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RESUMEN

Con el fin de obtener carboximetilcelulosa (CMC) se utilizo el pericarpio de maiz,
(subproducto en la obtencion de harina precocida), proporcionada por la empresa
Alimentos Polar Comercial (A.P.C); divisién de alimentos de Empresas Polar. Este
fue sometido a molienda y tamizado para separar el germen del pericarpio, con la
ayuda de un desgerminador de viento. Posteriormente se seco a 105+5°C, y se
envaso en un frasco de polietileno para preservarlo de la humedad. La muestra de
pericarpio fue caracterizada quimicamente para conocer su contenido de: humedad,
cenizas, celulosa, lignina, la cantidad soluble en agua caliente y en una mezcla de
alcohol-benceno. Para el proceso de deslignificacion, se utilizd6 una solucion de
hidroxido de sodio al 6% m/m, temperatura y tiempo de digestion constante,
obteniéndose 44,62% de alcalicelulosa y 82,36% de alfa-celulosa. El porcentaje de
carboximetilcelulosa fue de 37,92%, en base al pericarpio, valor similar al reportado
por el laboratorio de Polimeros de la Universidad de Costa Rica POLIUNA, el cual
muestra que es posible obtener margenes de utilizacion importantes, del 94% en el
caso de la alcalicelulosa blanqueada y de un 40% de carboximetilcelulosa en base al
pericarpio, en cuanto a los espectros infrarrojos de los productos obtenidos (celulosa
y carboximetilcelulosa) se pudo observar que son similares a las muestras
comerciales de la misma sustancia. El gel de carboximetilcelulosa preparado cumple
con las caracteristicas fisicas de los geles; estado intermedio entre liquido y solido,
que consiste en una red de polimero tridimensional con fluidos atrapados en su
interior, entre otras. El grado de sustitucion (DS) de las muestras de CMC se
determin6 mediante RMN de protones, presentando DS cercano a 1; mientras que la
pureza de la misma era mayor que 91,50%, aproximandose al valor requerido para

CMC de grado comercial (98%).

Palabras o frases claves: Carboximetilcelulosa, Gel, Pericarpio



INTRODUCCION

La fibra vegetal estd constituida por una mezcla de moléculas tan compleja y
resistente que los seres humanos no son capaces de digerirlo y llevarlo al intestino

grueso sin asimilarla (Stone y Scallahan, 1967).

El componente principal de la fibra vegetal que ingerimos con la dieta es la
celulosa; otros componentes comunes de la fibra dietética sin la hemicelulosa, la
lignina y otras sustancias (Schwartz y Levine, 1980) las fibras vegetales se
encuentran en las verduras, frutas, frutos secos, cereales integrales y legumbres
enteras (Brow, y Saxena, 1996); la mismas estan formadas por un 25-30% de
celulosa, 15-25% de hemicelulosa, 5-10% de lignina y un 35% de otras sustancias,

en base al peso seco (Hernadndez, 1998).

El pericarpio es el tejido que rodea al endospermo, el cual es el material de
reserva utilizado durante la germinacion del cereal (Landry y Moreaux, 1981) esta
formado por varias capas celulares, caracterizada por una proporcion elevada de
glucidos indigeribles (celulosa, hemicelulosa y ligninas), que influyen en la
desamilacion de nutrientes tales como proteinas y minerales (Adrian y Fragne, 1990).
Todo el pericarpio representa un 5 a 6 % de la masa seca del grano. La celulosa y la
hemicelulosa son los componentes méas abundantes de la fibra encontrada en el
pericarpio del grano. Las ligninas son otro grupo de componentes convencionales de
la fibra. El contenido tipico de celulosa, lignina y proteinas es de 15, 13 y 15%

respectivamente (Carson, 1994).

Un estudio detallado de la composicion de residuos de maiz conducido por
Saulnier et al., 1995, determin6 que los residuos de pericarpio, luego de remover el

almidon y las proteinas, contenian 22,5% de celulosa.



La celulosa es el componente mayoritario de los materiales lignoceluldsicos.
Base estructural de las células vegetales, siendo la sustancia natural més importante,

tanto por su abundancia como por su aprovechamiento tecnologico.

Actualmente es la base de muchos productos de interés industrial (papel,

fibras, aditivos y otros) (Browning, 1967; Sjostrom, 1981).

La celulosa de formula (C¢H;¢Os), es un homopolimero lineal constituido por
unidades de B-glucosa unidas entre si por enlaces 1-4. Esta molécula se puede
hidrolizar (celulosa) con dificultad en medios catalizados por acido. Entre las
principales propiedades fisicoquimicas de la celulosa se encuentran el indice o grado
de polimerizacion, la cristalinidad y la porosidad (Fan et al., 1982; Blanch et al.,
1983).

La cadena de celulosa es alargada y la unidades de glucosa estan dispuestas
en un solo plano debido a la presencia del anillo glicosidico y a su conformacién

(Figura 1) (Thonart et al., 1983).

La configuracion mas estable es en forma de silla con los grupos hidroxilos
en posicion ecuatorial. Los grupos OH que se encuentran en los dos extremos de la
cadena muestran un comportamiento diferente; mientras que el grupo OH del C,, que
se encuentra a uno de los extremos, se puede comportar como un grupo aldehido v,
por tanto, con propiedades reductoras, el grupo OH del grupo C4, que esta situado al
extremo opuesto de la cadena, es un grupo hidroxil alcohol y en consecuencia no

reductor (Fengel, y Wegener, 1984).



HO-H,C OH HO-H,C
®) HO 0]
Q © W,
HO O HO
OH HO-H,C OH

Figura 1. Estructura quimica de la celulosa (B 1-4 D-glucopiranosa).

La celulosa representa una de las principales reservas de carbohidratos, esta
disponible en grandes cantidades y tiene la peculiar ventaja de renovarse
continuamente mediante la captura de la luz solar y la reduccion de CO, durante la
fotosintesis (Figura 2), llega a representar por lo menos una tercera parte de toda la
materia vegetal, lo que lo convierte en el mas abundante de todos compuestos

organicos naturales y también uno de los mas enigmaticos (Wu, 1996)

xCO; + yH,O + energia solar ~—C,(H,0), + xO,

Figura 2. Ecuacioén de la fotosintesis

El andlisis de difraccion de rayos X indica que la celulosa presenta una
estructura cristalina altamente ordenada, constituyendo fibras elementales o
microfibras de 50 a 100 nanémetros de longitud. Algunas zonas de la fibra elemental
contienen porciones de celulosa amorfa que es facilmente hidrolizable.

Hemicelulosa
Pectinas

Microfibrilla de celulosa ——p - .

e }Haz de celulosa

Figura 3. Esquema de un haz de celulosa.



Las moléculas de celulosa estdn ademas organizadas en haces de cadenas
paralelas que forman fibrillas. Aunque la celulosa posee elevada afinidad por el agua,
es completamente insoluble en ella (Segal et al., 1959; Sarko, 1978). Las paredes
celulares de las plantas, las fibrillas de celulosa muy densamente empaquetadas y
dispuestas en haces paralelos, rodean a la célula, frecuentemente formando capas
cruzadas. Estas fibrillas se hallan aglutinadas por una matriz de otros tres polimeros:
hemicelulosa, pectina y extensina (Figura 3). Por su parte, la madera contiene otra

sustancia polimera: la lignina (Lehningher) (Gonzalez, 2002).

Tradicionalmente, los derivados de celulosa se preparan a partir de pastas que

proceden de procesos papeleros.

Estos procesos dan como resultado pastas que deben cumplir con
caracteristicas especificas como larga longitud de cadena para mejorar las
propiedades mecanicas del papel y la preservacion de hemicelulosas que ayudan a

mejorar su rendimiento (Wilkins, 2000).

La celulosa no puede ser obtenida completamente pura, pues siempre
contienen trazas de impurezas tales como las ligninas y las hemicelulosas,

particularmente la celulosa proveniente de la madera.

En la naturaleza no existe una fuente totalmente pura de este polimero, el
algodon es la forma mas pura de esta sustancia, constituido por un 94-97% de
celulosa y un 3-6% de otros materiales. Por lo general estos compuestos estan
representados por polimeros tales como ligninas, pectinas, hemicelulosas y almidon,
ademas de ceras grasas, sacaridos y otros, siendo los mas abundantes las ligninas y

las hemicelulosas (Tabla 1) (Kirt y Othmer, 1966).



Tabla 1. Fuentes naturales de celulosa.

Fuentes Naturales Celulosa Hemicelulosa lignina
(% en masa) (% en masa) (% en masa)
Madera dura 40,55 25,40 18,25
Madera blanca 45,50 25,35 25,35
Trigo, arroz, cafia de 25,40 25,50 10,30
azucar, bambu, etc.
Parenqqlmgs celulares 15,20 80.85 0,00
no lignificadas
Vellos de las semilla 80,95 5.20 0,00

de algodén

La celulosa existe en tres formas: a, B y y. La a-celulosa tiene un grado
maximo de polimerizacion y es el principal constituyente de la pulpa de papel. Las
formas B y vy tienen un grado de polimerizaciéon mas bajo y son conocidas como las
hemicelulosas (Winnik, 1996). Las hemicelulosas son polimeros ramificados
formados por la unién de distintos monosacaridos como pentosas o hexosas. Estan en
los mismos alimentos que la celulosa y esta aumenta el bolo fecal y la excrecion de
acidos biliares (Doner y Hicks, 1997). La lignina es un complejo que proviene de la
polimerizacion oxidativa de los alcoholes cinamicos (Wilke et al., 1980). Esta
constituida por acidos y alcoholes. La estructura quimica de la lignina puede variar
significativamente con la ubicacion de las paredes celulares de acuerdo al grado de
sustitucion del anillo aromatico; existen tres unidades tipos: p-hidroxicinamico,

coniferil y sinapil (Figura 4) (Peréz, 1983; Meyer et al., 1986).

La lignina tiene una funcidén antioxidante y aumenta las excrecion de los
acidos biliares, zinc, calcio, hierro y magnesio al ser ingerida en los alimentos

(Francis, 1961).



R R R
H3CO OCH3 H;CO
OH OH OH
a
b c

R: -CH=CHCH,OH

Figura 4. Estructura quimica de la (a) p-hidroxicinamico, (b) coniferil y (c) sinapil

La utilidad de la celulosa y de sus derivados depende de su naturaleza
polimérica, caracteristica que les proporciona resistencia, fuerza y flexibilidad
(Kulicket et al., 1996). Estos productos se obtienen quimicamente mediante un
proceso que se lleva acabo en dos etapas: en la primera, la celulosa obtenida de un
subproducto se trata con soda céustica; y en la segunda, esta celulosa alcalinizada se
hace reaccionar con distintos compuestos organicos seguin el derivado que se desee

obtener.

La celulosa no es soluble en agua pero si dispersable. Los derivados son mas
o menos solubles, segin el tipo que se trate; con excepcion de la

carboximetilcelulosa, que es soluble (Ocana et al., 1998).

La carboximetilcelulosa (CMC) es un sélido blanco, inodoro, insipido y sin
toxicidad y es elaborada a partir de la celulosa. Es preparada comercialmente de la
madera y posteriormente modificada quimicamente (Figura 5). Tiene usos muy
diversos, principalmente como agente espesante, pero también como producto de
relleno, fibra dietética, agente antigrumoso y emulsificante. Es similar a la celulosa,

pero a diferencia de ella, es muy soluble en agua.



La CMC es muy soluble, y puede ser fermentada en el intestino grueso. Altas
concentraciones de carboximetilcelulosa pueden causar problemas intestinales, tales
como hinchazén, estrefiimiento y diarrea. También reduce ligeramente el nivel de

colesterol en la sangre (Lindberg et al., 1986; Raisman, 2000).

CH,COOH CH,COOH
CH,COOH
Q | OH Q
o) o) 0
Ty . o J o o
o)
e
HOOCH,C OH  HOH,K HOOCH,C™ OH

Figura 5. Configuracion estereoquimica de una seccion de la CMC.

Las caracteristicas de la CMC son influenciadas principalmente por el grado
de polimerizacion, el grado de sustitucion y la uniformidad de los sustituyentes
carboximetilo a lo largo de la cadena de celulosa. La carboximetilcelulosa sddica es
completamente soluble en agua fria y caliente, e insoluble en la mayoria de los

disolventes organicos. Es compatible con los tensoactivos anidnicos y catidonicos.

En las formulaciones de productos se recomienda disolver la
carboximetilcelulosa en agua antes de afnadir los restantes ingredientes. Cuando este
polimero se encuentra entrecruzado, es insoluble en agua, pero puede hincharse

(Hernandez, 2001)

Este polimero fue sintetizado por Lambert Jansen, en 1918, e industrializado
en 1940; desde entonces es ampliamente utilizado como insumo en las industrias
farmacéuticas de cosméticos, limpieza, alimentos, detergentes, jabones, para la

fabricacion de cremas, pastillas, jarabes, cerdmicas y otros, donde actuan como



espesante, emulsificante y ligante, ya que es totalmente inocuo y no reacciona

facilmente en condiciones normales (Vogt et al., 1996).

Los geles de carboximetilcelulosa (CMC) son recomendados para uso
comercial, debido a su bajo costo. Un gel es un estado de la materia intermedio entre
un so6lido y un liquido, es mas facil de reconocer que de describir. Es dificil dar una
definicion precisa, ya que el término gel es utilizado para describir sistemas muy

diferentes.

En general, la estructura de un gel se puede verificar bajo las siguientes
caracteristicas: los geles son sistemas supramoleculares compuestos de un minimo de
dos constituyentes de los cuales uno, principalmente el liquido, domina
cuantitativamente. La fase dispersa constituye una red continua en el interior de unas

mallas en las cuales esté retenido el disolvente (Hirrien, 1996).

Los geles presentan propiedades mecanicas muy similares a los de los s6lidos
elasticos, proponen que un gel tiene que cumplir las siguientes 3 caracteristicas
esenciales que lo identifican como tal:

1) Un gel consiste en uno o mas componentes uno de los cuales es un liquido,
presente en una cantidad muy sustancial.

2) Es un material suave, solido o parecido a un solido (solid-like).

3) Su modulo de almacenamiento G’(w) exhibe un plateau newtoniano y su
valor es mucho mayor que el del mdédulo de pérdida G”(w). Se pueden distinguir dos
grandes grupos de geles: Los geles fisicos que presentan uniones intermoleculares de
tipo fisico de energia muy débil y no permanente (enlaces electrostaticos, enlaces

hidrégeno, fuerzas de Van der Waals).



Los geles quimicos cuyas uniones o enlaces intermoleculares son puntuales y
constituyen enlaces covalentes (por ejemplo, caucho vulcanizado, polimeros

sintéticos).

La estructura de una red de un gel proviene generalmente de la evolucion y de
la modificacion de parametros termodindmicos o cinéticos que tienen lugar en el
medio (temperatura, tiempo, calidad del solvente, pH, fuerza i6nica, etc.) (Almdal et

al., 1993).

La reversibilidad de los geles fisicos es debida a la naturaleza de sus
interacciones. Una nueva modificacion de los parametros del sistema hacia sus
valores iniciales conduce a la fusion de un gel. Sin embargo, la reversibilidad
frecuentemente estd acompaniada de fendmenos de histéresis debido a que las
interacciones puestas en juego de un gel son energéticamente débiles, para mantener
la estructura tridimensional se necesitan interacciones multiples disponibles, ya sea, a
lo largo de las moléculas que interaccionan o al nivel de microdominios bi o

tridimensionales.

Estas estructuras ordenadas constituyen las zonas de union de un gel. Se trata
de un fenémeno de cooperacion que debe ocurrir con cierta regularidad para que se

permitan que las cadenas del polimero se aproximen.

Si el polimero presenta una estructura uniforme, las zonas de union estan

favorecidas y los geles obtenidos son rigidos (Clark y Ross, 1987).

Entre los geles fisicos existen numerosos ejemplos que estdn formados por
moléculas naturales (polisacaridos o proteinas). Estos biopolimeros disueltos en agua

en suficiente cantidad gelifican en condiciones termodinamicas variables.
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La siguiente figura muestra las formas obtenidas en los diferentes casos
(figura 6), la temperatura puede ser uno de los parametros termodindmicos clave, por
ejemplo, los carragenanos o la gelatina presentan una transformaciéon solucion-gel

reversible con la temperatura (Rinaudo et al., 2000).

Para la gelatina, el estado de solucion se observa a altas temperaturas
(superior a 36°C), donde las cadenas tienen una conformacion en pelota y el estado
gel aparece enfriando las soluciones al mismo tiempo que la cadena se transforma en
pelota-hélice. De manera opuesta, las interacciones de naturaleza hidréfoba pueden
igualmente favorecer la formacion de geles, en particular para los geles que se
forman a elevada temperatura. Este es el caso del coldgeno y algunos derivados de la

celulosa, donde el méas parecido es la metilcelulosa (Rochas, 1982).

Carragenos en

presencia de potasio

Carragenos % t fi‘_"
£ *iﬁi

Pectinas débiles metiladas en

presencia de calcio

Proteinas globulares

Acido de pectinas 3
débiles metiladas “—% %
i e 1_,-.._.l
Gelatina con triples hélices

de tipo colageno

Figura 6. Ejemplos de estructuras de geles de biopolimeros

Actualmente, la carboximetilcelulosa esta siendo objeto de investigaciones de
enorme interés para aplicaciones médicas y farmacéuticas. La razén principal se
encuentra relacionada con las propiedades de este material, ya que es conocido por

su biocompatibilidad, biodegradabilidad y atoxicidad.
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La CMC se emplea como agente emulsificante en la industria farmacéutica,
en la produccion de cosméticos y en la industria alimentaria. En la biomedicina se

usa para prevenir adherencias posoperatorias y cicatrices epidurales (28).

Debido a las propiedades funcionales y fisicoquimicas de este biopolimero, se
ha podido identificar una gran cantidad de aplicaciones que abarca campos tan
variados como el de la alimentacion, la medicina, la agricultura, la cosmética, la
farmacia y el control ambiental, entre otros. Estas aplicaciones se incrementan,
cuando la carboximetilcelulosa es utilizada como monoémero para preparar geles, es
por ello que este trabajo, en particular, esta basado en la sintesis y caracterizacion de
geles de carboximetilcelulosa, con el fin de mejorar las propiedades fisicas y

quimicas de ésta.
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METODOLOGIA

Determinacion de la pérdida de humedad

Se llevo a cabo siguiendo la metodologia recomendada en la norma
COVENIN 1165-90, la cual consiste en pesar aproximadamente 2 g de muestra en
crisol de porcelana previamente tarado. Esta se coloco en una estufa eléctrica a

(105+5)°C, hasta conseguir masa constante.

Finalmente, se determin6 el contenido de humedad por diferencia en masa,

mediante la siguiente formula:

%humedad = Moz M 100,
m,

donde:

m: masa final del material.

m,: masa inicial del material.
Determinacion del contenido de ceniza

El contenido de ceniza se determiné siguiendo la metodologia recomendada
en la norma COVENIN numero 1456-79, la cual consiste en colocar 2 g de
pericarpio de maiz seco en un crisol de porcelana, para posteriormente incinerarse en
la llama de un mechero o en la entrada de una mufla hasta que se carbonice; luego, el
crisol de porcelana se coloco en el interior de la mufla a una temperatura de
(575+15)°C, por espacio de 3 horas hasta que la incineracion se evidenciara por la

ausencia de particulas negras.
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Posteriormente, se calculd el rendimiento de ceniza por pérdida de masa,

mediante la siguiente formula:

, m, — m
%cenizas= —>———x100,
m,

donde:

m: masa final del material.

m,: masa inicial del material.

Determinacion de la cantidad de pericarpio soluble en la mezcla de alcohol

benceno

Se realizo siguiendo la metodologia recomendada por Lawrence Berkeley

Laboratory, University of California.

Se pesd una pequefia porcioén de pericarpio en un crisol de extraccion, luego
se colocd en un extractor Soxhlet. Se extrajo con una mezcla de benceno alcohol
(2:1) durante seis (6) horas, se filtro en un crisol filtrante, se lavo con alcohol y se

seco en una estufa eléctrica a (105+5)°C hasta alcanzar una masa constante.

Finalmente, se calculdo la cantidad de pericarpio soluble en la mezcla,

mediante la siguiente formula:

%extraible= 0 %100,
m,

donde:
m: masa final del material.

m,: masa inicial del material.
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Determinacion de la cantidad de pericarpio soluble en agua caliente

Se tom¢d una porcion del material extraido con la mezcla alcohol-benceno, se
extrajo con agua caliente en un extractor Soxhlet durante ocho (8) horas,
posteriormente se secO en una estufa eléctrica a 105+£5°C, hasta alcanzar masa

constante.

Finalmente, se calcul6 la cantidad de pericarpio soluble en agua caliente,
mediante la siguiente formula:
. m,—m
%extraible= —2——x100,
m,
donde:
m: masa final del material.

m,: masa inicial del material.

Determinacion de ligninas

Se coloco 0,5 g del material extraido (seco) en agua caliente, en un vial con 5
ml de H,SO4 (72% m/m) se mezcld y dejo en reposo por tres (3) minutos, luego se

agitd nuevamente.

El vial se colocd en bafio de Maria a 30°C, durante una hora con agitacion
cada quince (15) minutos. El material se transfirid6 a un erlenmeyer de 250 ml,
usando 140 ml de agua. El erlenmeyer se colocd en un autoclave por una hora, la
solucion caliente se filtro en crisol filtrante, previamente tarado, y se lavd con agua
caliente. El residuo seco se colocd en una estufa eléctrica a (105+5)°C, hasta alcanzar
masa constante. Finalmente, el residuo fue calcinado por 6 horas en una mufla a una

temperatura de 600°C. La variacion de masa después de la calcinacion fue tarada
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como el contenido de lignina en el extractor. El porcentaje de lignina fue calculado

de la siguiente manera:

mxF

m,

x100

%lignina =

B -« calcohol
100 — %extraccion( Aenceno)
100

F=

2

donde:
m: masa final del material.
m,: masa inicial del material.

F: factor de extraccion
Determinacion del contenido de celulosa

Se determind segin la metodologia recomendada por la A.O.A.C., la cual
consistidé en colocar 35 g de pericarpio en un erlenmeyer con 525 ml de solucién
alcalina de acido oleico e hidroxido de sodio (0,5 ml de acido oleico en 525 ml de
solucion alcalina al 1%). Se agit6 de tal manera que la solucion impregnara toda la
muestra y se coloco en un autoclave durante 3 horas. Luego, se removié la muestra
del autoclave, se lavd con abundante y se secod en una estufa eléctrica a (105+5)°C,

hasta masa constante.

Posteriormente, se determind el contenido de celulosa mediante la siguiente

formula:

%celulosa= Mg 00,
m,

donde:
m: masa final del material.

m,: masa inicial del material.
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Determinacion del contenido de a-celulosa

Se determind siguiendo la metodologia recomendada en la norma COVENIN
nimero 2519-85; se mezcld 1,5 g de muestra y 75 ml de de hidroxido de sodio
acuoso al 17,5% m/m, en un vaso de precipitado de 1000 ml, el cual se coloco en un

bafio de Maria a (25+5)°C.

La mezcla se agito, se le afiadi6é 25 ml de hidréxido de sodio acuoso al 17,5%
m/m, la suspension se agitd. Se esperd un periodo 30 minutos, contando desde el
momento de la primera adicidon de hidroxido de sodio, para anadir a la suspension

100 ml de agua destilada y luego agitar vigorosamente.

El material se dejoé en bafio de Maria por un tiempo total de extraccion de una
hora; al finalizar este tiempo se agitdo nuevamente y se filtro descartando los primeros
10 a 20 ml, luego recogiendo, aproximadamente, 100 ml del filtrado. Se colocaron 10
ml del filtrado recolectado y 10 ml de dicromato de potasio 0,5 mol/l en un
erlenmeyer de 250 ml, se anadieron cuidadosamente 30 ml de acido sulfarico
concentrado mientras se agita el erlenmeyer. Se dejo en reposo durante 15 minutos y
se le afiadio agua destilada a temperatura ambiente. Se adicionaron tres (3) gotas de
ferroina y se tituld con una solucién de sulfato de hierro (II) amoniacal 0,1 mol/l
hasta llegar a un color puirpura. Se realizé una titulacion en blanco y se sustituyé el
filtrado recolectado con 5,0 ml de una solucién de NaOH al 17,5% m/m y 5,0 ml de

agua destilada.

El rendimiento de a-celulosa se expresa como porcentaje en masa en la pulpa

y se calculo mediante la siguiente formula:

100 - [6,85(V, -V, )C x 20]
Axm ’

%o0. — celulosa=
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donde:

Vi: volumen gastado en la titulacion del filtrado

V,: volumen gastado en la titulacion del blanco

C: concentracion exacta de la solucion de sulfato ferroso amonico
A: volumen del filtrado utilizado en la oxidacion

m: masa de la muestra seca
Determinacion del contenido de y-celulosa y B-celulosa

Se mezclaron 10 ml del filtrado recolectado en la determinacion del contenido
de a-celulosa y 50 ml de 4cido sulfurico 3 mol/l en un erlenmeyer de 250 ml. Luego
se coloco en bafio de Maria a una temperatura entre 70 y 90°C, aproximadamente,
hasta que coagulara la B-celulosa. Se dejo en reposo por espacio de una noche; se

filtré para obtener una solucion clara.

Se colocaron 10 ml del filtrado recolectado y 10 ml de dicromato de potasio
0,5 mol/l en un erlenmeyer de 300 ml, se anadieron, cuidadosamente, 90ml de 4cido
sulfurico concentrado mientras se agitaba el erlenmeyer. Se dejo en reposo durante
15 minutos y se le anadi6 agua destilada a temperatura ambiente. Se adicionaron tres
(3) gotas de ferroina y se tituldé con una solucion de sulfato de hierro (II) amoniacal
0,1 mol/l hasta llegar a un color purpura. Se realizd una titulaciéon en blanco y se
sustituyo el filtrado recolectado con 5,0 ml de una solucion de NaOH al 17,5% m/m,

12,5 ml de agua destilada y 25 ml de H,SO4 a 3 mol/l.

El rendimiento de B-celulosa se expresa como porcentaje en masa en la pulpa

y se calculo mediante la siguiente formula:

%p — celulosa= 100 —( %a — celulosa — %y — celulosa)
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El rendimiento de ¥ -celulosa se expresa como porcentaje en masa en la pulpa

y se calculd mediante la siguiente formula:

100 [6,85(V, -V, )C x 20]
25xm

%y — celulosa=

b

donde:

Vi: volumen gastado en la titulacion del filtrado

V,: volumen gastado en la titulacion del blanco

C: concentracion exacta de la solucion de sulfato ferroso amoénico

m: masa de la muestra seca

Determinacion de alcalicelulosa

Se mezclaron 3 g de pericarpio de maiz y 50 ml de una solucion de hidréxido
de sodio al 6% m/m en un erlenmeyer de 250 ml, el cual se coloc6 en bafio de Maria
a una temperatura de (60£5)°C, agitandose por espacio de 120 minutos. La mezcla se
filtr6 con un embudo Biichner, el solido se lavé con abundante agua destilada, luego
se afiadieron 10 ml de una solucion de 4cido acético al 3% para eliminar los residuos
de hidréxido de sodio y se siguid lavando con agua. Las muestras fueron secadas en
una estufa a una temperatura de (105+5)°C, pesadas y molidas para luego determinar

su contenido de a y B-celulosa y cenizas mediante el proceso descrito anteriormente.

El contenido de alcalicelulosa se calculdo mediante la siguiente formula:

%alcali= - x100,
m,

donde:
m: masa final del material.

m,: masa inicial del material.
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Blanqueo de la alcalicelulosa

Se colocaron 2 g de alcalicelulosa en un erlenmeyer y se le afiadieron 50 ml
de una solucién de hipoclorito de sodio al 5%, con una agitacion constante durante
una hora; transcurrido este tiempo se filtré6 en un embudo Biichner y se lavé con
abundante agua destilada hasta eliminar todo el ion cloruro, lo cual se comprob6 con
una solucion de nitrato de plata. Una vez lavado el precipitado se secod en una estufa
a una temperatura de (105+5)°C y se pesaron para luego determinarle el contenido de

a y B-celulosa y cenizas mediante el proceso descrito anteriormente.

El contenido de alcalicelulosa se calculdo mediante la siguiente formula:

%alcalib= - x100,
m,
donde:
m: masa final del material.

m,: masa inicial del material.
Sintesis de carboximetilcelulosa

Se colocaron 10g de alcalicelulosa en un erlenmeyer de 250 ml con 35 ml de
tolueno y etanol en una proporcion 1:1, la mezcla se agitdé continuamente durante 5
minutos a una temperatura constante de 25°C, luego se afiadieron 10 ml de una

solucion de acido cloroacético al 10% a 60°C durante 60 minutos.

La mezcla se neutraliz6 con dacido acético a un pH de 7 a 8. La
carboximetilcelulosa se filtr6 con un embudo Biichner y se lavo con metanol al 80%
hasta eliminar todo el cloruro y, por tltimo, se colocd en una estufa eléctrica a (105 +

5)°C.
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Para calcular el porcentaje de carboximetilcelulosa se empled la siguiente

foérmula:

%CMC = eme_ 10p,

M 4 jeaib

donde:
mcpmc: masa final del material.

M ajcatib: masa inicial del material.
Entrecruzamiento de carboximetilcelulosa con otros biopolimeros

Se mezclaron en un mortero la carboximetilcelulosa con la glicerina hasta
formar una pasta homogénea. Se calent6 el agua a 70-80°C. Se afiadié la pasta

anterior y agit6 hasta enfriamiento.

Por dultimo, se afadid un conservante y se dejé en reposar hasta

homogeneidad.

Caracterizacion de la celulosa y carboximetilcelulosa mediante espectroscopia

infrarrojo con transformada de Fourier (IR-FT)

Se pulverizé 0,01 g de carboximetilcelulosa a analizar y se mezcl6 con 0,500
g de KBr; luego la mezcla homogénea se colocd en una estufa por espacio de dos
semanas para garantizar que la muestra se encuentre libre de humedad, al cabo de ese
tiempo se obtuvieron por compresion las pastillas que se colocarén en el

espectrometro infrarrojo 16PC IR- FT.
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Determinacion del grado de sustitucion (DS) de muestras de

carboximetilcelulosa por Resonancia Magnética Nuclear de protones ((HRMN)

Se pes6 una muestra de 50 mg de CMC seca y se afiadi6 0,85 ml de D,O en
un recipiente hermético de vidrio. Una vez que la muestra de CMC se hincha, se
agrega una disolucion de 0,85 ml de D,O y D>SO4 (1:1 V/V), se agita el recipiente y
se calienta a 90°C de 2 a 4 horas hasta que se forme una mezcla amarilla.
Aproximadamente, 2 ml de la mezcla amarilla se colocd en un tubo de vidrio

SCHOTT P con tapén de plastico de 0,5 cm de diametro especial para RMN.

Las condiciones de operacion fueron las siguientes: 300 MHz, 25°C y

secuencia de pulso de 15 segundos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

En la tabla 2, se muestran los resultados obtenidos del andlisis quimico del
pericarpio del maiz. En ella se expresan el porcentaje de humedad, cenizas, celulosa,
lignina, cantidad soluble en agua caliente y cantidad soluble en una mezcla alcohol-

benceno (1:2 v/v).

La humedad presente en el material, pericarpio, fue de 9,33% en promedio, lo
que trae como consecuencia que la fraccion de materia seca fuese de un 90,67%; este
resultado refleja que el contenido de nutrientes en el material procesado sea elevado.
El porcentaje de ceniza 1,24%, da una vision completa del contenido de minerales en

el material; en general, las cenizas suponen menos del 5% de la materia seca.

El pericarpio analizado presenta un alto contenido de fibra con un 31,90%
m/m de celulosa, en contraste con el contenido de celulosa reportado por Saulnier et
al., en 1995, quienes determinaron que los residuos de pericarpio, luego de remover
el almidon y las proteinas, contenian un 22,50% de celulosa. Carlson (1994), reportod
un 15%; y Angulo y Lezama (2000) quienes reportaron un 32,03% y 32,43%
respectivamente, es conocido que el contenido de celulosa reportado por cada autor
esta intimamente influenciado por la metodologia utilizada en la determinacién y la

naturaleza de la muestra lignocelulosica utilizada.

En esta investigacion el material utilizado es el pericarpio de maiz, (que es un
subproducto en el proceso de obtencion de harina precocida). Durante la obtencion
del producto comercial antes mencionado, la materia prima (grano de maiz) es
sometida a tratamientos con vapor de agua, desgerminado y molienda, lo que hace
que el material final (pericarpio) sea mas rico en fibras. En cuanto a la lignina, que es

el acompaifiante de la celulosa, en el cual se basan los métodos de obtencion de la
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misma, se encontré un contenido igual a 12,98 m/m, un 3,84% m/m de cantidad

soluble en alcohol-benceno y 19,26% m/m de cantidad soluble en agua caliente.

Tabla 2. Resultados del analisis quimico de pericarpio del maiz en % m/m.

Cantidad soluble
Muestra Humedad Ceniza enagua- enalcohol- celulosa Lignina
caliente benceno
1 9,36 1,18 19,10 3,90 31,98 12,89
2 9,36 1,00 19,36 3,80 32,80 12,97
3 9,42 1,37 19,22 3,87 32,10 13,04
4 9,20 1,41 19,28 3,81 30,40 12,98
5 9,33 1,25 19,33 3,83 31,60 13,02
Promedio 9,33 1,24 19,26 3,84 31,90 12,98
Desviacion
0,082 0,16 0,10 0,04 0,88 0,06
Estandar

En la tabla 3, se muestran los resultados obtenidos, en particular la columna
correspondiente al contenido de alcalicelulosa, de la pulpa; se observa un porcentaje

alto de alcalicelulosa obtenido en la pulpa no blanqueada.

Estas muestras fueron tratadas bajo las siguientes condiciones: solucién de

NaOH al 6% m/v, temperatura de 80°C y una hora de tratamiento; obteniéndose
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44,62% de alcalicelulosa y 82,36% de alfa-celulosa. El contenido de ceniza en la
alcalicelulosa no blanqueada fue de 0,69%:; tal como puede verse en la tabla 3, con el
blanqueo de esta pulpa puede elevarse el contenido de alcalicelulosa hasta un
92,92%, disminuyendo el contenido de ceniza a 0,59%, es decir ocurre una

disminucién de los minerales (Lezama,2000).

En la tabla 4, se muestran los resultados obtenidos en el proceso de blanqueo,
en ella observa que luego de este proceso el contenido de alcalicelulosa aumenta de
82,36 a 93,17% m/m, lo que hace que aumente calidad de celulosa y ademas

disminuye el contenido de cenizas.

Los resultados presentados en la tabla 5 corresponden al promedio de
alcalicelulosa blanqueada, que es de 93,17%, y el de carboximetilcelulosa, que es de
37,03%, en base al pericarpio. Estos valores son similares a los valores reportados en
el laboratorio de Polimeros de la Universidad de Costa Rica POLIUNA, los cuales
muestran que es posible obtener margenes de utilizacién importantes, del 94% en el
caso de la alcalicelulosa blanqueada y de un 40% de carboximetilcelulosa en base al
pericarpio. Estos resultados tienen una gran aproximacion con los obtenidos en esta
investigacion, lo cual indica que el procedimiento realizado tiene una buena
aplicabilidad con respecto al porcentaje de extraccion. Se analizaron las
caracteristicas fisicas y quimicas de la pasta de celulosa para determinar su
accesibilidad para ser derivadas. Se encontr6 que el contenido de a-celulosa fue
mayor al 90% en todas las pastas, contenido en cenizas y lignina residual muy bajo
para fabricar carboximetilcelulosa. Una vez preparado el gel de carboximetilcelulosa,
se pudo observar que este cumplid con las caracteristicas fisicas de los geles; tales
como, un estado intermedio entre liquido y so6lido, que consiste en una red de

polimero tridimensional con fluidos atrapados en su interior. (Mamdough, 1997)

Tabla 3. Rendimiento de alcalicelulosa y alfacelulosa.
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Rendimiento (%)

Muestras
Alcalicelulosa a-celulosa Cenizas en alcalicelulosa
1 44,46 82,62 0,66
2 45,03 82,50 0,68
3 44,50 82,35 0,70
4 44,39 81,90 0,67
5 44,43 82,41 0,68
6 44,56 82,20 0,69
7 44,49 82,57 0,72
8 44,41 81,96 0,66
9 44,22 82,21 0,66
10 44,16 82,49 0,67
11 44,60 82,61 0,73
12 44,80 82,19 0,71
13 44,73 81,95 0,67
14 44,98 82,70 0,68
15 44,85 82,65 0,70
16 44,78 82,52 0,69
17 44,37 82,32 0,72
18 45,01 82,67 0,72
19 44,88 82,27 0,70
20 44,67 82,12 0,70
Promedio 44,62 82,36 0,69
Desviacion
Extindar 0,26 0,25 0,02

Tabla 4. Efecto del agente blanqueador sobre el rendimiento del contenido de
alcalicelulosa, a-celulosa y ceniza.
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Rendimiento (%)

Muestras
Alcalicelulosa a-celulosa Cenizas en alcalicelulosa
1 93,30 96,60 0,60
2 92,98 95,98 0,59
3 93,20 96,56 0,61
4 92,96 96,30 0,58
5 93,40 96,68 0,59
Promedio 93,17 96,42 0,59
Desviacion
0,19 0,29 0,01
Estandar

Tabla 5. Rendimiento de la carboximetilcelulosa obtenida y el contenido de cenizas.

Rendimiento (%)

Muestras
Alcalicelulosa  carboximetilcelulosa Cenizas en CMC
1 93,3 36,89 0,51
2 92,98 37,10 0,49
3 93,2 36,93 0,52
4 92,96 37,06 0,51
5 93,4 37,15 0,48
Promedio 93,17 37,03 0,50
Desviacion 0,19 0,11 0,02
Estandar

Los andlisis de infrarrojo (IR) de los compuestos sintetizados arrojaron
resultados similares a los compuestos comerciales. En cuanto al espectro infrarrojo

de la celulosa alcalina blanqueada, obtenida a partir del pericarpio de maiz (Figura.
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7), se observé una banda de absorcion ancha intensa a 3338,80cm™ que corresponde
al alargamiento de O-H de los grupos hidroxilos, y la presencia de estos grupos se
confirman con las bandas de absorcién de flexion en la region de la huella dactilar
(1310,20-1390,59)cm™. Una banda de absorcion caracteristica del alargamiento del
enlace C-H, se observa a 2895,5 lcm'l, asi como también se muestran bandas intensas
asignables a la elongacion del enlace C=0O a 1653,86cm™ y una banda C-O cerca
1058,50cm™. El IR también mostr6 una banda intensa en 1420,06cm’,
correspondiente al alargamiento C-C. Otra banda presente a 594,06cm™ corresponde
al alargamiento del C-O-C, siendo esto caracteristico del grupo etérico. En la tabla 6
se sefialan las principales bandas de absorcion de la celulosa y de Ia
carboximetilcelulosa, obtenidas y comerciales. Este espectro coincide con el espectro

de la celulosa comercial, marca Sigma (Figura. 8).

El espectro infrarrojo de la carboximetilcelulosa obtenida (figura. 9) mostrd
una banda ancha intensa muy amplia a 3420,56cm™ que corresponde al alargamiento
del enlace O-H de los grupos hidroxilos, otra banda que se observa a 2995,78cm™ la
cual se atribuye al alargamiento del enlace C-H. La banda de absorcion intensa que
apareci6 a 1662,45cm™ y las bandas multiples en la region correspondida de 1140,13
— 1060,75cm™, son indicativos de los alargamientos de los grupos C=0 y C-O.
También se pudo apreciar una banda de absorcién presente en 1432,22cm’,
correspondiente al alargamiento de los enlace C-C. Ademas, se observo una banda a

905,50cm™, la cual corresponde al grupo C-O-C caracteristico de los éteres.
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Figura 7. Espectro infrarrojo de la celulosa ootenida a partir del pericarpio del maiz.
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Tabla 6. Asignacion de bandas, mas importantes, para los espectros infrarrojos de la celulosa y carboximetilcelulosa obtenidas a
partir del pericarpio de maiz y celulosa y carbiximetilcelulosa comercial.

Numero de ondas

Do-n Oc.H Oc=0 Uc.0, c-0-c Occ
Compuestos
Obtenida 3338,80; 1310,20-1390,59 2895,51; 653,72 1653,86 1058,50; 594,06 1420,06
Celulosa
Comercial 3377,55; 1316,56-1392,65 2897,95; 666,70 1637,87 1061,00; 898,33 1428.,76
Obtenida 3420,56; 1320,80 2995,78; 615,39 1662,45 1060,75; 905;50  1432;22
CMC
Comercial 3448,16; 1329,34 2928,10; 606,23 1617,67 1057,62; 920,23 1429,92

CMC: Carboximetilcelulosa
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La muestra de Carboximetilcelulosa (CMC) hecha a partir de pastas
blanqueadas del pericarpio de maiz fue analizada para determinar su pureza y grado
de sustitucion. La tabla 7 muestra el grado de sustitucion (DS) después de la
eterificacion. Después de la reaccion, la muestra de CMC del pericarpio del maiz,
presentd DS cercano a 1, esto se puede deber a la presencia de hemicelulosas, las
cuales pueden interferir en la reaccion consumiendo una gran cantidad de reactivos
(Barba et al., 2002a). Ademas, las pastas del pericarpio del maiz presentaban una
accesibilidad para reaccionar muy baja, a pesar del bajo grado de cristalinidad de la
celulosa de partida. Por lo tanto, la modificacion quimica de la celulosa del pericarpio
del maiz, no est4 directamente relacionada con el grado de cristalinidad, de ahi que la
accesibilidad de la celulosa juegue el papel determinante en la reaccion de

carboximetilacion (Barba et al., 2002b).

El porcentaje de pureza se obtuvo después de lavar el producto final varias
veces con etanol (80% v/v) y metanol absoluto, eliminandose asi las impurezas o
subproductos de la reaccion (NaCl y glicolato de sodio). La pureza de la muestras de
CMC fue mayor que 91,50%, aproximandose al valor requerido para la CMC de

grado comercial (98%).

Tabla 7. Grado de sustitucion de muestras de CMC, porcentaje de pureza.

Muestra DS RMN-'H Pureza %

CMC 0,90 91,50

El DS de las muestras de CMC se determindé mediante RMN de protones en
muestras hidrolizadas con acido sulfurico. La glucosa sustituida (Figura. 11) se
obtuvo hidrolizando la CMC a 90°C en una solucion de acido sulftrico. El espectro
de RMN-'H obtenido de CMC se muestra en la figura 12. La anchura de los espectros
fue aproximadamente Sppm donde los picos dobles y triples entre 6p= 3,0 y 4,0ppm

se deben a los protones en la posicion C1 en una anhidro glucosa.
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Los picos dobles (A y B) localizados a campo bajo con oy entre 3,26 y 3,40
son causados por protones de a-glucosa. Los protones de B-glucosa causan el pico
triple (C) localizado a campo bajo entre, dy= 2.96 y 3.04ppm. El pico A es formado
debido a la presencia de grupos carboximetil en la posiciéon C2. El pico B indica el
grupo hidroxilo unido a la posicion C2 que no ha sido sustituido y que se puede

verificar por el incremento en A cuando el DS aumenta (Brugnerotto et al., 2000).

El valor de la integral de A+B+C corresponde al proton de la posicion Cl1. La
sefial caracteristica entre oy= 0 y 2,4ppm es causado por los protones en la posicion
C2 y C6 (K), a cuya curva integral corresponden tedricamente a 6 protones (Barba et

al., 2002c).

A sefiales entre op= 2,5 y 3,0ppm (D, E, F y M) son causados por las
sustituciones en las posiciones C3, aC2, BC2 y C6.

La distribucién de los grupos carboximetil en las posiciones C2, C3 y C6
corresponden a la relacion de los valores integrales de los picos caracteristicos (aC2+

BC2: C3: C6).

s OH HO- H,C

Figura 11. Configuracion estereo-quimica de una seccion de celulosa. Las tres
diferentes posiciones de la sustitucion de grupos OH por CH,COOH se indican con
las flechas.

La tabla 8 muestra la distribucion de los sustituyentes de las diferentes

muestras de CMC.
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Esta tabla indica que la posibilidad de sustituir un grupo hidroxilo por un
grupo carboximetil es mayor en la posicion C6, la segunda posibilidad mayor se
encuentra en la posicion C2 y finalmente hay menos posibilidad en la posicion C3.
De acuerdo con Cheng et al. (1996), la razon de esta distribucion puede ser causada
porque el grupo hidroxilo unido a la posicion C6 es un alcohol primario, el cual tiene
menos efecto estérico y es mas facil de ser sustituido que un alcohol secundario en la

posicion C2 y C3 (figura 11).
El grado de sustitucion (DS) fue calculado mediante la siguiente expresion:

JO+E+F+ M2

DS

Ja+B+0

Donde J 4, B, ¢, b, E F, ¥ M son los valores integrales de las sefales caracteristicas

descritas anteriormente.

Tabla 8. Distribucion de los sustituyentes C2, C3 y C6 en una unidad de anhidro
glucosa.

Contenido en Distribucién en -
Relacion

Muestra sustituyentes sustituyentes

DS C2 C3 C6 Cz C3 C6 Cz: C3Z C6Z

CMC 0,90 0,333 0,181 0,484 0,309 0,169 0,451 1,83: 1: 2,66

Se encontré que el DS esta influenciado por el substrato de partida, ya que las
condiciones y cantidad de reactivos en la reaccion de carboximetilacion fue siempre

la misma.
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Figura 12. Espectro RMN-'H de una muestra de CMC obtenida a partir del pericarpio

del maiz.
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CONCLUSIONES

La humedad presente en el material, fue de 9,33 en promedio, lo que trae

como consecuencia que la fraccion de materia seca sea de un 90,67%.

Los rendimientos de alcalicelulosa blanqueada y carboximetilcelulosa
obtenida fueron 84,12% y 39,25%, respectivamente, en base al pericarpio de maiz.

El contenido de ceniza en la materia seca fue de 2,30%, mientras en la alfa
celulosa no blanqueada fue de 1,24% el cual disminuy6 al 1,05% con el blanqueo,

posiblemente debido a la pérdida de minerales.

Los rendimientos de alcalicelulosa blanqueada y carboximetilcelulosa
obtenida fueron de 92,92% y 37,92%, respectivamente, en base al pericarpio del
maiz. Estos son valores similares a los reportados por el laboratorio de Polimeros de

la Universidad Nacional (POLIUNA), Costa Rica.

Con el tratamiento de blanqueo con hipoclorito de sodio se obtuvo un

producto mas puro alcalicelulosa.

Los andlisis espectrales de infrarrojo con transformada de Fourier de la
alcalicelulosa y carboximetilcelulosa obtenida, asi como de los productos
comerciales son similares, lo que confirman que estos productos son quimicamente

parecidos.

El costo de produccién de celulosa y carboximetilcelulosa es muy bajo en

comparacion con los precios comerciales.

37



38

Es posible obtener carboximetilcelulosa a partir de pericarpio de maiz con

caracteristicas semejantes a las de las CMCs comerciales.

Se encontré que el DS de la CMC sintetizada en el laboratorio depende en
gran medida de la morfologia del material lignocelulosico del cual provienen y no de
la temperatura. El DS obtenido se encuentra en el intervalo usual de los productos

comerciales.

El gel de carboximetilcelulosa sintetizado cubre satisfactoriamente un amplio

segmento de condiciones de aplicaciones.

El método usado para la eterificacion de la pasta de celulosa, da como

resultado DS cercanos a 1 después de la eterificacion.

La pureza obtenida de la muestra de CMC fue del 91,50%.

Los resultados iniciales de la aplicaciéon de esta metodologia a desechos

agroindustriales son una opcion para disminuir la contaminacion ambiental y

aprovechar al maximo los recursos generados en el pais.
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