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Resumen

RESUMEN

Actualmente existe la necesidad de desarrollar procesos donde se
aprovechen residuos organicos de origen vegetal, la valoracién parece ser la
alternativa con mas ventajas medio ambientales y econémicas. La transformacién
de los desechos en subproductos es una forma de aprovechar los recursos. La
obtencién de derivados de celulosa esta recobrando importancia, en particular los
éteres de celulosa, como la carboximetilcelulosa (CMC), la cual constituye una
parte importante y funciona como espesante, suspensores, coloides protectores y

agentes hidrofilicos.

En esta investigacion se muestra el proceso para aprovechar el bagazo de
pifia que es desechado, con la finalidad de formar un gel de CMC. Primeramente
se presenta como se extrae la celulosa, para posteriormente funcionalizarla con
monocloroacetato de sodio (C2H2CIO,Na) y obtener la CMC (Vieira y col., 2002), y
con esta, realizar la sintesis del gel, utilizando glutaraldehido (GA) como agente
entrecruzante (Rivas y col., 2007) Las caracterizaciones realizadas a la celulosa,
CMC vy gel de CMC fueron: espectroscopia de infrarrojo (FTIR), calorimetria
diferencial de barrido (DSC), microscopia electronica de barrido (SEM) vy
cromatografia de liquidos (HPLC) y pruebas de hinchamiento a tres temperaturas
(35,37 y 39°C) y tres pH (4, 7 y 10).

Los resultados obtenidos mediante FTIR mostraron los grupos
caracteristicos en la region de los 1060, 1582 y 1600 cm™ para la celulosa, CMC y
gel de CMC, respectivamente. Mediante HPLC se determino el grado de
sustitucion de la CMC, el cual fue de 0.9, y las pruebas de hinchamiento para los
geles de CMC se realizaron a tres temperaturas y tres pH y, las condiciones
optimas fueron para el que presento un maximo grado de hinchamiento (1800 %),
estas condiciones fueron: [GA]= 3%, T= 35°C, y pH= 7, este gel se utilizara en

parches médicos para la liberacion de farmacos.
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ABSTRACT

Currently there is a need to develop processes where organic residues
advantage of plant origin, valuation alternative seems to be more economic and
environmental advantages. The transformation of waste products is a way to
leverage resources. Obtaining derivatives of cellulose is regaining importance, in
particular cellulose ethers such as carboxymethylcelluose (CMC), which
constitutes an important part and acts as thickener, suspending, protective colloids

and hydrophilic agents.

This research shows the process to take advantage pineapple bagasse is
disposed, in order to form a gel of CMC. First presented as production from
cellulose, later functionalize with sodium monochloroacetate (C,H,CIlO2Na) and get
the CMC (Vieira y col., 2002), and with this, the synthesis of the gel, using
glutaraldehyde (GA) as a crosslinking agent (Rivas y col., 2007). Characterizations
to cellulose, CMC gel and CMC were: infrared spectroscopy (FTIR), diferential
scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM), liquid
chromatography (HPLC) and evidence of swelling at three temperatures (35, 37
and 39 ° C) and three pH (4, 7 and 10).

The results obtained of FTIR showed the characteristic groups in the region
of 1060, 1582 and 1600 cm™ for cellulose, CMC and CMC gel, respectively. HPLC
was determined by the degree of substitution of the CMC, which was 0.9, and
evidence of swelling for gels of CMC were performed at three temperatures and
three pH and optimum conditions were present for which a maximum degree of
swelling (1800%), these conditions were: [GA] = 3%, T =35 ° C and pH = 7, this

gel is used in medical patches for drug delivery.
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INTRODUCCION

Con las actividades industriales y comerciales relacionadas con la pifia en
México, cada afio se desechan un total de 12,900 toneladas de bagazo. Se
estima que del fruto de la pifia se aprovecha solo un 35%, ya que en la mayoria de
los casos se desecha la corona, el corazdn y la cascara; ademas del rastrojo de la
planta.

Debido al gran volumen y lenta degradacion de los desechos de la pifia, se
emplean herbicidas toxicos para acelerar la degradacién, como el dicloruro de
dimetil-4,4-bipiridilo (Paraquat), el cual deseca los desechos, que luego son
guemados. La toxicidad del Paraquat es acumulativa y contamina los suelos

amenazando su uso futuro.

Actualmente existe la necesidad de desarrollar procesos donde se
aprovechen residuos organicos de origen vegetal, la valorizacion parece ser la
alternativa con mas ventajas medio ambientales y econémicas. La transformacion

de los desechos en subproductos es una forma de aprovechar los recursos.

El aprovechamiento del bagazo de pifia evitara el consumo de cultivos
destinados a la alimentacion, y el empleo de residuos organicos agricolas o
agroindustriales ya existentes no incrementaria el empleo de fertilizantes, por el
contrario, evitaria la gquema discriminada de residuos agricolas en el campo

mexicano.

La celulosa es uno de los polimeros mas abundantes que existen en la
naturaleza; la madera, el papel y el algodon contienen celulosa. La celulosa esta
formada por unidades repetidas del monémero glucosa. La celulosa ocupa un
lugar importante en la historia de los polimeros porque fue utilizada para hacer
algunos de los polimeros sintéticos, tales como el nitrato de celulosa, acetato de

celulosa y rayon. La celulosa es un compuesto que tiene en su estructura principal
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tres grupos de OH libres que pueden ser modificados para obtener ésteres o
éteres. En estas reacciones los grupos OH libres son sustituidos de manera que
pueden tener un grado de sustitucion desde 1 hasta 3, con lo cual las propiedades
seran muy diferentes. En la actualidad, la obtencion de derivados de celulosa esta
recobrando importancia en particular los éteres de celulosa, como la CMC, por
cuyas propiedades (solubilidad, estabilidad quimica y no-toxicidad) quiza sea el
mas importante de los derivados, las cuales constituyen una parte importante y
funcionan como espesantes, agentes controladores de flujo de fluidos (en
perforaciones petroleras), suspensores, coloides protectores y agentes hidrofilicos.
Por lo tanto, esta investigacion tiene como objetivo el desarrollo de un proceso
para el aprovechamiento del bagazo de pifia para obtener CMC para entrecruzarla

y darle una aplicacion en el area farmacéutica como geles.
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1. MARCO TEORICO

1.1 Aspectos generales

El uso de polimeros naturales como la celulosa en la elaboracion de
hidrogeles es de gran importancia para algunas areas. La celulosa es un
carbohidrato natural, insoluble en agua. Su alta rigidez e insolubilidad en la
mayoria de los solventes es debido a los grupos hidroxilos de la anhidroglucosa,
los cuales forman fuertes enlaces de hidrogeno que provocan su cristalinidad.
(Park y col., 2000). La celulosa constituye el principal componente estructural de
las plantas y la fuente mas abundante de carbohidratos de la naturaleza. Para
solubilizar la celulosa es necesario incorporar varios sustituyentes en la estructura

de la anhidroglucosa para disminuir su cristalinidad.

Se han realizado estudios acerca de la gelacion de la MC, donde esta es
causada principalmente por la interaccion hidrofébica entre las moléculas que
contienen sustitiyentes metoxi. Los geles son completamente reversibles y existe
un grupo de controversia acerca del mecanismo de gelacion (Desbrieres y Col.,
1998).

El uso de polimeros naturales como la celulosa en la elaboracion de
hidrogeles, tiene gran importancia para algunas areas como la farmacéutica,
guimica, medica, industria alimenticia y biotecnologia, debido a la baja toxicidad
aportada y al caracter biodegradable de los mismos (Thiel y col., 2000). Un area
de investigacion y desarrollo que actualmente se ha promovido para el uso de

polimeros naturales, es la farmacobiologia.

Los hidrogeles pueden ser impreghados con agentes bioldgicamente
activos como: antibiéticos, enzimas, contraceptivos, anticoagulantes, drogas,
anticancerigenos, fitodrogas y también pueden servir como sistemas de liberacion

controlada con agentes que se absorban y desorban en un tiempo prolongado en
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un sitio especifico del cuerpo. Por lo tanto, una de las aplicaciones mas
importantes es el sistema de liberacion controlada de drogas, en donde el
polimero en estado seco libera una gran variedad de polimeros naturales como la
celulosa, gelatina, colagenos y quitosan que son empleados como cargadores de
drogas, los sistemas sintéticos macromoleculares también ofrecen ciertas ventajas
por los rangos amplios que permiten una amplia manipulacion quimica en el

hidrogel, asi como excelentes propiedades mecanicas (Bajpai, 2000).

1.2 Hidrogeles

Son materiales poliméricos entrecruzados en forma de red tridimensional de
origen natural o sintético, que se hinchan en contacto con el agua formando
materiales blandos y elasticos, y que retienen una fraccion significativa de la

misma en su estructura sin disolverse.

Los sélidos poliméricos son especialmente aptos para formar geles gracias
a su estructura de largas cadenas. La flexibilidad de estas cadenas hace posible
gue se deformen para permitir la entrada de moléculas de disolvente dentro de su

estructura tridimensional.

En los dltimos afios se han sintetizado diferentes tipos de hidrogeles que
son sensibles a los cambios de temperatura y pH. Se ha visto que la variacion de
cualquiera de estos dos parametros provoca en el material cambios estructurales
interesantes, fundamentalmente por su aplicacién. La temperatura es uno de los
factores mas significativos que afecta el comportamiento de fases de los
hidrogeles. La transicion de fase en volumen de un gel termosensible fue
publicado por primera vez por Hirokawa y Tanaka en 1984 para geles de N-
isopropil acrilamida en agua. Los dos posibles estados de un gel son: el estado
colapsado y el hinchado; en estado seco un gel es un material sélido, pero cuando
se afiade un disolvente se hincha hasta alcanzar el equilibrio de hinchamiento, de

modo que el disolvente queda retenido en su interior.
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Por otra parte, si un hidrogel posee grupos funcionales ionizables, entonces
es muy probable que sea sensible a los cambios de pH del medio. Por el contrario,
si el hidrogel no posee ningun grupo funcional ionizable, el pH no tiene ningun
efecto sobre su hinchamiento. Existen grupos funcionales que son sensibles a los
cambios de pH del medio. Por ejemplo: -COO", -OPOQOg3’, -OSO3’, -N*, -NH,’, etc.
Dependiendo de la existencia y nimero de estos grupos en la estructura molecular
de los monémeros que componen el hidrogel, se observard un mayor o menor

hinchamiento del mismo.

1.2.1 Clasificacion de hidrogeles

Los hidrogeles se clasifican de varias formas dependiendo de las
caracteristicas y propiedades particulares que se tomen como referencia (Peppas
y Col., 2000).

En base a la naturaleza de los grupos laterales pueden clasificarse en
neutros o idnicos (anionicos, catibnicos o alifaticos). De acuerdo a sus
caracteristicas mecanicas y estructurales, se pueden clasificar en redes afines o
redes fantasmas. Dependiendo del método de preparacion: red homopolimérica,
copolimérica, multipolimérica o red polimérica interpenetrada. Finalmente, pueden
clasificarse en base a la estructura fisica de la red en hidrogeles amorfos,
semicristalinos, estructuras por enlances de hidrbgeno y agregados

hidrocoloidales (Saez y col., 2003).

Los hidrogeles también pueden presentar un comportamiento de
hinchamiento dependiendo del medio externo, se dice entonces que son
hidrogeles fisiologicamente sensibles. Algunos de los factores que afectan el
hinchamiento de este tipo de hidrogeles incluyen el pH, fuerza idnica, temperatura

y radiacion electromagnética.
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Por otra parte, se pueden clasificar en funcion de la naturaleza de las

uniones de la red tridimensional que los constituyen:

Geles fisicos, presentan una red tridimensional formada por uniones que no son
completamente estables. Generalmente, las uniones son del tipo de van der
Waals, muchos mas débiles que las uniones covalentes. Dan origen a las mallas

no entrecruzadas.

Geles quimicos, que son aquellos en los que la red esta formada a traves de
enlaces covalentes. Este tipo de enlace es muy fuerte y su ruptura conduce a la

degradacion del gel. Dando lugar a las mallas entrecruzadas.

En el caso de mallas entrecruzadas, el entramado molecular esta fijado por

los nudos covalentes de la malla.

En los polimeros no entrecruzados existe un entramado de origen fisico (no
permanente), puesto que las cadenas se enredan unas con otras en una marafna

tridimensional que puede albergar y retener moléculas de liquido.

Por lo que respecta al hinchamiento, la diferencia fundamental entre
polimeros entrecruzados y no entrecruzados reside en que, en los primeros, la
entrada de liquido no puede separar las cadenas por estar covalentemente unidas
mientras que en los segundos, la entrada de liquido puede desenmarafar las
cadenas, separandolas, debido a que las fuerzas que las mantienen unidas son de

origen fisico.

La apariencia externa que tiene un gel depende de su proporcion

liquido/solido.

En el caso de los polimeros entrecruzados, los geles mantienen su aspecto

de solidos elasticos. Pero en el caso de polimeros no entrecruzados, a medida
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gue aumenta la proporcion de liquido se va pasando desde dicho aspecto de

solido elastico al de liquido viscoso.

Los hidrogeles presentan una serie de caracteristicas particulares como son:
Caracter hidrofilo: debido a la presencia en la estructura de grupos solubles en
agua (-OH, -COOH, -CONH_, -CONH, SOzH).

Insolubles en agua: debido a la existencia de una red polimérica tridimensional en
su estructura.

Presentan una consistencia suave y elastica la cual estd determinada por el
monémero hidréfilo de partida y la baja densidad de entrecruzamiento del
polimero.

Se hinchan en agua aumentando considerablemente su volumen hasta alcanzar
un equilibrio quimico-fisico, pero sin perder su forma. La forma no hidratada se

denomina xerogel.

El entrecruzamiento en los hidrogeles es debido no solo a uniones covalentes
(enlaces o), tipicas de cualquier material entrecruzado sino también a fuerzas

intermoleculares de van der Waals y a los enlaces de hidrégeno.

En los hidrogeles existen, ademas, otros tipos de interacciones como son las
fuerzas electrostaticas, tanto atractivas como repulsivas, uniones intermoleculares

de componentes hidréfobos e interacciones ionicas.

1.2.2 Propiedades de los hidrogeles

Entre las propiedades de un hidrogel y su estructura, existe una relaciéon
directa, de tal forma que ambas caracteristicas no pueden considerarse de forma

aislada, ya que el método de sintesis influye de manera decisiva sobre ellas.

Las propiedades mecéanicas de los hidrogeles son muy importantes para

aplicaciones farmacéuticas. La resistencia mecanica representa la capacidad de
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un material para soportar la accién de una fuerza sin romperse, y generalmente se
caracteriza por el esfuerzo que induce dicha ruptura. Estas propiedades pueden
ser afectadas por variables de formulacion, tales como la cantidad del agente
entrecruzante, el tipo de plastificante, el tipo de monémero y el tratamiento de

postgelacion (Cheny Park, 2000).

Los materiales poliméricos poseen la capacidad de sufrir deformaciones
temporales cuando se les aplica un esfuerzo externo de intensidad limitada. Dicha
deformacion desaparece cuando el esfuerzo cesa. A este comportamiento se le
denomina elasticidad y esta relacionado con la flexibilidad molecular de los
polimeros. Cuando el material se encuentra entrecruzado formando una malla o
red tridimensional, puede resistir esfuerzos mucho mayores sin perder su forma
original, puesto que los enlaces intermoleculares evitan el desplazamiento de unas

cadenas con respecto a otras.

El cambio del grado de entrecruzamiento se utliza para lograr las
propiedades mecanicas deseadas; el incremento de este origina un hidrogel mas
fuerte. Sin embargo un alto grado de entrecruzamiento origina una estructura mas
guebradiza. Por lo tanto, existe un grado optimo de entrecruzante con el cual se

obtienen hidrogeles relativamente fuertes y elasticos (Peppas y col., 2000).

Otra propiedad muy importante es el término biocompatibilidad, hablando
de hidrogeles, se refiere a dos aspectos diferentes pero que se encuentran
directamente relacionados, como lo son la elevada tolerancia que han de mostrar
los tejidos a ese agente extrafio, fundamentalmente cuando el polimero va a ser
implantado y a la estabilidad quimica y fisica del material polimérico durante todo

el tiempo en el que se encuentre en contacto con el organismo.

Desde que los hidrogeles se introdujeron en el campo de la biomedicina, ha
guedado demostrado que poseen un gran potencial como biomateriales, debido a

su buena compatibilidad. Esta caracteristica se debe a que las propiedades fisicas

10
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de los hidrogeles se asemejan a la de los tejidos vivos mas que cualquier otra
clase de biomateriales sintéticos, particularmente, en lo referente a su contenido
en agua relativamente alto, su consistencia blanda y elastica y su baja tension
superficial. Puesto que la biocompatibiidad de los hidrogeles no es
necesariamente una simple funcién del contenido de agua, es razonable pensar
gue la naturaleza del agua en los geles y la interfase gel-agua es importante (Saez
y col., 2003).

Cuando los hidrogeles entran en contacto con fluidos corporales y tejidos,
estos presentan biocompatibilidad, lo que significa que estos materiales no deben
cambiar adversamente sus propiedades fisicas, quimicas y mecénicas; no deben
dafar los tejidos ni causar reacciones toxicas o alérgicas, no deben destruir las
enzimas y proteinas plasmaéticas, ni los elementos que conforman la sangre, si es
gue estan en contacto con ésta, no deben reducir los electrélitos de los tejidos o

interferir en el metabolismo de los mismos (Saez y col., 2003).

Los dispositivos construidos con biomateriales estan cobrando creciente
importancia y su nimero aumenta continuamente. La prevencion, el diagnéstico y
el tratamiento de muchos trastornos de la salud se han hecho posibles gracias a la
existencia de nuevos materiales y de formulaciones, y dispositivos que participan

enellos.

1.2.3 Sintesis de hidrogeles

En la sintesis de un hidrogel, junto a los elementos habituales de cualquier
reaccion de polimerizacion, tales como el disolvente, monémero o monémeros y el
iniciador, se necesita de un agente entrecruzante, que va a ser el responsable de

la estructura reticulada del gel.

Al sintetizar un hidrogel se puede elegir entre un gran nimero de monoémeros,

gue dividiremos en tres categorias:
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1) Monémero con_sustituyentes laterales no ionizables: en esta categoria

pueden incluirse la acrilamida, la N-vinilpirrolidona, el metacrilato de 2-hidroxietilo,

etc.
2) Monémeros con grupos funcionales ionizables: como, por ejemplo, los acidos

acrilicos, metacrilicos, itaconico, sulfénicos y aminas; de los cuales se obtienen
hidrogeles que absorben gran cantidad de agua y tienen pobres propiedades

mecanicas.

3) Mondmeros switerionicos o sales internas: el sustituyente lateral consiste en

dos grupos cargados y unidos a la cadena principal. Su caracteristica primordial es
que para el polimero entrecruzado el hinchamiento de la red es mayor en

disolucion salina que en agua.

Los hidrogeles se preparan mediante el hinchamiento de una estructura
entrecruzada en agua o fluidos biolégicos que contienen grandes cantidades de
ésta. En muchas ocasiones el fluido puede estar presente durante la formacion de
la estructura entrecruzada.

Existen varios métodos de preparar hidrogeles entrecruzados como son:

- Entrecruzamiento por radiacion: Esta reaccion utiliza la emision de electrones,

rayos gamma, rayos X o luz ultravioleta para excitar el polimero y producir la

estructura entrecruzada.

- Reaccion _quimica: Este método es una reaccion de copolimerizacion y

entrecruzamiento entre uno 0 mas monomeros y un monémero multifuncional el
cual esta presente en muy pequefias cantidades, este Ultimo se denomina agente
entrecruzante y presenta una masa molecular pequefia, se une a cadenas de peso

molecular grande a través de sus grupos multifuncionales.
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Independientemente del tipo de polimerizacion y de los monémeros que se
utilicen, es necesario emplear un agente desencadenante de la reaccion de
polimerizacion o iniciador. Los sistemas de iniciacion que pueden emplearse son
los habituales en la sintesis de polimeros: radicales libres, temperatura, iniciadores

ibnicos, radiacion gamma o par redox.

El entrecruzamiento covalente puede obtenerse por una variedad de técnicas:

- polimerizacion de una disolucion concentrada de acido_acrilico que puede

causar auto-entrecruzamiento a través de la eliminacién de atomos de hidrogeno

del esqueleto del polimero, seguida de combinaciones de radicales.
- radiacion ionizante que puede ser controlada a través de la dosis y la velocidad

de la radiacién aplicada al sistema.
- copolimerizacion del mondmero principal con una pequefia cantidad de un

comondmero multifuncional (la ruta mas comun).

Las fuerzas cohesivas que permiten el entrecruzamiento no son tan solo de
caracter covalente. También intervienen otras fuerzas, como por ejemplo, las

electrostaticas, hidréfobas, interacciones dipolo-dipolo o enlaces de hidrogeno.

La eleccion del agente entrecruzante es fundamental para optimizar las
propiedades del hidrogel. Estos agentes han de poseer varios grupos reactivos en
su estructura, siendo habitual la utilizacion de compuestos tetrafuncionales y
hexafuncionales. Un ejemplo de este tipo de monémeros y uno de los mas

utilizados es la N,N-metilenbisacrilamida (NMBA).

1.3 Hinchamiento de estructuras entrecruzadas

Una red polimérica tridimensional puede absorber una gran cantidad de agua
o fluido con el que se ponga en contacto. Durante el hinchamiento, las cadenas

gue conforman la red asumen una configuracién elongada y esta dilatacion va
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acomparfada de la aparicion de una fuerza retractil en oposicién al proceso de
hinchamiento, que actia como una presion que las cadenas de la malla ejercen
sobre el disolvente contenido en ella. A medida que la malla se hincha con el
disolvente aumenta dicha presion elastica y el hinchamiento alcanza su valor
maximo o de equilibrio cuando se obtiene un balance entre ambas fuerzas.
Cuando hablamos de un polimero entrecruzado, la explicacion del hinchamiento
es sencilla, ya que los enlaces de puente impiden una dispersion de las cadenas
dentro de liquido del solvente. Por otro lado, es mas dificil cuando se refiere a
macromoléculas lineales sin enlaces transversales, aqui el hinchamiento es
debido a la existencia de interacciones moleculares numerosas localizadas en
determinados sitios que provocan una fuerte cohesién molecular (Uribe y
Mehrenerger, 1990).

Algunos de los factores que pueden afectar el hinchamiento son la relacion de
entrecruzamiento es uno de los factores mas importantes que afectan al
hinchamiento de los hidrogeles y se define como la relacion entre los moles de
agente entrecruzante y los de las unidades repetidas de monémero. A mayor
entrecruzamiento, mayor cantidad de agente entrecruzante es incorporado en la
estructura del hidrogel. Los hidrogeles muy entrecruzados tienen una estructura
mas compacta y se hinchan mucho menos comparandolos con el mismo hidrogel
con un entrecruzamiento menor. Otro factor es la estructura molecular del
polimero también puede afectar al hinchamiento. Aquellos hidrogeles que
contienen grupos hidréfilos en su estructura se hinchan en mayor grado que
aquellos que contienen grupos hidréfobos, los cuales se colapsan en presencia de
agua, minimizando su interaccién con las moléculas de agua y dando como

resultado hidrogeles mucho menos hinchados.

1.4 Geles sensibles al medio

Los hidrogeles a veces sufren cambios de volumen en respuesta a cambios

en las condiciones externas. La red polimérica puede cambiar su volumen en
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respuesta a un cambio en el medio como la temperatura, composicion del

disolvente, campo eléctrico, luz , pH, presion, etc.

En particular la mayoria de los trabajos de investigacion han estado centrados
en el efecto del pH y la temperatura debido a la importancia de estas variables en

sistemas fisiolégicos, biolégicos y quimicos.

El volumen de los hidrogeles depende del balance entre las interacciones
especificas repulsivas y atractivas que existen en la red. La combinacion de
interacciones moleculares tales como las fuerzas de van der Waals, interacciones

hidréfobas, enlaces de hidrogeno e interacciones electrostaticas, determinan el
grado de hinchamiento del hidrogel en el equilibrio.

1.5 Geles sensibles al pH

Si un gel contiene grupos ionizables (Tabla 1.1), es un gel sensible al pH,
dado que la ionizacion esta determinada por el pH en términos de ionizacion de
equilibrio. La variacion del pH del medio de hinchamiento induce cambios en el
grado de ionizacion de los electrélitos y, por tanto, un cambio en el grado de

hinchamiento del hidrogel.

Grupos Anionicos | Grupos Cationicos

-COO -N*

-OPO3 -NH*
-OSO3 -NH,"

-SO3 -NH;"
-OCS;, -NRNH,"
-OPO?%y -NR,H"
-PO?s -NR;"

-PO?; -S*

-Si0%, -P*

Tabla 1.1 Grupos sensibles a los cambios del pH
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1.6 Geles sensibles a la temperatura

La temperatura es uno de los parametros mas significativos que afectan al
comportamiento de fases de los geles. Se ha demostrado la posibilidad de
producir geles con una temperatura de transicion concreta o incluso desarrollar

geles con varias temperaturas de transicion.

1.7 Geles sensibles ala luz

La luz es un parametro facil de controlar. Se han empleado dos métodos que

inducen transiciones de fase en volumen en respuesta a la luz:

1) lonizacién por iluminacién con luz ultravioleta: por ejemplo, geles copolimeros de

NIPA y moléculas fotosensibles. En ausencia de radiacion ultravioleta existen
geles que sufren un continuo cambio de volumen, mientras que con irradiacion
ultravioleta muestran una transicion de fase en volumen. A una temperatura
apropiada los geles se hinchan discontinuamente en respuesta a la irradiacion de

luz ultravioleta y colapsan cuando dejan de iluminarse.

2) Calentamiento local por iluminacion con luz visible: Este fendbmeno se caracteriza

por un incremento de la temperatura dentro de un gel termosensible. El gel estaba
formado por el mondémero termosensible NIPA, y el cromoéforo clorofila. En
ausencia de luz el gel cambiaba de volumen de forma continua al variar la
temperatura, en tanto que con iluminacion la temperatura de transicion disminuye
y més all4 de cierto umbral de irradiacion la transicion de fase en volumen se hace

discontinua.

1.8 Geles sensibles al campo eléctrico

En un estudio se observd que la intensidad de la corriente eléctrica y la

composicion del gel influian en el mecanismo de liberacién de un farmaco. El
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efecto mas importante parece ser la migracion y redistribucion de los contraiones e

iones afiadidos dentro del gel.

1.9 Geles sensibles a reacciones bioquimicas

Un gel puede sufrir una transicion de fase cuando estan presentes en el medio

elementos bioguimicamente activos, tales como enzimas o receptores.

1.10 Aspectos generales de los materiales

1.10.1 Celulosa

Los polimeros han existido durante mucho mas tiempo que nosotros. De
hecho, son tan antiguos como la vida misma, ya que toda la vida en la tierra se
basa en tres tipo de polimeros: Acido desoxirribonucleico (ADN), Acido
ribonucleico (RNA), y proteinas. Otro polimero fundamental en la naturaleza es la

celulosa, que se encuentra en todos los organismos vegetales.

La celulosa es un hidrato de carbono polimérico que se encuentra en las
paredes de las células de las plantas. La pared de una célula vegetal joven
contiene aproximadamente un 40% de celulosa; la madera un 50 %, mientras que
el eiemplo mas puro de celulosa es el algodon con un porcentaje mayor al 90%.
La celulosa se obtiene de la madera, el algoddn, el lino, el yute, el cafamo, la
paja, y de plantas de crecimiento rapido. En las plantas, la celulosa suele aparecer
combinada con sustancias lefiosas, grasas o gomosas. Salvo algunos insectos,
ningun animal tiene en los tejidos verdadera celulosa. Los microorganismos del
aparato digestivo de los herbivoros descomponen la celulosa en compuestos
absorbibles. La celulosa es insoluble en todos los disolventes comunes y se
separa facilmente de los demas componentes de las plantas. La celulosa se usa
en la fabricacién de papel, celofan, rayon, viscosa, pelicula fotografica, productos

guimicos.
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La solubilidad de la celulosa aumenta mediante tratamiento con alcalis que
hincha la estructura, seguida por la reaccion con &cido tricloroacético, cloruro de
metilo u oOxido de propileno produciendo la carboximetilcelulosa (CMC),
hidropropilmetilcelulosa (HPMC) o hidroxipropilcelulosa (HPC).

La celulosa se forma por la union de moléculas de [B-glucopiranosa
mediante enlaces f-1,4-O-glucosidico. Por hidrélisis de glucosa. La celulosa
(Figura 1.1) es una larga cadena polimérica de peso molecular variable, con

formula empirica (CeH100s)n, con un valor minimo de n= 200.

CHLOH

Figura 1.1 Cadena lineal de celulosa

La celulosa tiene una estructura lineal o fibrosa, en la que se establecen
multiples puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas
yuxtapuestas de glucosa, haciéndolas impenetrables al agua, lo que hace que sea
insoluble en agua, y originando fibras compactas que constituyen la pared celular
de las células vegetales. Asi mismo, se la puede encontrar en la pared celular de

organismos procariotas.
La celulosa ocupa un lugar importante en la historia de los polimeros

porque fue utilizada para hacer algunos de los primeros polimeros sintéticos, tales

como el nitrato de celulosa, acetato de celulosa y rayon.
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1.10.1.1 Funcionalizacién de la celulosa

En la actualidad se conocen una gran variedad de polimeros i6nicos, debido
al gran numero de estructuras base de polimeros. La mayor parte de los
poliectrélitos comerciales de obtienen por procesos de polimerizacion,
policondensacién y poliadicién. Los polisacaridos aniénicos como pectinas,
alginatos, carragenas y heparinas muestran grandes diferencias en composicion
de azucar, tipo de grupos iénicos y en estructura lineal, ramificada o tipo bloque.
Ademas, los detalles de la estructura molecular de estos ocurren naturalmente en
macromoléculas y puede afectarse por muchos parametros, por ejemplo, tipo de
organismo, etapa de crecimiento, condiciones ambientales y procedimiento de

separacion.

Los polimeros i6nicos también pueden sintetizarse a partir de poliglucanos
no ionicos de origen natural tales como almidén y celulosa. La introduccion de
grupos en celulosa constituye una de las mas versétiles transformaciones, ya que
provee acceso a varios productos nuevos e intermedios con propiedades

valoradas.

La celulosa como iniciador para modificaciones quimicas se ha usado
antes por su naturaleza polimérica, fue reconocida y bien estudiada. Su éster
parcialmente nitrato fue uno de los primeros materiales poliméricos usados como
un “plastico” mejor conocido como celuloide. Nitratos de celulosa de alto contenido
de nitrogeno se han usado extensamente para propdésitos militares. Hoy en dia, el

nitrato de celulosa es el Unico éster de celulosa de interés comercial.

1.10.2 Carboximetilcelulosa (CMC)

La CMC (Figura 1.2) es uno de los éteres de celulosa mas importante,
debido a su caracter poli electrélito, la no toxicidad y biocompatibilidad de la CMC

permite que sea usada en productos alimenticios y farmacéuticos. La CMC exhibe
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una “estabilidad salina” limitada, quiere decir, que el poli electrélito muestra un
decremento en la viscosidad y un poder de “dispersion estabilizada” en presencia

de bajos electrélitos moleculares.

CH,OCH ,CO0 Na* CH,OCH ,CO0 Na*

. o

OH H

CH JOCH ,CO0-Na+ H OH CH,OCHLO0Na* H OH

Figura 1.2 Estructura de la Carboximetil Celulosa

Durante la primer guerra mundial la CMC se uso como un sustituto
potencial de la gelatina. Sin embargo, por problemas técnicos y altos costos de
manufactura evitaron la comercializacibn del producto en aquella época.
Posteriormente se encontrd que la CMC mejoraba el lavado al usar detergentes
gue la contuvieran, evitando la redeposicion de la suciedad en la ropa. Con la
llegada de la Segunda Guerra Mundial, los materiales usados normalmente para
hacer limpiadores naturales de ropa (como los acidos grasos) fueron utilizados con
fines bélicos, dando pie a una mayor utilizacion y auge de las gomas solubles en

agua, renovandose asielinterés en la fabricacién de CMC.

La primera aplicacion alimenticia de la CMC se tuvo en los helados, cuyo
éxito se debid en parte a la escasez de gelatina después de la Segunda Guerra
Mundial. Para mediados de 1950, la CMC se establecié como un estabilizador de
helados. A partir de esta fecha, su utilizacién ademéas de alimentos, ha tenido un
gran auge en productos farmacéuticos, cosmeéticos, cementos, adhesivos y
textiles.
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La carboximetilcelulosa (CMC) o sodio O-(carboximetilcelulosa) es un
derivado muy importante de la celulosa es muy conocido por sus propiedades
superabsorbentes. Es un polimero anidnico soluble en agua. Este éter celulésico
se produce haciendo reaccionar alcali celulosa con monocloroacetato de sodio
bajo estrictas condiciones de proceso. En la reaccion se obtienen como
subproductos cloruro de sodio y glicolato de sodio, estas sales son posteriormente
removidas obteniéndose la carboximetilcelulosa de sodio altamente purificada. La
alta capacidad de hinchamiento se puede alcanzar y controlar por medio de
diferentes formas de insolubilidad del polimero, estas formas pueden ser por
adicion de un agente entrecruzante, tratamiento térmico o conversion del estado
iénico. La conversion de algunos grupos hidroxilo de la celulosa en sustituyentes
hidrofobicos atenda el enlace por puente de hidrégeno, disminuyendo Ila

cristalinidad e incrementando la solubilidad en agua.

Las mdaltiples aplicaciones de la NaCMC en los diferentes sectores de la
industria alimenticia hacen de este producto un elemento casi indispensable, es
producida en grandes cantidades, en grados comerciales crudos sin ningun
refinamiento para emplearlo en detergentes, fluidos de perforacion y en la
industria papelera. En grados de pureza mas altos se emplea como aditivo

alimenticio, en la tabla 1.2 se observan algunas aplicaciones de acuerdo a su

pure za.
Tabla 1.2 Aplicaciones de la CMC de acuerdo a su pureza.
Grado Pureza Aplicaciones
Detergentes, lodos de perforacion,
Cruda 60-80%
papel
) - Papel, pinturas, adhesivos, ceramica
Refinada 97% minimo _
y textiles
. Alimentos, bebidas, cosmeéticos,
Pura 99.5% minimo

pafiales, compresas y farmacéuticos.
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La CMC es un polvo blanco, inodoro y no téxico que se descompone
térmicamente sin fusiéon o ablandamiento. En solucién se comporta como un
polielectrolito con un grupo débil acido de pKs= 3-4 (Kotz y col. 1990). La
solubilizacién de la CMC es la propiedad mas importante, la cual depende del
grado de sustitucion, el método de preparacion y el grado de polimerizaciéon. Los
usos de la CMC estan en combinacion con otros materiales para la estabilizacion
de suelos, o como catalizador para hidrogenacion de aromaticos CMC-Pt
(Tang y col., 1999).

La dispersiony disolucion de la CMC no son complicadas, ya que ésta es
soluble en agua fria y caliente, sin embargo, al igual que todos los polimeros
solubles en agua, las particulas de la CMC tienen la tendencia de aglomerarse y

formar grumos cuando es humectada en agua.

Para obtener una buena solucion es necesario considerar dos etapas en la
disolucion:
1. Dispersar el polvo seco de CMC en agua.

2. Disolver las particulas humectadas.

Existen factores fisicos y quimicos que inciden en la velocidad de disolucién
de la CMC. Los tipos de CMC con mayor tamafio de particula se dispersan
facilmente en agua, sin embargo requieren de un mayor tiempo de disolucién. Esta
CMC es recomendable cuando no se dispone de un sistema de agitacion
adecuado.

Para conseguir una buena dispersion debe adicionarse muy lentamente la

CMC en el agua y para disolver las particulas humectadas debe contarse con una

vigorosa agitacion.

22



Marco Dedrico

La CMC puede utilizarse, operando en forma correcta, en soluciones
fuertemente acidas. En medio alcalino la viscosidad sera superior en el caso de

afadir la CMC a la solucién alcalina. Los acidos fuertes hidrolizan la CMC.

La CMC es compatible con muchos otros coloides organicos como
almidones, gelatinas, alginatos, harinas vegetales, éteres y esteres celuldsicos,
detergentes tensoactivos, gomas, alcohol de polivinilo y en general con la mayoria

de los polimeros anidnicos y no anidnicos solubles en agua.

1.10.2.1 Propiedades de la CMC

Todos los grados de CMC son blancos, inoloros y no téxicos. La solubilidad
de la CMC es la propiedad mas relevante y depende del grado de sustitucién (DS),
pero también es influido por el grado de polimerizacién y el procedimiento de

preparacion.

1.10.2.2 Areas de aplicacién de la CMC

La produccion de CMC comercial comprende un DS de 0.3 a 0.9 y un gran
numero difieren en la viscosidad de la solucién y en otras propiedades reoldgicas.
La CMC es generalmente aplicada en soluciones acuosas como un espesante y
como agente estabilizante de dispersion en muchas areas de la industria y de la
vida doméstica. La no-toxicidad y biocompatibilidad de la CMC le permite ser

usada en productos alimenticios y farmacéuticos.

Debido a su caracter hidrofilico, alta viscosidad en soluciones diluidas,
buenas propiedades para formar peliculas, inocuidad y excelente comportamiento
como coloide protector y adhesivo, entre algunas otras caracteristicas, la CMC

tiene una amplia variedad de aplicaciones, las cuales se enlistan a continuacién:
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Industria de la construccion. La CMC se utiliza en la mayoria de las composiciones

de cemento y materiales para la construcciéon debido a que actia como
estabilizador y agente hidrofilico. Mejora la dispersion de la arena en el cemento,
ademas intensifica la accion adhesiva del cemento. También se utiliza como
pegamento en los papeles de tapiceria.

Detergentes. La industria de los detergentes es el mayor consumidor de CMC. En
su mayoria se utilizan CMC de grados técnicos para composiciones de jabones y
detergentes. La CMC actia como inhibidor de la redeposicion de grasa en las

telas después de que ha sido eliminada por el detergente.

Industria papelera. Este recubrimiento reduce el consumo de cera en papeles y

cartones encerados debido a que hay menos penetracién de la cera en el papel.
De la misma manera, el consumo de la tinta de impresion se reduce, teniéndose
como resultado una superficie con mas brillo. Ademas la superficie presenta mas
suavidad y mayor resistencia a la grasa y la union entre fibras es mejor, mejora la
coloracion del papel. La CMC también es usado como dispersante auxiliar en la
extrusion de las fibras de la pasta de celulosa y para evitar la floculacién de las

mismas.

Agricultura. En pesticidas y sprays a base de agua, la CMC actla como agente
suspensor. Ademas funciona como pegamento después de aplicarlo para unir el
insecticida a las hojas de las plantas. En algunas ocasiones, la CMC es utilizada
como auxiliar en la degradacion de algunos fertilizantes que son altamente

contaminantes.

Adhesivos. La CMC es afadida a varias composiciones de colas y para
pegamentos para casi cualquier material. Es muy eficaz en la industria de la piel.
También se ha probado hacer mezclas de CMC con almidon y fenol-formaldehido

para fabricar adhesivos que permitan unir madera con madera.
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Cosméticos. La CMC se utiliza en materiales de impresion dental y en pastas o
geles dentrificos. Este éter soluble en agua sirve como espesante, estabilizador,
agente suspensor y formador de peliculas en cremas, lociones, o shampoo, es

muy utilizado en productos para el cuidado del cabello.

Pinturas. La CMC es utilizada en pinturas de aceite y barnices. Actlla como
espesante y suspensor de los pigmentos en el fluido.

Industria petrolera. La CMC cruda o purificada se utiliza en los lodos de

perforacion como un coloide espesante que se aplica al momento de retirar el

taladro de perforacion del agujero y asi evitar asentamientos.

Plasticos. El uso de la CMC en esta industria, es ayudar a incrementar la

viscosidad de algunos plasticos como el latex.

Cerdmica. La mayoria de los éteres solubles en agua se utilizan para unir piezas
de porcelana, tienen buenas propiedades de horneado ya que las soluciones de

CMC originan muy pocas cenizas.

Industria textil. La CMC cruda se utiliza como agente antideformante de telas. La

CMC se aplica en combinacion con almidén en operaciones de lavanderia.
También se utiliza para darle un mejor acabado a las telas en el proceso de
fabricacion, la tela se impregna con CMC y después es tratada con acido y calor.
Ademas, es un agente muy efectivo en la impresion de telas y como agente

espesante de pinturas y barnices textiles.

Industria farmacéutica. Para recubrimientos de tabletas se utilizan CMC con alto

grados de pureza y baja viscosidad. La CMC es insoluble en el ambiente acido del
estdmago pero soluble en el medio basico del intestino. También es utilizada como

formador de geles, portador del medicamento, desintegrador de la tableta y
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estabilizador para suspensiones, emulsiones, sprays Yy bioadhesivos en tabletas

gue se adhieren internamente a la mucosidad de alguna parte del cuerpo.

Alimentos. La CMC es utilizada como agente auxiliar en el batido de helados,
cremas y natas, como auxiliar para formar geles en gelatinas y pudines, como
espesante en aderezos y relleno, como agente suspensor en jugos de frutas,
como coloide protector en emulsiones y mayonesas, como agente protector para
cubrir la superficie de las frutas y estabilizador en productos listos para hornear.
Debido a que la CMC no es metabolizada por el cuerpo humano ha sido aprobada

su utilizacion en los alimentos bajos en calorias.

Medicina. Las aplicaciones mas innovadoras de CMC se encuentra en el area de
la medicina. Las soluciones de CMC para formar geles son utilizadas en cirugias
del corazdn, toracicas y de cornea. En las operaciones del torax, los pulmones son
engrapados y después cubiertos con una solucion de CMC para evitar fugas de
aire y entrada de fluidos. En la rama de ortopedia, soluciones de CMC se utilizan
en la lubricacion de las uniones de los huesos, la mayoria de las veces en
mufiecas, rodillas y cadera. El fluido se inyecta en estas uniones para evitar la

erosion, inflamacién y la posible destruccion del cartilago de los huesos.

Otras aplicaciones. La CMC también es utilizada en la fabricacion de pafales y

productos sanitarios de este tipo. Por su caracter hidrofilico, la CMC ayuda a que

los liquidos se gelatinicen y se favorezcan su retencion.
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2. METODOLOGIA

2.1 Reactivos y materiales

En este proyecto se utilizaron los siguientes reactivos:
Bagazo de pifia:
1-Octanol (CgH180): De la marca Sigma Aldrich, con 99% de pureza y peso
molecular de 130.23 g/mol, punto de fusién de -16°C.
Hidroxido de sodio (NaOH): Tiene una presentacion en forma de pellets de la
marca Sigma Aldrich, con 98% de pureza y peso molecular de 39.99 g/mol, punto
de fusion de 323°C. Es altamente corrosivo; peligroso al ponerse en contacto con
la piel ya que causa irritaciones e incluso hasta ulceras.
Alcohol Isopropilico: 2-Propanol (C3HgO), con 99.73 de pureza y peso molecular
de 60.10 g/mol, punto de fusion de -87.9°C, de la marca Productos Quimicos
Monterrey S.A.
Monocloroacetato de sodio: Sal de sodio del acido cloroacético (C,H,CIlO,Na). Es
un polvo blanco de la marca Sigma Aldrich, con una pureza de 98% y peso
molecular de 116.5 g/mol, punto de fusién de 150-200°C.
Alcohol Metilico: Metanol (CH3OH). De la marca HYCEL Reactivos Quimicos, con
una pureza de 99.8% y peso molecular de 32.04 g/mol, punto de fusion de -
97.16°C. En concentraciones elevadas el metanol puede causar dolor de cabeza,
mareo, nauseas, vomitos y muerte (la ingestién de 20g a 150g se trata de una
dosis mortal).
CH3COOH): De la marca Sigma Aldrich con una pureza de 99.85% y peso
molecular de 60.05 g/mol, punto de fusién de 16.85°C. En concentraciones altas
es corrosivo; puede causar quemaduras en la piel, dafio permanente en los ojos, e
irritacion a las membranas mucosas.
Glutaraldehido (GA): Dialdehido Glutarico (CsHgOy) de la familia de los aldehidos
alifaticos. De la marca Sigma Aldrich al 25% wt en agua, de olor desagradable.
Acido Clorhidrico (HCI): De la marca Productos Quimicos Monterrey S.A. y con un

peso molecular de 36.46 g/gmol.
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2.2 Sintesis de la celulosa

La celulosa se sintetizo utilizando el método de Vieira y col., (2002), usando
5 gr de bagazo de pifia en lugar de fibra de agave, en una solucion de 400 ml de
1-octanol y 10 ml de NaOH (al 40% en peso), se mantuvo en agitacion por 3 hrs a
una temperatura de 160°C, para después filtrar la mezcla y lavarla con 500 ml de
agua destilada para eliminar el 1-octanol y finalmente se seca al vacio a 100°C por
un tiempo de 12 hrs.

2.3 Sintesis de la carboximetilcelulosa (CMC)

La CMC se obtuvo de acuerdo al método de Vieira y col., (2002), utilizando
la celulosa obtenida a partir del bagazo de pifia, en una solucion de 30 ml de 2-
porpanol y 3 ml de NaOH (al 30% en peso), se mantuvo en agitacioén por 30 min a
temperatura ambiente, después se agreg6 2.4 gr monocloroacetato de sodio y se
agito por 30 min, posteriormente se puso a una temperatura de 55°C y se agito por
un tiempo de 5 hrs, trascurrido el tiempo se lavo con una solucion acuosa de
metanol (al 80% en volumen) y se neutralizo con acido acético, a continuacion se
filtro tres veces con una solucion acuosa de metanol (al 80% en peso), para

finalmente secarla al vacio a una temperatura de 55°C por un tiempo de 24 hrs.

2.4 Sintesis del gel de carboximetilcelulosa

El gel se sintetiz6 usando el método de Rivas y col., (2002), se utilizo 5gr.
de CMC en una solucion de agua al 5% en peso, se agito por 30 minutos a una
temperatura de 80°C manteniendo una atmosfera inerte (N;), después se agrego
el glutaraldehido (al 2.5 x 10 M), se mantuvo a una temperatura de 80°C por 30
minutos en agitacion, posteriormente se coloco en una caja Petri para un secado
lento a una temperatura de 60°C por 6 horas, finalmente se lavo con agua por

varios minutos
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2.4.1 Disefio experimental

Se sintetiz6 utilizando Unicamente CMC y no un copolimero, también se

estudio la concentracion del agente entrecruzante (GA).

La tabla 2.1 muestra el disefio de experimentos utilizado.

MATERIAL OBSERVACION CONDICIONES VARIABLES
Bagazo de pifia Materia prima T=1602°C t=3h
Celulosa Producto de sintesis | T=552C t=5h
Carboximetil celulosa| Producto de sintesis | T=802C t=3h | [GA]=1,2,3% en peso
T=35,37,39°C
Gel de CMC Producto de sintesis [GA]=1,2,3% en peso
pH=4,7,10

Tabla 2.1.- Disefio de experimentos

2.4.2 Método de preparacion

En la primera etapa del proyecto se obtuvd la celulosa, suspendiendo 5 g
de bagazo de pifia en una mezcla de 1-octanol y NaOH al 40% (wt), esta mezcla
se agitd por 3 horas a 160°C. La figura 2.1 muestra el equipo en el cual se llevo a
cabo la sintesis de la celulosa, el cual es un reactor que tiene una camisa que
permite la circulacion de un liquido, en este caso de etilenglicol, para poder
controlar la temperatura interna del reactor. Posteriormente, el bagazo se filtré y se
coloc6 en agua destilada y se agitdé con una mezcladora para eliminar el 1-octanol
gue se encuentre en la celulosa obtenida del bagazo. Una vez eliminado el olor a
1-octanol, la celulosa se lavo con agua y se secO a 100°C a vacio durante 24

horas.
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Figura 2.1 Reactor marca Parr modelo 5100

La celulosa obtenida del bagazo de pifia se suspendié en 2-propanol, y
NaOH y se agit6 a temperatura ambiente. Posteriormente, se le agrego
monocloroacetato de sodio y se volvié a agitar. Luego, la mezcla se agitd por 5
horas a 55°C y en seguida se filtro, para llevar a cabo esta sintesis, también se
utilizé el equipo de la figura 2.1, controlando la temperatura y agitacién. El filtrado
se coloc6 en una solucién acuosa de metanol y se neutralizé con acido acético.
Una vez neutralizado, se filtré y el producto se lavo tres veces con una soluciéon
acuosa de metanol, y se sec6 a vacid a 55°C durante 24 horas para obtener la
CMC. (Vieiray col., (2002)).

La figura 2.2 muestra el equipo que se utilizd para la elaboraciéon del gel; y
consiste de una parrilla con agitacion magnética, un bafio de etilenglicol, para
mantener la temperatura deseada, un matraz con una trampa, en la cual se fij6 un
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globo con nitrégeno para mantener una atmosfera inerte. El gel de CMC se obtuvo
usando la CMC obtenida de la celulosa del bagazo de pifia, se realizd una
solucién con la CMC y se calentd con agitacion constante por 30 minutos.
Transcurrido este tiempo el GA con una concentracién de [2.5x10-3 M] variando a
cantidad en 1, 2 y 3% y el acido HCI a una concentracién [1x10 M], ambos se
agregaron a la solucién, manteniéndola con agitacion durante 3h a una
temperatura de 80°C. Posteriormente la mezcla se virtio en una caja Petri para
obtener una pelicula por secado a 60°C durante 4 horas, para permitir la
evaporacion del solvente, lo cual lo llevara a su flexibilidad. La pelicula se lavo con
agua por varios minutos para eliminar las impurezas solubles en agua. (Rivas y
col., (2002)).

Figura 2.2 Sistema de reaccion de Ios_hidrogeles
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2.5 Caracterizacion de las muestras

La celulosa, CMC vy el gel obtenidos en este trabajo de investigacion se
analizaron mediante las técnicas de FTIR, DSC y SEM, para observar las
caracteristicas de cada uno de ellos. Ademas, al hidrogel se le realizaron pruebas

de hinchamiento y HPLC, con la finalidad de obtener el grado de sustitucion.

2.5.1 Espectroscopiade infrarrojo (FTIR)

La espectroscopia electronica de barrido es una técnica para el analisis
cualitativo de polimeros e involucra el examen de los modos vibracionales y
rotaciones de torsién y flexion de los atomos de una molécula. Esta técnica
permite la caracterizacidon de materiales por absorciéon de luz infrarroja dentro de la
region del espectro electromagnético de 4000 cm™ a 600 cm™ obteniendo como
resultado un espectro con bandas caracteristicas del material.

La region espectral que més se utiliza es la regién del infrarrojo intermedio,
que abarca frecuencias de 4000 a 400 cm™. El espectro infrarrojo de un
compuesto es esencialmente la superposicion de bandas de absorcién de sus
grupos funcionales especfificos, aunque las interacciones débiles con los atomos
circundantes de la molécula le confieren un sello de individualidad al espectro de
cada compuesto. Uno de los mejores aspectos de un espectro infrarrojo es que la
absorciéon, en regiones especificas de frecuencia, puede correlacionarse con
movimientos especificos de estiramiento o flexion y en algunos casos, con la
relacion de estos grupos Yy el resto de la molécula. Entonces, cuando se interpreta
un espectro, es posible establecer que ciertos grupos funcionales se encuentran

presentes en el material en tanto que otros estan ausentes.

Para algunas sustancias se ha comprobado que por debajo de una cierta
longitud de onda, la absorcion es minima. Para trabajar en esta zona, la 6ptica del

aparato, prismas, cubetas para muestras, etc., deben ser de materiales tales como
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KBr, CsBr, TIBr, etc. Para analisis comunes, el limite de longitudes de onda,
impuesto por el NaCl, no es inconveniente, ya que es un substrato no absorbente,
debido a esto, esta sal se utliza en un numero considerable de aparatos

comerciales.

2.5.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es el método de andlisis térmico que
mas se utiliza. En esta técnica la muestra y el material de referencia estan sujetos
a un cambio de temperatura programado con precision. Cuando ocurre una
transicion térmica (un cambio fisico o quimico que da lugar a una emisién o
absorcion de calor) en la muestra, se adiciona energia térmica bien sea a la
muestra o a la referencia con el objeto de mantener ambas a la misma
temperatura (Willard y col., (1998)).

Mediante un analisis de DSC se pueden determinar: calor de transicion,
calor de reaccion, pureza de la muestra, diagrama de fase, calor especifico,
identificacion de la muestra, porcentaje de incorporacion de la muestra, velocidad
de reaccion, velocidad de fusién y cristalizacion, retencion de solvente y energia

de activacion (Seymour, (1992)).

2.5.3 Microscopia electronicade barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido es una de las técnicas mas versatiles
para la visualizacion y el analisis de las caracteristicas microestructurales de
muestras sélidas, ademas de ser considerada relativamente rapida. A través de
esta técnica es posible caracterizar materiales poliméricos y se puede determinar,
la forma, tamafio y distribucién del tamafio del material lo cual es Util para seguir
una cinética de formacion, dispersion y compatibilidad de las fases presentes,

estudios de degradacion, etc.
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Con esta técnica se logra obtener una imagen del material a través de un
barrido de haz de electrones sobre la muestra. Un aspecto de suma importancia
gue debe de presentar una muestra para ser observada mediante la microscopia
electrénica, es que esta debe de tener como principal propiedad la de ser
conductora. Cuando el haz de electrones interactla con la muestra se produce
una sefal, la cual es enviada a un registrador que traduce las sefales a una

imagen.

2.5.4 Pruebas de hinchamiento

Las pruebas de hinchamiento se realizaron a tres diferentes temperaturas
(35, 37 y 39°C) y pH (4cido “4”, basico “10” y neutro “7"). Se pesaron 0.1 gr de
muestra de las tres diferentes concentraciones de GA de la pelicula del gel (1,2 y
3%) y se pusieron en viales, posteriormente se les agregé 0.1 ml de la solucion de
los tres diferentes pH para cada concentracion, obteniéndose 9 Vviales,
colocandolos en un bafio (ver figura 2.3) para controlar la temperatura. A cada uno
de los viales se le agregd 0.1 ml de solucion pH cada 2 horas hasta cumplir las
primeras 6 horas y luego cada 12 horas, hasta que el material llegara a su nivel

maximo de hinchamiento.

Figura 2.3 Bafio de temperatura constante Cole-Parmer Instrument Company
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El tiempo de hinchamiento de la pelicula se determindé de acuerdo a la
retencion maxima de agua (Bajpai, 2000) y la determinacién de agua absorbida
por el hidrogel se llevo a cabo utilizando la siguiente ecuacion:

W, = (M) (Ecuacion 2.1)
Wc
Donde:
Wc = solucién absorbida por gramo de pelicula del hidrogel

Wp y Ws = pesos de la pelicula del hidrogel antes y después del hinchamiento,
respectivamente.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Sintesis del gel de CMC

La celulosa obtenida a partir del bagazo de la pifia (figura 3.1) presenta

unos grumos de coloracién café claro, los cuales se podian deshacer facilmente
en polvo.

Figura 3.1 Celulosa obtenida del bagazo de pifa.

Al iniciar el proceso de obtencion de la CMC, las muestras obtenidas fueron
grumos sélidos muy rigidos de color café oscuro como se muestra en la
figura 3.2 [a], por lo cual se tuvo que utilizar nitrégeno liquido para poder triturarla y
obtenerla en forma de polvo como se aprecia en la figura 3.2 [b]. Cabe mencionar
gue su coloracion es debida a que es obtenida de la pifia, en comparacion con la
CMC comercial que es un polvo blanco (Marca Aldrich CAS 90004-32-4).
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Figura 3.2 Muestra de CMC (a) y Muestra de CMC triturada (b).

De acuerdo al trabajo de Rivas y col., 2002; se comenz6 a sintetizar un gel
a partir de la CMC, utilizando glutaraldehido (GA) como agente entrecruzante y
HCI como catalizador, las concentraciones fueron tomadas de la bibliografia, en
donde se presentan los resultados y se pueden observar que con esta se obtenian
peliculas de apariencia uniforme.

En la figura 3.3 se observa la pelicula del gel de CMC obtenido con el 3%
de GA, observandose que a medida que aumenta el GA (1, 2, 3%), el gel

presentaba mayor uniformidad en la superficie yrigidez al tacto.

i ~7

Figura 3.3 Pelicula de gel a 3% de GA.
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3.2 Pruebas de hinchamiento

Cuando un hidrogel es puesto en contacto con agua, el agua se difunde
dentro de la matriz del polimero causando entonces que este se hinche. La
difusion involucra la migracion del agua con los espacios preexistentes formados
entre las cadenas poliméricas. ElI hinchamiento del hidrogel involucra un gran
movimiento de los segmentos del polimero, ya que es el resultado del incremento

en la distancia de separacion entre las cadenas del hidrogel (Bajpai, 2000).

Como ya se menciond, los hidrogeles se hinchan en presencia de
soluciones acuosas, en este caso se Uutilizaron soluciones buffer (pH = 4, 7 y 10),
para observar el comportamiento de la pelicula en diferentes medios. La solucion
es absorbida por la pelicula la cual aumenta su capilaridad (Chen y Park, 2000).
La cantidad de la solucion absorbida depende de la hidrofilicidad de los polimeros
constituyentes. Ademas este proceso es reversible y dependiente de las

condiciones ambientales (Luzardo y col., 2002).

Las figuras 3.4-3.12 muestran el porcentaje de hinchamiento de las
peliculas, con las diferentes concentraciones del agente entrecruzante, los pH y
las temperaturas a las cuales se llevaron a cabo las pruebas. Las muestras se
pesaron a las 2 primeras horas, luego a las 4, 6, 12, 24 y por ultimo a las 36 horas,

ya después la muestra no presentd mayor hinchamiento y se mantuvo constante.

En la figura 3.4 se muestran los porcentajes de hinchamiento de las
peliculas sintetizadas que se hincharon durante 36 horas, a una concentracion de
1,2 y 3% de GA, con un pH &cido de 4 y a una temperatura de 35°C. El gel que

presentd mayor hinchamiento (1647 %) fue con una concentracion de 3% de GA.
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Figura 3.4 Porcentaje de hinchamiento del gel conpH =4y T = 35°C

En la figura 3.5, se puede observar la muestra que presentd mayor
porcentaje de hinchamiento (1837 %), y cabe mencionar que es el mejor
porcentaje de toda la investigacion, la cual tiene una concentracion de 3% de GA,

a una temperatura de 35°C yunpHde 7.
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Figura 3.5 Porcentaje de hinchamiento del gel conpH =7y T = 35°C
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La figura 3.6 muestra el porcentaje de hinchamiento del gel a una

temperatura de 35°C, un pH de 10 y a las 3 concentraciones de GA, observando el

porcentaje mas alto a 1646%, con una concentracion de 2% de GA.
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Figura 3.6 Porcentaje de hinchamiento del gel conpH =10y T = 35°C

La figura 3.7 presenta el mayor porcentaje de hinchamiento a 1031% con

una concentracién de 1% de GA, esta muestra tiene una temperatura de 37°C y

unpHde 4.
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Figura 3.7 Porcentaje de hinchamiento del gel conpH =4y T = 37°C
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En la figura 3.8 se muestra el porcentaje de hinchamiento a 37°C y un pH
de 7, teniendo el mayor porcentaje a 1100%, la cual tiene una concentracion de

1% de GA.

La figura 3.9 presenta el porcentaje de hinchamiento a las condiciones de
37°C y un pH de 10, se puede observar que el mayor porcentaje es de 1010% con

una concentracion de 1% de GA.

La figura 3.10 presenta un mayor porcentaje a 1021% con una

concentracion de 1% de GA, esta muestra esta a 39°C y unpH de 4.
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Figura 3.8 Porcentaje de hinchamiento del gel conpH =7y T = 37°C
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Figura 3.9 Porcentaje de hinchamiento del gel conpH =10y T = 37°C
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Figura 3.10 Porcentaje de hinchamiento del gel con pH =4y T = 39°C

En la figura 3.11 se muestra el porcentaje de hinchamiento del gel a 39°C y
un pH de 7, observando el mayor porcentaje a 848%, la cual tiene una

concentracion de GA de 2%.
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Figura 3.11 Porcentaje de hinchamiento del gel con pH =7y T = 39°C

El mayor porcentaje de hinchamiento que se muestra en la figura 3.12 es a
1046%, teniendo una concentracion de 1% de GA, esta muestra se encuentra a

39°C y un pH de 10.
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Figura 3.12 Porcentaje de hinchamiento del gel con pH =10y T = 39°C
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Los porcentajes de hinchamiento que presentaron las muestras oscilan
entre 848 y 1837%, en donde los més altos se encuentran en un pH 7, para las
temperaturas de 35 y 37°C, ya que a 39°C presenta una disminucion en el
porcentaje de hinchamiento y se puede observar que mientras aumenta la

temperatura el gel tiene menor porcentaje de hinchamiento.

A la temperatura de 35y 37°C conun pH de 4y 7, el gel presenta la misma
tendencia de hinchamiento, conforme aumenta el pH, aumenta el hinchamiento,
esto no se ve a 39°C, donde el hinchamiento disminuye y el porcentaje mayor lo
tiene el pH de 10. También se observa que a 37°C el porcentaje de hinchamiento
tiene una tendencia a disminuir conforme aumenta el porcentaje de
entrecruzamiento sin importar el pH utilizado, aunque los mayores porcentajes de

hinchamiento se presentan a una temperatura de 35°C.

3.3 Espectroscopia de Infrarrojo (FTIR)

Se realizo el andlisis de Espectroscopia de Infrarrojo por Transformada de
Fourier, de la celulosa, CMC vy el gel. Se utiliz6 un accesorio de reflactancia total
atenuada (ATR), con punta de selenuro de zinc con 16 barridos y una resolucion
de 4cm™, con la finalidad de observar los principales grupos funcionales de los
materiales obtenidos, al establecer la presencia o ausencia de ciertos grupos
funcionales caracteristicos de los materiales analizados por sus vibraciones

moleculares.

La figura 3.13 muestra el espectro IR de la celulosa, en donde se pueden
observar los picos caracteristicos a 3411cm™ atribuidos al estiramiento de los
grupos OH, a 2917 cm™ el estiramiento de los grupos CH,, y ademas se observa a
1605 y 1040 los picos atribuidos a los grupos COO- y C-O.

En la figura 3.14 se muestra el espectro IR de la muestra de un derivado de
la celulosa (CMC), en el cual se aprecian claramente los picos a 3400cm™ el cual
corresponde al estiramiento del grupo OH, a 2950cm™ el estiramiento de los

grupos CH,, a 1640cm™ el pico atribuido al grupo C=0 y 1420cm™ el grupo
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COONa, y ademas a 1110cm™ el estiramiento del grupo CO de la unidad
anhidroglucosa.

En la figura 3.15 y 3.17, se muestran los espectros IR del gel con una
temperatura de 35°C a un pH de 7, y a diferente concentracion de GA, 2 y 3%
respectivamente, los cuales tuvieron los mayores porcentajes de hinchamiento de
1658 y 1837% correspondientemente, estas presentaron asignaciones a
3400cm™ debido al estiramiento de los grupos OH, a 2950cm™ atribuido a los
grupos CHy, a 1640cm™ del estiramiento asimétrico del grupo COO", a 1422cm™
del estiramiento simétrico de los grupos COONa y a 1116cm™ el estiramiento de
los grupos CO. Podemos observar que no existe diferencia entre los espectros,
por lo cual se concluye que el entrecruzante no afecta los grupos funcionales,
ademas no se observa ningun pico diferente al del material con el que se trabajo,

por lo cual podemos decir que tuvimos reacciones secundarias.
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Las transiciones térmicas de las muestras se obtuvieron mediante un
andlisis de DSC. La temperatura de transicion vitrea (Tg) es una de las
caracteristicas importantes de los polimeros, la cual indica el punto en el cual el
material sufre un reblandecimiento que ocasiona que las moléculas de la

estructura puedan moverse libremente en el espacio.

En la figura 3.18 se muestra el termograma de la CMC. Se puede observar
gue presenta dos Tg, las cuales aparecen a 205°C y la otra a 238°C. Ademas
presenta un pico exotérmico a los 322°C, el cual nos puede indicar alguna

oxidacién o descomposicion del material.

La figura 3.20 muestra el termograma de la muestra del gel con una
concentracion de 2% de GA; esta presenta una sefal a 88°C, que se atribuye a la
temperatura de transicion vitrea de la CMC, este valor es mas alto que el
reportado en bibliografia de 78°C (Kroschwitz, 1990), esto se debe a que nuestro
material obtenido esta entrecruzado, esto también concuerda con Zurita y
colaboradores en 2005, quienes obtuvieron esta sefial a 96°C. También se puede
apreciar un pico exotérmico a 321°C, correspondiente a la descomposicion del

material.

En la figura 3.21 se presenta el termograma de la muestra del gel con 3%
de GA; donde observamos una Tg de 85°C y un pico exotérmico a 326°C,
apreciando que al variar el porcentaje de GA no existe un cambio significativo en

las transiciones.
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3.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Esta técnica se utilizd para estudiar la distribuciéon y morfologia de las
superficies de las muestras sintetizadas, como son la celulosa, CMC y gel. En las
figuras 3.22 a 3.26 se muestran las micrografias de peliculas a diferentes

aumentos.

La figura 3.22 muestra la micrografia de la celulosa, observando una
superficie con rugosidad debido a que se obtuvo directamente del bagazo de pifia,
las fisuras que se muestran en la figura (b), son a consecuencia del haz de luz del

instrumento de analisis.

X100  100pm ®20kv X500 50pm F.c ‘ticoL

20kv ® x1,500 1opm & v F.G ucol

Figura 3.22 Micrografia de la Celulosa a (a) 100x, (b) 500x, (c) 1500x y (d) 5000x.

58



Resultados y Discusion

La figura 3.23 presenta la micrografia de la CMC, se observa que la pelicula
presenta una superficie con algunas fracturas, debido al haz de luz y

protuberancias, pero con una superficie mas homogénea que la celulosa.

i .' J
R20kV X500  50pm F.C UCOL

20kV  X1,500 1opm | F.chucoL

Figura 3.23 Micrografia de la CMC a (a) 100x, (b) 500x, (c) 1500x y (d) 5000x.

Las figuras 3.24, 3.25 y 3.26 muestran las micrografias de las diferentes
muestras de gel a las concentraciones de 1, 2 y 3% de GA, observado en la figura
3.24, formacién de cristales para la muestra de 1% de GA, mientras que en la de 2
y 3% se observa una superficie rugosa con puntos blancos, estos atribuidos a la
CMC segun Del Angel y col. en el 2012, quienes presentan la micrografia de la

CMC pura comercial.
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X1,500

Figura 3.24 Micrografia del gel con 1% de GA a (a) 100x, (b) 500x, (c) 1500x y (d) 5000x.
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20kV. X500 50pm F.C

20kV  X1,500 10pm F.C UCOL

Figura 3.25 Micrografia del gel con 2% de GA a (a) 100x, (b) 500x y (c) 1500x.
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20kV xi,sna 10pm . F.C, ucoL °

20kV  X5,000

Figura 3.26 Micrografia del gel con 3% de GA a (a) 30x, (b) 100x, (c) 500x, (d) 1500x y (e) 5000x.
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CONCLUSIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos y presentados en el capitulo anterior,

se lleg6 a las siguientes conclusiones:

Se demostré que es posible sintetizar geles de CMC en forma de peliculas
delgadas, obteniendo la celulosa de manera natural, en este caso el bagazo de
pifia. Utilizando como solvente el agua, como catalizador el acido clorhidrico (HCI

a 1x102 M) y como entrecruzante el glutaraldehido (GA a 2.5x 102 M).

¥« Al realizar las pruebas de hinchamiento se comprob6 que las redes

interprenetadas obtenidas son geles, debido a los porcentajes de hinchamiento
gue presenta, y estas se efectuaron a tres temperaturas (35, 37 y 39°C), tres pH
(4, 7 y 10) y tres concentraciones de GA (1, 2 y 3%), obteniéndose el porcentaje

mas alto de 1837% para el gel con unpH de 7 y concentracién de GA de 3%.

Las condiciones que mas favorecieron al hinchamiento en forma general fueron:
una temperatura de 35°C y un pH neutro (7), y el tiempo en el que el gel absorbe
la mayor cantidad de agua es a las 36 horas. A demas, las peliculas obtenidas
sufrieron un aumento de volumen al estar en contacto con agua, esto debido a la

formacion de puentes de hidrogeno.

Mediante los analisis de FTIR, se pudo comprobar la presencia de los grupos
funcionales caracteristicos de cada una de las muestras, observando que el

espectro del gel CMC, no se forman reacciones secundarias en la reaccion.

En los analisis de DSC se muestra la existencia de una temperatura de transicion

vitrea (Tg), con lo que se concluye que es un material amorfo.
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GLOSARIO

Amorfo.- Que no posee un ordenamiento determinado. Los polimeros son
amorfos cuando sus cadenas estan entrelazadas de cualquier manera. Los
polimeros son no amorfos cuando sus cadenas se encuentran alineadas en

cristales ordenados.

Biocompatibildad.- Estabilidad quimica y fisica de un material cuando esta en

contacto con un organismo Vvivo

Electrélito.- Molécula que se separa en un cation y una anién cuando es disuelto

en un solvente, generalmente agua.

Entrecruzamiento.- Es la formacion de polimeros insolubles e infundibles en los
cuales la cadenas estan unidas por medio de enlaces covalentes, para formar una

estructura tipo red tridimensional.

Estiramiento.- Grado de deformacion que experimenta una muestra cuando se

somete bajo tension.

Gel.- Polimero entrecruzado que ha absorbido una gran cantidad de solvente. Por

lo general los polimeros entrecruzados se hinchan apreciablemente cuando

absorben solventes.

Iniciador.- Sustancia capaz de producir radicales libres generalmente por

aumento de temperatura.

lon.- Atomo o molécula con carga eléctrica positiva 0 negativa.

Hidrofilico .- Sustancia o polimero que absorbe el agua.
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Hidrofébico.- Sustancia o polimero que repele el agua.

Monomero.- Molécula pequefia que puede reaccionar quimicamente para unirse
con otras moléculas del mismo tipo, formando una gran molécula llamada

polimero.

Morfologia.- Estudio del aspecto fisico de los compuestos.
Oligémero.- Polimero cuyo peso molecular es demasiado bajo como para ser
considerado como tal. Los oligomeros tienen pesos moleculares de varios cientos,

pero los polimeros exhiben pesos moleculares de varios miles o aun mas.

pH.- Medida de concentracién de protones en una solucion.

Polimero.- Molécula de gran tamarfio constituida de pequefias unidades simples

llamadas mondémeros. EI peso molecular esta entre 10 000 y 2 000 000.

Temperatura de transicion vitrea (Tg).- Temperatura a la cual un polimero

cambia de un estado rigido y quebradizo otro blando y maleable.
Tension.- Grado de fuerza ejercida sobre un objetivo dividida por el area

transversal del mismo. El area transversal es el area de una seccién transversal

del objeto en un plano perpendicular a la direccion de la fuerza.
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