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Resumen

Se estudian por el método RMN 3C de alta resolucién en fase sélida las posibles trans-
formaciones estructurales de la celulosa durante su aislamiento, mediante la separacién
de sus acompafiantes mdas importantes como la lignina y las hemicelulosas, empleando
los procesos de cocci6n al sulfato y una secuencia de blanqueo cloro-extraccion alcalina-
hipoclorito. Asimismo se analizan las particularidades espectrales de la fraccién micro-
cristalina de bagazo y de las hemicelulosas presentes en el mismo.

Se concluye que tanto el efecto mecéanico que se realiza sobre el tallo de la cafia de
azticar durante la separacién del bagazo, como los procesos quimicos a que es sometido
éste para el aislamiento de la celulosa, no provocan cambios conformacionales en las
macromeléculas de esta ultima.

Abstract

By the method of MNR “C of high resclution in solid phase, there were studied the
possible structural transformations of cellulose during its isolation from its most im-
portant companions. such as lignine and hemicelluloses, employing the process of sulphate
cooking and bieaching sequence chorine-alkzli-extraction hypochlorite.

By the same way there were analyzed spectral particularities of microcrystalline fraction
of -bagasse and hemicelluloses presented there.

In conclusion, the mechanical effect, produced on the stalk of sugar cane during the

separation from bagasse, and chemical process for cellulose isolation don't provoke any
conformational change in macromolecules of the last.

Introduccién

El método de RMN C de alta resolucién
en fase sélida es una técnica de gran se-
lectividad para el estudio de la estructura
fisica de la celulosa y sus derivados!?. La
principal particularidad de este método es
su posibilidad de analizar selectivamente
las transformaciones conformacionales y
quimicas de los fragmentos estructurales
de las macromoléculas en sus atomos de
carbono por separado. Esto posee un gran
significado cientifico y practico para el
esclarecimiento de la selectividad y regu-
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laridad con que ocurren los mas disimiles
procesos de modificacién de la estructura
fisica de la celulosa, tanto durante su bio-
sintesis y aislamiento, como en la obten-
cién de sus derivados quimicos.

Teniendo en consideracion esto, resulta
de interés el estudio de las posibles trans-
formaciones estructurales de la celulosa
durante su aislamiento del bagazo, me-
diante la separacién de sus acompanantes
mas importantes eomo la lignina y las he-
micelulosas,
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Materiales y métodos

Para alcanzar el objetivo propuesto se
estudié la siguiente serie de muestras:
tallo de la cafa de azicar, bagazo integral
(residuo integral de la cafia de azlcar des-
pués de la extraccion de su jugo azucarado
por molida y lavado con agua fria), pulpa
para disolver de bagazo (PPD) obtenida por
el método prehidrdlisis-sulfato y blanquea-
da por la secuencia cloro-extraccion alca-
lina-hipoclorito, celulosa microcristalina
(celulosa de bagazo hidrolizada hasta GP
limite mediante tratamiento con solucién
de HCI 1 N a temperatura de ebullicién du-
rante 2 h), arabino-xilano-giucano (fraccién
de hemicelulosa extraida del bagazo con
solucién de KOH al 16 % y precipitada por
neutralizacion en &acido acético).

Para el estudio estructural se empleé el
método de RMN"C de alta resolucion en
fase solida. Los espectros fueron obteni-
dos en un espectréometro s;:-200 (Briiker)
a la frecuencia de 50,3 MHz en un campo
de 4,7 T de un iman superconductor con
la utilizacién de la crosspolarizacion de los
protones y giro bajo dngulo maégico. Para
acelerar el registro de las seifiales se em-
pleé un esquema de impulsos. Se utilizé
un sistema perfeccionado de giro de la
muestra bajo angulo magico (54,7°) em-
pleando cojinetes de aire. Los desplaza-
mientos quimicos se dan en partes por mi-
iI6n en relacidn al tetrametilsilano.

Discusion de los resultados

Las principales caracteristicas de las
muestras investigadas se dan en el texto
y en los espectros RMN *C de la Figura 1.

De la comparacion de los espectros
presentados en la figura se observa que
las lineas fundamentales en el espectro
de RMN ¥C del bagazo integral de la cafa
de az(Gcar, que aparecen a 105,0; 88,5;
83.7; 74,5; 72,5; 64,5 ppm, esian determina-
das por las sefiales de los dtomos de car-
bono de la celulosa y las hemicelulosas, y
que ademas el principal aporte a la inten-
sidad de las sefales a 1050 y 72,5 ppm
es de los atomos C), ¥ Cwi, Ca), Cs
{sin una asignaci6n especifica) de la macro-
molécula de eelulosa respectivamente.

En lo que se refiere a las sefiales a 88,5
y 83,7 ppm, se debe considerar qué ellos
pertenecen exciusivamente a los atomos
de carbono de la celulosa, pues eomo se
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puede observar del espectro de las hemi-
celulosas sus carbonos no resuenan en
este rango de frecuencias. Estas sefales
fueron asignadas al atomo de carbono en
posicién 4'"*. Es conocido, que por el de-
sordenamiento de la estructura fisica de la
celulosa ocurre el incremento de la inten-
sidad de la seial a 83,7 ppm con una si-
multanea disminucion de la sefal a 88,5
ppm'. Estcs cambios fueron relacionados
con el desplazamiento diagmagnético de
la sefial del atomo C(, a consecuencia del
acercamiento de los atomos de oxigeno
O.s v O.. Esto altimo confirma las trans-
formaciones conformacicnales de los gru-
pos hidroximetilos.

Al compararse los espectros de las
muestras de tallo y hagazo de la caia de
azdcar se puede apreciar que no existen di-
ferencias sustanciales en cusnto a la posi-
cidon e intensidad de las sefiales corres-
pondientes a los atomos de carbono de la
czlulosa, por lo gte se puede afirmar que
tsta no ha sufride transformaciones con-
formacionales producto de la accion me-
canica a que es sometido el tallo durante
12 molida.

Como se debia esperar, el espectro de
la celulosa (PPD) se caractsriza por la au-
sencia de les sefales de los atomecs de
carbono de la lignina (sefales en el rango
110-160 ppm y a 56 ppm). Como se puede
observar de los espectros, durante la ex-
traccién de la lignina y las hemicelulosas
por los procesos de coccién y blanqueo no
ocurren desplazamientos sustanciales de
las sefiales correspondientes a los 4tomos
do carbono de la celulosa. Esto ultimo
permite suponer que la estructura confor-
macional molecular de la celuloca se man-
tiene después de estos tratamientos.

Después de! aislamiento de la calulosa
la posicién de las sefales a 105 (Ci), 74,5
y 72,5 (Ce, Cy, Cs) y 64,5 (Cs) ppm se con-
servan. Sin embargo, simultianeamente
ocurre un incremento de la intensidad de
la sefial a 88,5 ppm y una raduccién a 82,5
ppm.

Precisamente tales variaciones son es-
pecificas para el espectro RMN “C de la
PPD debido al incremento del nivel estruc-
tural de organizacién motivado por la sepa-
racion de sus acompafantes (lignina y he-

micelulosas) que poseen una estructura
amorfa,
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De estos resultados podemos llegar a
la conclusion siguiente: durante el proce-
so de separacion de las hemicelulosas y la
lignina ocurre el ordenamiento de la es-
tructura fisica de la celulosa. De esta ma-
nera se pueden separar dos niveles de for-
macion de las zonas ordenadas de la ce-
lulosa del bagazo. La primera, formada en
el proceso de biosintesis; la segunda, du-
rante la separacion de las hemicelulosas
y la lignina.

Un incremento mas significativo de la
cristalinidad (ordenamiento) se observa en
el espectro RMN "C de la muestra de cn-
lulosa microcristalina de bagazo, donde
mediante hidrélisis dcida se ha eliminado
la fraccion menos ordenada de su estruc-
tura supromolecular. Las variaciones que
sufre el espectro se hacen méas evidentes
en la reduccién sustancial que sufre la se-
iial a 83,8 ppm asignada al atomo C, per-
teneciente a las zonas amorfas de la es-
tructura de la celulosa, asi como una fe-
jor definicion de sus sefiales en general.

Se puede afirmar que el espectro poseée
todas las caracteristicas de la fraccién mi-
crocristalina de la celulosa de madera®”

Conclusiones

La accién mecénica de la molida del ta-
llo de la cafa de azticar no provoca trans-
formaciones conformacionales de la celu-
losa presente en el residuo ligno-celulé-
sico (bagazo) de este proceso.

Se postula la existencia de dos niveles
de formacion de las zonas ordenadas de
la celulosa del bagazo: durante el proceso
d= biosintesis y por separacion de las he-
micelulosas y la lignina.
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NUEVA TECNOLOGIA DE REFINACION DE
CERA

En el ICIDCA se realizardn las investiga-
ciones demostrativas de la tecnologia de
refinaciéon de cera cruda de cachaza en la
planta piloto de refinacién de cera de cafa
que fue instalada recientemente.

Se evalda una columna de extraccién pre-
surizada de platos vibratorios de 85 mm de
didametro para la separacion de la cera dura
de la fraccion resinosa con etanol absoluto.
Dicho grupo fue disefiado por especialistas
del Instituto de los Procesos Quimicos de
la Academia de Ciencias de Praga y del
ICIDCA.

Los resultados de estas pruebas permiti-
ran ademds de evaluar la calidad de los
productos con los usuarios, precisar los
datos que se requieren para el proyecto de
una planta comercial de produccion de
cera refinada, aceite y resinas.
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PURIFICACION DE CARBON ACTIVADO

Se concluyeron las tareas para el desarro-
llo de una tecnologia de purificacion del
carbon activado de bagazo, la cual se com-
probo con éxito a nivel de planta piloto en
una instalacién de la R.P. de Polonia. Gra-
cias al empleo de esta tecnologia se redu-
ce en 6% el contenido de cenizas y se au-
menta en 15% la capacidad de decolora-
cién del carb6n activado. Ademas cuenta
con las ventajas siguientes:

No produce efluentes agresivos

Posibilita usar como fertilizante el cloru-
ro de potasio que se obtiene como residual
y sin la utilizacién de agentes quimicos im-
portados de area no socialista.



