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Composicion quimica porcentual

celulosa hemicelulosas lignina otros

| latifoliadas

Celulosa 40-50 45-50
Hemicelulosas 17-35 25-35
Lignina 18-25 25-35
Extractivos 1-5 3-8

Cenizas 0,4-0,8 0,2-0,5



CELULOSA




Formas moleculares de la glucosa
Glucopiranosa: anomeros a y [3-D-Glucosa

Enlace hemiacetal
entre el grupo

v/ GRUPO CARBONILO aldehido y un grupo Isémeros de la glucopiranosa
0 H Aldehido alcohol
N /7
Cli cI:HpH . 5% CH,OH CH,OH CH,OH
H—=C —OH H/tlz—\OH\\/H H OH H OH H O oH
! | H - H — H
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GLUCOSA
(forma abierta)

 Aldohexosa

* Monosacarido mas abundante en la naturaleza



Enlace glucosidico

Configuracion esterica de la celobiosa

i CH.O
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HO H\

HO
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Condensacion
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OH

* El grupo carbonilo (C1) esta combinado con el grupo hidroxilo de C5

formando un hemiacetal ciclico

— Un hemiacetal resulta de la reaccion entre un aldehido y un alcohol

— Se forma un anillo de 6 &tomos (piranosido)

— Se produce una reorganizacion de los atomos



Enlaces glucosidicos

OH
') Q OH
HO - OH -
26 © OH OH
HO . Q HO o1
HO OH
4n
a o b. b OH —n
a. Amilosa: b. Celulosa: enlaces 8 glucosidico

enlaces a glucosidico (1-4-B-d-anhidroglucopiranosa)



Enlace 5 glucosidico

* La celulosa es una cadena lineal de unidades de glucosa
unidas por enlaces [3-1,4-glucosidicos

* Numero promedio de unidades glucosa en una molécula
de celulosa = 3.000 y 10.000

* La linealidad extrema permite una gran cantidad de
enlaces de hidrogeno entre OH de cadenas adyacentes



Cristalinidad de la celulosa

* La celulosa nativa se produce en dos
formas cristalinas: Ia (algas y
bacterias) y If (plantas superiores )

e LLa cristalinidad se debe a la red de
enlaces H entre y dentro de las
cadenas de celulosa

* La celulosa I3 consta de dos laminas
alternantes conformacionalmente
distintas

e LLa crisalinidad de la celulosa es causa

de recalcitrancia de la biomasa
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Cadenas de celulosa unidas mediante enlaces H



~ HEMICELULOSAS




Azucares presentes en hemicelulosas de coniferas

D -(+) - glucosa
D(+) glucopiranosa

CH,0H

C
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o e -
HO_(E* 0 ‘ e H, OH 0 : = eon
H_(lj*—OH OH | :




Azucares presentes en hemicelulosas de latifoliadas

D — xilosa

" ' H
D — xilopiranosa \C/O =
D - xilofuranosa o
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*
HO—C o /| OH 0 H, OH
H_q*_OH OH
CH,OH o
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Acidos presentes en hemicelulosas de coniferas y latifoliadas

ac. D-(+)-glucurénico =
ac. D(+) e
glucuronopiranosico e o COOH |
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= (0)
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Estructura principal de los Galactoglucomananos

CH-OH

OH Q
OH \

CH>OH CHzOH
O
\O OH O-Ac OH O

H-OH iHQOH H->OH

a-D-Galactano Acetilo

1 Z2=3

: L

-> B-D-Gluosal—>4 B-D-Manosa 1—>4 B-D-Manosa 1 -> B-D-Manosa



Diferencias entre hemicelulosas y celulosa

Qradp de” Ramificaciones | Heterogeneidad| Estructura
polimerizacion
Celulosa 1.000-15.000 No Solo glucosa Cristalina
: : Varios
Hemicelulosas 200-300 Si Amorfa

sacaridos
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Unidad estructural de la lignina

Y
/
B R=HoC—
TR

=

/
R=HoC—uO—
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REHGE—HD=—
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RI RII
O s
R
a.

B p-Coumaryl alcohol

OH Coniferyl alcohol

Sinapyl alcohol

a. Unidad estructural. b. Unidades fenilpropano precursoras de las
ligninas de canas y gramineas, coniferas y latifoliadas (en ese orden)
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Lignina de
latifoliadas
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\Hz(i)OH H2?m H,CO OCH oCH, -0~

HC” CH OH
H,COH CH HC—O ? Hé (|:H
|
HC HOCH,—CH—
“ o 3
CH,OH
H,CO 2 Q I " o OCH,
H,CO = cn OCH,  HC ———
HOCHZ—CH oo €0
H,COH
aq OCH; n,co
H,CO H? o (l)
° g HOCH,—CH—CHO
H,CO OCH,

OH



Complejos lignina-carbohidratos
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ESTRUCTURA DE LA
PARED DE LA FIBRA




Fibrilas elementales de celulosa

* La cristalinidad
permite la formacion
de fibrilas
poliméricas estables

— Una fibrila consiste en

5 laminas de cadenas de
100 A=10 nm

celulosa
é;:————:?— 3 — Entre secciones
20- 200 A cristalinas hay regiones
2—20 nm amorfas

=
Region Region cristalina
desordenada 600 A =60 nm



Microfibrilas

 Consideradas la unidad estructural basica de la celulosa

* Hilos de celulosa de 5-50 nm de diametro y hasta 5 um de longitud
que comprenden hasta 20 fibrilas elementales

* Estructura de cinta plana con una dimension transversal cuatro
veces mayor que la otra

* Formadas por varias fibrillas elementales totalmente cristalinas
entre las cuales se encuentran las cadenas menos regularmente
dispuestas (regiones paracristalinas)

* Como las zonas no cristalinas estan dispuestas arbitrariamente las
propiedades de las microfibrilas no son uniformes (las regiones
amorfas reducen su resistencia mecanica)



Modelos idealizados de microfibrillas

O
Ko

a Hess et al (1957): Las moléculas dispuestas
longitudinalmente cambian de una region ordenada a la
siguiente con regiones menos ordenadas de transicion.

b Marx-Figini y Schulz (1966): Paquetes de cadenas plegadas
en direccion longitudinal (regiones ordenadas) con regiones
menos ordenadas en las areas que contienen las vueltas
entre paquetes de cadenas adyacentes.

c Manley (1964): Cadenas de celulosa dispuestas en una
estructura helicoidal de 3,5 nm de ancho.

d Frey-Wyssling y Muhlethaler (1963): Cordones individuales
que consisten en moléculas dispuestas longitudinalmente y
secuencias de regiones ordenadas y desordenadas.



Topoquimica de la pared celular

Macrofibrila
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< > v 2-20nm 400 - 800 nm
100-300 A = 10-30 nm ™ Celulosa
I Celulosa Hemicelulosas

Hemicelulosas Lignina




Delaminacion de la pared: presencia de
capas

Clark, James d"A., "Pulp Technology and Treatment for Paper” Second Edition" Miller Freeman Publications, Inc. (1985). p. 135.



Conformacion de la pared celular

Angulo fibrilar

a. Capas de la pared celular.
b. Angulo y orientacion helicoidal de las macrofibrilas.
c. Representacion de la estructura en capas de la pared fibrosa



Macrotfibrilas de celulosa en la pared de
la fibra en una pulpa termomecanica




Distribucion de los
principales
constituyentes
quimicos dentro de
las capas de la
pared celular de
coniferas
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Modelos del arreglo ultraestructural de la

pared celular

B Protofibrilas de celulosa
[l Hemicelulosas

Matriz hemicelulosas-lignina

a.

B Fibrila elemental
[ Hemicelulosas
Lignina

B Celulosa
Glucomananos
Xilanos
Lignina

a. Kerr y Goring (1975). b. Fengel y Wegener (1984). c. Salmén y Olsson (1998)



Componentes estructurales de la pared

* La celulosa esta compuesta de cadenas de glucosa formando haces de
fibrilas elementales de 36 moléculas de celulosa alineadas en paralelo de
3-10 nm de ancho, 1,5-5 nm de espesor y 1.5-5.0 micras largo

* Las fibrilas se agregan en microfibrilas de 5-50 nm de diametro, visibles
con microscopio electronico

* Las microfibrilas pueden agregarse en macrofibrilas organizadas
concéntricamente en las capas de la pared celular de la madera, , visibles
con microscopio Optico

* Las hemicelulosas son amorfas y estan asociadas a la celulosa y orientadas
a lo largo

* La lignina es amorfa e isotropica e incrusta a las hemicelulosas y a la
celulosa



Sintesis de la
ultraestructura
y topoquimica
de las fibras

Fibrila elemental

[

Celulosa

Microfibrila Macrofibrila
—
Celulosa Hemicelulosas Celulosa
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Hemicelulosas Lignina
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Xylan ° OH 0 Ho 0/
= W‘mew
%o. o. A "o\m&?k
HO e H "Za
H,CO. e

H




Fibrilas elementales? Wiskers!

* La celulosa alterna regiones cristalinas y amorfas

* Las fibrilas elementales constituyen las regiones
cristalinas

* Wiskers (bigotes): cristalitos con "defecto cero”

* Es decir que fibrilas elementales y wiskers son la
misma unidad estructural con diferente
nomenclatura



Wiskers de celulosa (cristales de celulosa)

Fibrila elemental de Celulosa

;W\m NS (I) 2-20nm
2SNSS
Region Region cristalina
desordenada 60 nm

Wiskers de celulosa de 5-15 nm de ancho por 75-195 nm de largo y fibrilas elementales de celulosa



Obtencion de nanocristales de celulosa y
de celulosa nanofibrilada

Tratamiento con acido concentrado

Nanocristales

/ | $ 5-15nm
200 nm
\ Tratamiento TEMPO + mecanico

Nanocelulosa

S 120-100 nm

micras



Microfibrila? Celulosa nanofibrlada!

* La definicion de microfibrila es anterior al concepto de
estructuras de tamano nanometrico

* Por eso se denominan microfibrilas en vez de nanofibrilas
a estructuras de 5-50 nm de ancho

* Actualmente las estructuras con dimensiones < 100 nm se
consideran nanomateriales



Macrofibrilas? Celulosa microfibrilada!

a. Traqueida de pino, ancho: 60 um. b. Celulosa microfibrilada de pulpa blanqueada
de pino con tratamiento mecanico, partlculas mas anchas: 300-600 nm =
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Macrofibrilas? Celulosa microfibrilada!

10 pm EHT = 400kV Signal A= InLens FloNum-msrnZ 24f

20 pm EHT = 4,00 kV SogndA-lnl.-ns Flon-rmosm 1.4
— WD= 26mm  Signal B =InLens Width = 381.1 pm }—| WD= 27mm Signal B = InLens Width = 567.16 um AUA  Louex
a Mag= 300X ScanSpeed=3 Aperture Size =30.00pm "'"“""'" b Mag= 200KX ScanSpeed=3 Aperture Size = 30.00 ym \J ey |

Celulosa microfibrilada obtenida por tratamiento mecanico de una pulpa
a la soda de Moringa oleifera



Resumen de las estructuras y nomenclatura
de la celulosa

Macrofibrilas ! p = Fibrila
Macrofibrila Microfibrila
en la pared elemental
(C
=
\\\\% (—"B
LS _2
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LABORATORIO DE PREPARACION DE PULPA




LABORATORIO DE ENSAYOS FiSICOS




PROCYP

* Investigacion: Biorrefineria. Materias primas fibrosas.
Tecnologias limpias de pulpado y blanqueo. Quimica de
la madera. Compuestos de madera y plastico. Reciclado
de papel.

* Ensenanza: Cursos de doctorado. Maestria en Ciencia y
Tecnologia de Materiales Fibrosos. Cursos de pulpa y
papel en Ingenieria Quimica y Tecnicatura Universitaria
en Celulosa y Papel. Cursos virtuales para la industria.

* Trabajos para la industria: Trabajos de investigacion y
desarrollo. Servicios técnicos.



Contacto

* Directora PROCYP :
—Dra. Maria Cristina Area
* Direccion:
— Felix de Azara 1552 - 3300 — Posadas - Misiones - Argentina
 TE/Fax:
—+54-376-4422198
* Email:

— cristinaarea@gmail.com
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