repitiendo el proceso varias veces, hasta repartiormemente la mezcla acetilante
en la masa fibrosa de celulosa. El erlenmeyerpgedan parafilm, se introduce en la
estufa a 50 o 70°C y se deja en reposo hastadbcmtversion de la celulosa en
TAC, de 20 a 96h (ver tabla).

La mezcla acetilante se prepara de la siguiente mara: En un matraz erlenmeyer
de 50 mL conteniendo 20 mL de tolueno y 20 mL deAse disuelven 125 — 250
mg de yodo, con agitacion y a 25°C. Cuando esudisselve por completo, se le
aflade a la disolucién resultante 5 mL de AcOH glacb mL de AcOH al 80% y se
sigue agitando hasta que se mezcla homogéneameatmiqutos).

El final de la reaccion cuando la celulosa del algodon se ha transfornpemto
completo en TAC, puede determinarse observandoaeada disminucién de la
fuerte birrefringencia de las fibras de celulosaré&aliza de la misma manera que en
el método sin tolueno:

b) Aislamiento TAC (método con tolueno):

La reaccion se finaliza extrayendo (con jeringutlacuentagotas) la mezcla de
reaccion de la masa fibrosa de celulosa. Una viaida la mayor cantidad posible,
la celulosa se deposita directamente sobre un kudkim papel de filtro) donde se
empapa con una pequefia porcidbn de metanol (5 mdgspués se prensa para
eliminar el liquido de lavado (o sencillamente s&a® con una pipeta cuentagotas).
Esta operacion de lavado y prensado, se repiteasvaeces hasta eliminar de la
celulosa toda la mezcla acetilante. Finalmentesessa en estufa a vacio a 60°C
durante 12h. Rendimientos >95%.

La siguiente fotografigFigura 40) muestra a) dos pequefios rollos (1x6 cm) de
algoddén (derecha) y TAC (izquierda, método tolubnaina etapa) que han sido
empleados para filtrar una disolucién acuosa deraotes (azoico = naranja metilo y

72



PREPARACION DE MEMBRANAS DE TRIACETATO DE CELULOSA

no azoicos = verde brillante y violeta cristal).del algoddn permite separar en pocos
segundos una disoluciéon acuosa de naranja de mmatito, de los otros dos
colorantes que quedan mas retenidos por la celuRwael contrario, el de TAC
(méas apolar) puede tardar varios minutos en dejaamel agua, sin producir tan
apenas separacion.

La foto b) muestra el diferente efecto causadoymar gota de diclorometano sobre
dos discos de algodon indistinguibles a simpleavist de arriba se disuelve, pues ha
sido acetilado (tolueng/l una etapa). Por el contrario, el de debajo naltees
afectado al no haber sido acetilado.

Figura 40: a) Dos pequefios rollos (1x6 cm) de algodon (denegi AC (izquierda,
método toluenof] una etapa) empleados para filtrar una disolu@énosa de
colorantes. b) efecto causado por una gota derdioktano sobre dos discos de
algodon. El de arriba se disuelve (acetilado) éoblb, una etapa). El de debajo no
resulta afectado al no haber sido acetilado.

La tabla siguiente(Tabla 7), expone los tiempos necesarios para convertir
cuantitativamente en TAC, cuatro muestras iguaéesadulosa (1 a 4), en funcion de
la cantidad de mezcla acetilante, de yodo y destaperatura de reaccién (método
con tolueno). Como comparacion, la 5 muestra esrabdo sin tolueno y su mezcla
contiene Unicamente AQ (sin activante)La composicion de la mezcla acetilante de
las cuatro primeras muestras es la siguiente: fmolut%, AgO 45% y AcOH
glacial 10%.
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Tabla 7: Tiempos necesarios para convertir cuantitativareeah TAC, cuatro
muestras iguales de celulosa (1 a 4), en funciola@antidad de mezcla acetilante,
de yodo y de la temperatura de reaccion (métodaaoeno).

Muestra| Mezcla | Catalizadord | Temperatura| Tiempo
(0.59) | acetilante (mQ) (°C) (horas)
(mL)

1 10 100 50 48

2 5 50 50 96

3 10 100 70 20

4 10 50 70 48

5* 2.5* 50 50 24

* Sin tolueno, ni activante, solo 2.5 mL de,8c

En los resultados mostrados en esta tabla, puestv@bse que los mayores tiempos
de conversion corresponden a las menores tempesajuicantidades de yodo y
mezcla (muestra 2) y los menores tiempos a las reayiemperaturas y cantidades
de yodo y mezcla (muestra 3). No obstante, comgaraon la muestra 5, queda
claro que el método sin tolueno requiere tempeaatyrcantidades de yodo y mezcla
mucho menores que el de tolueno.

En particular, muestra 2 (con tolueno) requierdrougeces el tiempo de conversion
de la 5 y solo se diferencian en 2.5 mL de tolymesentes en la 2.

3.3.7. Heterogéneo con un no-disolvente (tolueno) v catadidor HCIO4,
en una Unica etapa.

Este método es totalmente analogo al anterioradrente se sustituye el catalizador
yodo por acido sulfarico o perclorico. Por tants, s método de triacetilacion
cuantitativa de celulosa en una Unica etapa, que @serva la estructura fibrosa

de la muestra Requiere obligatoriamente la activacion de la strag pero puede
hacerse al mismo tiempo que la acetilacién, paue el proceso consta de una sola
etapa.El aislamiento del producto es directp simplemente eliminando la mezcla
de reaccion de la masa fibrosa de TAC.

Sin embargo, el empleo de un catalizador &cido tduémplica diferencias
significativas, debidas a:

1.- la particular inestabilidad en medio acido, delace glicosidico entre

unidades de AGU.
2.- la extraordinaria efectividad del catalizadorida fuerte (HCIQ)

comparada con la del yodo.

74



PREPARACION DE MEMBRANAS DE TRIACETATO DE CELULOSA

Estas diferencias (las mas importantes) son |lasesitgs:

1°.- Se requieren cantidades de catalizador 5 vecedgeriores al método
con yodo.De hecho, tan solo unos 2 - 4 mg de HL(G0%) por gramo de
celulosa. Cantidades ligeramente superiores produdegradaciones
significativas del peso molecular de la celulosa.

2°.- Las temperaturas de reaccién son considerablementeenores que
con yodo, siendo la maxima de 30°CTemperaturas mayores producen
degradaciones significativas del peso moleculdadelulosa.

3°.- Aunque los tiempos de reaccién siguen siendardos, son muy
inferiores a los del método con yodo.

En definitiva, el HCIQ resulta muy efectivo catalizando la acetilaciériadeelulosa
pero también degradandola. Por consiguiente, $ieauén proporciones infimas y
temperaturas de reaccion muy moderadas.

Ademas, el TAC obtenido por este métodopresenta coloracion alguna.

El proceso optimizado en el laboratorio es el signtie (una sola etapa):

Después de numerosas consultas bibliograficas f1y2 experiencias en el
laboratorio, a continuacion, se describe el procesovarias de las experiencias mas
representativas (ver tabla siguiente) para mued#alulosa en forma de discos de
algoddn puro 100% tal y como se reciben.

a) Reaccion de acetilacion (método con tolueno y HCID

En el fondo de un erlenmeyer de 100 mE§ cm), se ajusta perfectamente plano y
extendido un disco de algodén (0.50g6 cm) y se impregna uniformemente (con
cuentagotas o jeringuilla) con 5-10 mL de mezclatimnte a 25°C. Con un
cuentagotas se absorbe el liguido que empapa Udosely se le vuelve a afadir,
repitiendo el proceso varias veces, hasta repartiormemente la mezcla acetilante
en la masa fibrosa de celulosa. El Erlenmeyergedan parafilm, se introduce en la
estufa a 30°C y se deja en reposo hasta la tatakecsion de la celulosa en TAC, 12
- 24h.

La mezcla acetilante se prepara de la siguiente mara: A un matraz Erlenmeyer
de 50 mL, conteniendo 20 mL de tolueno y 20 mL dgDA(a 25°C y con agitacion)
se afiaden 5 mL de AcOH al 80% y se mezcla uniforeméen Entonces se aflade una
gota €20 mg) de acido perclorico HClQlel 60% y se agita hasta que se mezcla
homogéneamente1 minuto)

El final de la reaccion cuando la celulosa se ha transformado por compmet
TAC, puede determinarse observando la marcada mismn de la fuerte
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birrefringencia de las fibras de celulosa. Se zaalie la misma manera que en el los
métodos anteriores, por ejemplo, el de toluenodpyo

b) Aislamiento TAC (método con tolueno y HCIQ):

La reaccion se finaliza extrayendo (con jeringuitlacuentagotas) la mezcla de

reaccion de la masa fibrosa de celulosa. Una viaida la mayor cantidad posible,

la celulosa se deposita directamente sobre un Budsm papel de filtro) donde se

empapa con una pequefia porcion de metanol (5 milg¢spués se prensa para
eliminar el liquido de lavado. Esta operaciéon dedi y prensado, se repiten varias
veces hasta eliminar de la celulosa toda la memd#lante. Finalmente, se seca en
estufa a vacio a 60°C durante 12h. Rendimiento%:>94

La siguiente fotografi@Figura 41) muestra a la derecha un disco de algodon recién
tratado con 10 mL mezcla acetilante [Tolueno 45%0DA\45%/AcOH 8%/agua 2%].

A la izquierda, otro disco tratado igual, pero &lir2% de agua. Los dos contienen 3
mg de HCIQ del 60%. El de la derecha tarda mucho mas tienmpdesarrollar
coloracion al quedar el HCldiluido por el agua. Sin embargo, reacciona mas
deprisa y degrada menos la celulosa.

Figura 41: A la derecha disco de algodén recién tratado ddrmL de
mezcla acetilante [Tolueno 45%/Ax 45%/AcOH 8%l/agua 2%]. A la
izquierda, otro disco tratado igual, pero sin el@agua.
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La tabla siguiente, expone los tiempos necesarawa ponvertir cuantitativamente
en TAC, cuatro muestras iguales de celulosa (1, a&d)uncién de la cantidad de
mezcla acetilante, catalizador y de la temperatdeareaccion. Muestra 1, método
tolueno yHCIO,, dos etapas. Muestras 2 y 3 método tolueno y K Gl@a sola
etapa. Muestra 4 método tolueno y yodo, una salpaet

Tabla 8: tiempos necesarios para convertir cuantitativaeeant TAC, cuatro
muestras iguales de celulosa (1 a 4), en funcida dantidad de mezcla acetilante,
catalizador y de la temperatura de reaccion.

Muestra| Mezcla Catalizador | Temperatura| Tiempo
(0.5g) | acetilante| HCIO,, 60% (°C) (horas)
(mL) (mg)
1* 5 =2.5 30 12
2 5 =2.5 30 24
3 10 =5 30 12
4** 10 100 (.b.) 50 48

* En dos etapas. Muestra previamente activadaAc@H 90%.
** Método tolueno y yodo, una sola etapa.

En los resultados mostrados en esta tabla, puesvalnse que el menor tiempo de
conversion corresponde a la muestra 1, tratadalpoétodo tolueno y HCIQOen dos

etapas (celulosa previamente activada). En condisi@quivalentes, el método en
una sola etapa requiere el doble de tiempo (mustRara obtener el mismo tiempo

de conversion el método en una sola etapa, reqiidriar la cantidad de catalizador

y mezcla (muestra 3). Finalmente, el método tolugndClO, requiere tiempos,
temperaturas y cantidades de catalizador muy orésial método tolueno y yodo

(muestra 4).
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La siguiente serie de microfotografi@sgura 42) muestran (de izquierda a derecha
y de arriba abajo) el seguimiento, rutinario dusaggte proyecto, de la acetilacion de
fibras de algodon a 30°C. [mezcla acetilante, taués%, AgO 45%, AcOH glacial
9.5% y b 0.5%]. Conforme se van acetilando las fibras gerbirrefringencia y
aparecen transparentes, pudiéndose observar asaiidielicoidales que son un
reflejo de la organizacion helicoidal de las mityofas [100-300X, polarizadores
cruzados]

Figura 42: (De izquierda a derecha y de arriba abajo). Seguabm rutinario durante este
proyecto, de la acetilacion de fibras de algod@0%C. [mezcla acetilante, tolueno 45%,
Ac,0 45%, AcOH glacial 9.5% y D.5%)].
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3.4.Preparacion, plastificacion y caracterizacion de nmbranas de
TAC.

Aparentemente, todos los TACs preparados se dsmdéntamente (15-30 min) a
temperatura ambiente ediclorometano y también encloroformo (1/25, peso
TAC/volumen disolvente) para dar una disoluciortess, incolora y completamente
transparente, sin trazas de residuo insoluble.doménte producen disoluciones muy
débilmente coloreadas de marron, los TACs obterpdosacetilacion en fase solida
con yodo (lo que indica que contienen pequeiasdeaigs del catalizador yodo).

Los TACs sintetizados, también se disuelven a teatper ambiente en
dimetilacetamida, pero en este caso sino se eleva la temperaturapmpleta
disolucién es muy lenta.

En 1,4-dioxanono se disuelven a temperatura ambiente, peroderhgapidamente
si la disolucion se calienta. Sin embargo, al ardg la disolucién parece gelificar
perdiendo gran parte, sino toda, su fluidez, aunmprenanece casi completamente
transparente.

Al observar este proceso de disolucién en el mamoei® 6ptico, pudimos observar
que incluso después de varios dias a temperatuseeai®, 1,4-dioxano Unicamente
hinchaba las fibras de TAC sin llegar a disolverlas

En &cido trifluoroacético (TFA) se disuelven a temgpuras de 0 a 20°C, incluso en
proporciones > 30% (por ejemplo, 1 gramo de TAQGe. TFA). Sin embargo, la
degradacion de la muestra es rapida incluso aés?@l(frigorifico).

El TAC se recupera de estas disoluciones mediaetgpitacion en metanol sin que
se observe ninguna degradacion (excepto en eldssbFA). Las disoluciones en
dimetilacetamida y TFA pueden precipitarse tamis@magua.

Las disoluciones de DCM y de cloroformo presentaa gran tendencia a formar
peliculas delgadas por evaporacion del disolvesitee deja evaporar el disolvente,
se obtienen peliculas muy robustas y completanteamisparentes. Mientras que las
disoluciones de 1,4-dioxano, producen peliculapago opacas, no completamente
transparentes y de poca resistencia mecanica. @olser al microscopio, las
peliculas de dioxano aparecen muy porosas, miemmuas las de DCM y de
cloroformo aparecen totalmente uniformes, homogegean ningdn poro.

Las disoluciones de dimetilacetamida y TFA formagliqulas transparentes en
contacto con agua, pero son menos robustas gde REM y TFA. Unicamente las
peliculas cristal liquido en TFA (TAC en TFA al 3p#ésultaron fibrosas y robustas.

El método general de preparacion de membranas de TACs sintetizados fue el
siguiente.

Un gramo de TAC se disuelve con agitacion en 25delDCM a 45°, hasta obtener
una disolucion viscosa, incolora, completamentesparente y sin trazas de residuo
insoluble. Si se desea, en este momento se puedé &iiplastificante lentamente,
gota a gota. De esta manera se pueden afiadir wetas el peso de TAC de
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plastificante sin que la disolucidon pierda su tpamencia. Entonces se para la
agitacion y se deja reposar a 25°C hasta que déudién viscosa queda totalmente
libre de burbujas de aire.

Aproximadamente, 1/3 de esta disolucion (o la dadtiequivalente si se ha afadido
plastificante) se vierte en una placa petri deiwidle 12 cm de didmetro, hasta
formar una pelicula transparente y perfectament®rame y homogénea. La placa
petri se cubre por fuera con un papel de filtrosapavitar las impurezas y las
corrientes de aire que podrian alterar su superfien estas condiciones se deja
evaporar el DCM en vitrina cerrada hasta que séemdtuna pelicula solida.
Entonces la placa petri se sumerge en agua Yy ileufzeljueda libre facilmente. Se
sacude las gotas de agua de la pelicula y se sexioay 50°C durante 12h.

Por este procedimiento se obtienen peliculas sstificar (0.01 a 0.05 mm de
espesor) que resultan extraordinariamente robustpsr ejemplo, soportan ser
plegadas repetidamente en forma de cono de pagdétrdeapido, sin dar ninguna
muestra de desgaste o rotura.

También se obtienen peliculas plastificadas (0.0Da mm de espesor) que aun con
elevados (> 200%) contenidos de plastificante dftalde dibutilo y/o citrato de
trietilo) que aunque, mucho mas flexibles que las ptastificadas, permanecen
transparentes y robustas, sin que se aprecienssamsegregacion del plastificante
varios meses después de su preparacion.

La siguiente fotografigFigura 43) muestra algunas membranas de TAC obtenidas
en este proyecto, con diferentes proporciones astifitante (de 0 a 200%). Estan
plegadas y coloreadas de forma caracteristica,fpaitdar su identificacion. (0.03-
0.06 mm de espesor y 12cm de diametro).

Figura 43: Membranas de TAC obtenidas en este proyecto, iferentes
proporciones de plastificante (de 0 a 200%) y eolt@s.

80



PREPARACION DE MEMBRANAS DE TRIACETATO DE CELULOSA

Los TACs obtenidos formaron disoluciones transpgaeny débilmente
birrefringentes (entre polarizadores cruzados)salderse en proporciones elevadas
(aproximadamente 30%) en varios disolventes comd, Timetilacetamida y acido
nitrico 70%.[43-46]

De estas disoluciones, unicamente las de TFA nares&r marcada tendencia a
fibrilar caracteristica de los polimeros cristajuitio. Por este motivo fueron las
Unicas que se estudiaron con cierto detalle.

La siguiente figurgFigura 44) muestra una delgada pelicula (0.05 mm) de TAC en
TFA que presenta la marcada tendencia a fibrilaraateristica de los polimeros
cristal liquido.

Figura 44: Pelicula (0.05 mm) de TAC en TFA que presentadroid a
fibrilar, caracteristica de los polimeros cristquldo.

Esta pelicula se prepar6 de la siguiente manerdeIBAC se disuelve en 3 mL de
TFA y una gota de agua, la temperatura se mantiebee los 5°C para evitar la
degradacion extensiva de la muestra. La disoluolitenida se deposita formando
una delgada pelicula sobre una placa petri y desmséa placa se sumerge en agua
destilada hasta que la pelicula solidifica. Una degpegada del vidrio, la pelicula
fibrosa aparece robusta y casi transparente. Cld&ad microscopio 6éptico con luz
polarizada, aparece débilmente birrefringente gndatica totalidad de su superficie
y Unicamente en zonas muy localizadas pueden eacsattexturas caracteristicas
de la mesofase nemaética quiral. [43-46]

Una gota de la disolucién cristal liquido de 1gTéeC en 3 mL de TFA y una gota
de agua, se coloc6 entre dos cubre objetos deowdse observd a temperatura
ambiente en el microscopio éptico con luz polargzad

La muestra(Figura 45) aparece poco birrefringente, y presenta grandesszo
totalmente isétropas. La débil birrefringencia seobra al mover ligeramente el
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cubre, lo que indica que las zonas isétropas sbitae a la elevada tendencia de las
moléculas a alinearse perpendicularmente al plahoutbre objetos.

Resulto muy dificil encontrar texturas caracterédti de alguna mesofase.
Unicamente en zonas muy aisladas y pequefias, podaontearse las texturas
caracteristicas de una disolucion cristal liquidnegofase nematica quiral o
colestérica), [43-46] que muestra la fotografiaiggte: disolucion cristal liquido de
un gramo de un TAC (sintetizado en este proyeatn),3 mL de TAC, 300X,

polarizadores cruzados, 25°C.

Figura 45: Disolucion cristal liquido de 1g de TAC en 3 mL TEA y una gota de agua,
colocada en el microscopio Optico con luz polarzadtre dos cubre objetos de vidrio a
temperatura ambiente.
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