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RESUMEN

Titulo: Revision prospectiva del aprovechamiento de fracciones lignocelulésicas residuales
en la obtencion de biomateriales

Autores: Maria Paula Aguilar Ballesteros — Yuri Nathalya Jaimes Bermudez

Palabras claves: biomateriales, hemicelulosa, xilano, hidrogeles, peliculas

Descripcion:

En Colombia se generan alrededor de 71.943.813 ton de biomasa residual cada afio por lo que
el aumento en el uso y la produccién de materiales renovables a partir de ésta se ha convertido
en una de las estrategias para el desarrollo sostenible de la sociedad moderna. La
hemicelulosa, el segundo polisacarido mas abundante de la biomasa lignocelulésica ha sido
foco de diversas investigaciones en la busqueda de su valorizacion. Con el proposito de
establecer cudles son los usos actuales de la hemicelulosa de tipo xilano para biomateriales,
se realizd una revision de la literatura que incluyd la revision de 44 articulos que permitieron
observar los avances en las siguientes areas: métodos de extraccion de la biomasa,
aplicaciones y sintesis de materiales. Se establecid que existe una tendencia en los estudios
sobre elaboracion de biomateriales tales como hidrogeles y peliculas para biomedicina,
adsorcién de colorantes y metales pesados, y embalaje de alimentos. Ademas, se observo que
a partir de residuos tipicos del departamento de Santander como el pergamino de café y el
bagazo de la cafia panelera se puede extraer hemicelulosa compuesta mayormente por xilano
y que para obtenerla la extraccion alcalina es el método mas predominante. La modificacion
quimica del xilano se establece como una alternativa para mejorar las propiedades del
biomaterial, mientras que la polimerizacion por radicales libres y el método de fundicion por

solvente son las rutas méas sobresalientes para la sintesis de biomateriales.
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ABSTRACT
Title: Prospective review of the use of residual lignocellulosic fractions to obtain biomaterials.
Authors: Maria Paula Aguilar Ballesteros - Yuri Nathalya Jaimes Bermudez
Keywords: biomaterials, hemicellulose, xylan, hydrogels, films

Description:

In Colombia, about 71,943,813 tons of residual biomass are generated each year, so the
increase in the use and production of renewable materials from it has become one of the
strategies for the sustainable development of modern society. Hemicellulose, the second most
abundant polysaccharide of lignocellulosic biomass, has been the focus of several
investigations in the search for its valorization. In order to establish which are the current uses
of xylan-type hemicellulose for biomaterials, a literature review was carried out that included
the review of 44 articles that allowed observing the advances in the following areas: biomass
extraction methods, applications and synthesis of materials. It was established that there is a
trend in studies on the elaboration of biomaterials such as hydrogels and films for biomedicine,
adsorption of dyes and heavy metals, and food packaging. In addition, it was observed that
hemicellulose composed mainly of xylan can be extracted from typical waste from the
department of Santander, such as coffee parchment and bagasse from sugarcane, and that
alkaline extraction is the most predominant method to obtain it. The chemical modification of
xylan is established as an alternative to improve the properties of the biomaterial, while free
radical polymerization and the solvent casting method are the most outstanding routes for the

synthesis of biomaterials.
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INTRODUCCION

Colombia es un pais que se destaca por su actividad econdémica en el sector agricola,
alcanzando una produccion de 32,6 millones de toneladas en el 2018 (Minagricultura, 2019).
El departamento de Santander cuenta con un &rea de 507 mil hectareas destinadas a la
agricultura (CAMARA DE COMERCIO DE BUCARAMANGA, 2018), por lo que genera una
gran cantidad de residuos principalmente del sector agroindustrial. Cultivos como palma de
aceite, cafia panelera, cacao y café han sido ya estudiados por sus beneficios en la generacién
de residuos lignocelulésicos y facil acceso (Sanabria, 2016). Como ejemplo, se generan
alrededor de 457.841 y 368.297 ton respectivamente de residuos como el bagazo de la cafia

paneleray el raquis de la palma de aceite (Agronet, 2019; Escalante et al., 2010).

La biomasa lignocelul6sica ha sido de gran interés debido a que constituye la fuente
renovable mas abundante y econdémica disponible en la tierra (Qian, 2013). Esta constituida
por celulosa entre el 30-50% p/p, hemicelulosa entre el 15-35% p/p y lignina entre el 10-15%

p/p (Naidu et al., 2018).

En el marco del proyecto 1881, titulado “Valorizacion de residuos agroindustriales para
la produccion de oligosacaridos con potencial prebidtico”, financiado por la Vicerrectoria de
Investigacion y Extension de la Universidad Industrial de Santander, y desarrollado por el
grupo INTERFASE, se han realizado diferentes investigaciones en torno a la extraccion de
hemicelulosas para la produccion de xilooligosacaridos (XOs) mediante tratamientos de
autohidrolisis y su posterior purificacién y secado (Sandoval & Viviescas, 2017; Guerrero
Serrano, 2018; Chacon & Herrera, 2018; Acosta, Sanabria, et al., 2018; Hernandez, 2019;
Acosta, 2019; Cobos, 2021). Los XOs se consideran compuestos con potencial prebidtico

debido a sus multiples beneficios para la salud, dado que se caracterizan por su actividad
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bioldgicay antioxidante, acciones antibacterianas y mejoras en la funcion intestinal y el sistema

inmunoldgico (C. Aragon et al., 2018).

Dentro de estas investigaciones se incluyd una evaluacion del potencial de los
principales residuos lignocelulésicos del departamento de Santander para la produccion de
oligosacaridos no digeribles, para posteriormente centrar los estudios en materias primas como
la cadena agroindustrial del café (Leal, 2017) y el bagazo de cafia panelera (Quintero & Riafio,

2019).

En este sentido y con el fin de avanzar alin mas en esta investigacion surge la necesidad
de indagar acerca de nuevas alternativas de aprovechamiento de estos residuos y de los
polisacaridos que se generan, por lo cual se plantea una revision bibliogréfica para la
produccion de biomateriales como hidrogeles y peliculas a partir de estos materiales

lignoceluldsicos.
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1 ESTADO DEL ARTE

Si bien los biomateriales inicialmente solo obtuvieron atencion en aplicaciones
médicas, sus propiedades han provocado una utilizacion mas amplia en la industria,

especialmente en lo que respecta a la sostenibilidad y la proteccién del medio ambiente.

Entre los diversos tipos de biomateriales, los hidrogeles han sido ampliamente
estudiados debido a sus propiedades Unicas permitiéndoles ganar una gran participacion en
diferentes aplicaciones (Madduma-Bandarage & Madihally, 2021) utilizdndose en sistemas de
administracion de farmacos, ingenieria de tejidos, biosensores, vendaje para heridas, aditivos
alimentarios, sorcion de gases, colorantes y metales pesados e incluso en aplicaciones
electrénicas para la fabricacion de supercapacitores (Bahram et al., 2016; Ahmed, 2015). El
campo de la biomedicina ha logrado establecer este tipo de biomaterial a nivel comercial. Por
ejemplo, se han presentado apositos para Ulceras, heridas posquirdrgicas y abrasiones los cuales
actlan como “donantes de humedad” para promover la cicatrizacion, ademas de inducir el

crecimiento de las células epiteliales (Aswathy et al., 2020).

La sorcion de gases principalmente de CO2 es una de las aplicaciones més recientes y
ha surgido como una alternativa a los inconvenientes que generalmente presentan los procesos
convencionales utilizando soluciones acuosas de aminas, que son el alto consumo de energia 'y
la corrosion de los equipos (Yue et al., 2014). En su mayoria se ha informado de hidrogeles
infusionados con aminas, formados afiadiendo soluciones de aminas como la DEA, MEA, entre

otras en hidrogeles comerciales (Xu et al., 2018).

Los hidrogeles producidos a base de polimeros sintéticos se destacan por su resistencia
mecanica, convirtiéndolos en materiales con una tasa de degradacién mas lenta pero mayor
durabilidad (Ahmed, 2015); dentro de éstos se incluyen la poliacrilamida (PAM), alcohol

polivinilico (PVA), polietilenglicol (PEG) entre otros. Por otro lado, los hidrogeles producidos
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a partir de polimeros naturales se caracterizan por su biodegradabilidad y abundancia, pero sin
embargo tienen deficientes propiedades mecénicas (Kondiah et al., 2020). La
carboximetilcelulosa, el alginato, el coldgeno, el quitosano, la gelatina son algunos de los

ejemplos de este tipo de polimeros.

Por otro lado, las peliculas, materiales delgados y continuos que presentan un grosor de
hasta 200 um han encontrado aplicaciones en el envasado, bolsas, etiquetas tanto en la industria
automotriz y eléctrica (Drobny, 2020). En el campo de la medicina, han sido utilizadas para la
liberacion localizada en el colon de acido 5-aminosalicilico (5-ASA) por medio de capsulas
recubiertas de una pelicula de Nutriose (derivado del almiddn) y etilcelulosa, que se adaptan a

las condiciones del sitio de destino como el pH y la microflora (Karrout et al., 2009).
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo general

e Revisar de forma prospectiva el aprovechamiento de xilanos presentes en

fracciones lignocelulosicas residuales para la obtencion de biomateriales.

2.2 Objetivos especificos

o ldentificar los diferentes tipos de biomateriales que se pueden producir a partir
de xilanos extraidos de diferentes residuos lignocelulésicos y sus respectivas
aplicaciones.

e Identificar las fracciones lignocelulésicas que se pueden aprovechar a partir de
residuos agroindustriales tipicos de la region de Santander, y las técnicas
adecuadas de pretratamiento descritas en la literatura para la produccién de
biomateriales

e Determinar las rutas de sintesis para la produccion de diferentes tipos de

biomateriales a partir de xilanos extraidos de recursos lignocelulésicos.
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3 DESCRIPCION METODOLOGICA

3.1 Etapa de busqueda

Para la basqueda de la informacion se utilizaron diferentes bases de datos incluyendo
Google Académico, Web of Science y Scopus, la cual se centr6 en 3 topicos principales: i)
biomateriales fabricados a base de hemicelulosa y su aplicacion, ii) materia prima y métodos
de extraccion de la hemicelulosa y iii) sintesis de biomateriales a base de hemicelulosa. La
recopilacién de datos se establecié para un periodo de tiempo 2010-2021. Las ecuaciones de
busqueda utilizadas se presentan en el Apéndice A con los respectivos resultados. Se
encontraron 1056 articulos los cuales se sometieron a filtros de seleccién con el objetivo de

eliminar aquellos que no tengan relevancia para el trabajo, los cuales se detallan a continuacion:

e Filtro por titulo: se consideraron dos relaciones de términos presentes en el titulo: i) que
se mencionara el tipo de biomaterial a estudiar y la hemicelulosa de tipo xilano para su
sintesis y ii) que se mencionara el método de extraccién o residuo lignoceluldsico y la
hemicelulosa como componente a extraer.

e Filtro por resumen: para este filtro se seleccionaron los estudios en los cuales se
discutiera acerca de las propiedades del biomaterial o los resultados de la aplicacion,
ademas de que se mencionara el método de sintesis y los componentes utilizados. Para
los articulos enfocados en la extraccion se tuvo en cuenta que el resumen expresara un
analisis de las condiciones de operacion y las propiedades del xilano.

e Filtro por biomaterial: dado que al revisar el resumen de los articulos se encontro que
en la mayoria los hidrogeles y las peliculas eran el biomaterial de estudio, se realizo un

filtro seleccionando solo estas dos clases.
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e Filtro por aplicacion: finalmente se realizd un filtro por el tipo de aplicacién ya que se
encontrd que la mayoria de articulos estaban enfocados en biomedicina y adsorcion de

colorantes y metales pesados para hidrogeles y embalaje de alimentos para peliculas.

Adicionalmente se realiz6 un analisis cienciométrico (ver Apéndice C) con la ayuda de
la herramienta Lens.org que permitiera observar las tendencias de publicaciones por afio, pais,

autor y aplicacion de los biomateriales a partir de hemicelulosa de tipo xilano.

3.2 Organizacion y seleccion de la informacion

La informacion de cada documento se condensé en matrices designadas para cada uno
de los objetivos de la revision. Por ejemplo, para los biomateriales se consideraron como
importantes los datos de las mezclas de xilano con otros componentes, sus propiedades, el tipo
de aplicacion, los resultados de pruebas y ensayos del material. En el caso de los métodos de
extraccion y sintesis, se tuvieron en cuenta las condiciones del proceso, el rendimiento de

extraccion y la fraccion lignocelulésica aislada.

3.3 Sintesis y analisis de resultados

En esta etapa se realizdé un analisis completo de la informacion recopilada. En una
primera instancia se identificaron las materias primas para la obtencion de xilano, y de acuerdo
a su composicion lignocelulésica se compararon con las procedentes de la region de Santander.
En segundo lugar, se determinaron los principales componentes y propiedades de un hidrogel
y una pelicula, seguido de un analisis de la relacion que existe entre estos y sus respectivos
efectos. Ademas, con base en las aplicaciones se analizaron cudles eran los principales desafios
en la sintesis de un biomaterial para asegurar buenos resultados en las etapas de prueba.
Finalmente se realizé la escritura de los resultados encontrados en el informe que se presenta a

continuacion.
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4 RESULTADOS

La biomasa lignocelulésica es el tipo de materia organica mas abundante del planeta
con excelente potencial para su transformacion en biomateriales, quimicos y biocombustibles
(Bhatia et al., 2019). Este material biolégico es un subproducto residual de las actividades
industriales como la silvicultura, fabricacion de papel, cosecha, poscosecha, y procesamiento
(exprimido, pelado, molido, etc.) de frutas, cereales y verduras para produccién de alimentos.
Las paredes celulares de esta biomasa se componen principalmente de tres polimeros, celulosa,

hemicelulosa y lignina (Afanasjeva et al., 2017).

4.1 Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polimero no lineal de pentosas, hexosas y acidos gluco y
galacturénico (Bhatia et al., 2019). Las proporciones en las que se encuentra pueden variar en
las plantas, sin embargo, la hemicelulosa constituye aproximadamente entre el 15y 35 % p/p
de la biomasa total, siendo el segundo componente mas abundante después de la celulosa. Los
principales monosacaridos que la conforman son xilosa, manosa, glucosa, galactosa, arabinosa,
acido glucuronico, acido 4-O-metilglucurénico y écido galacturénico (Zumarraga J., 2012).

Las hemicelulosas més abundantes se clasifican en: xilanos, xiloglucanos y mananos.

4.1.1 Xilano

Es el tipo de hemicelulosa mas abundante, su estructura tiene una columna lineal de
residuos de xilosa con enlaces B- (1 — 4) (Scheller & Ulvskov, 2010) que puede tener
ramificaciones cortas y grupos sustituyentes lo que conlleva a una subcategorizacién del xilano
como: glucuronoxilanos (GX), (arabino) glucuronoxilanos (AGX), arabinoxilanos (AX) y

glucuronoarabinoxilanos (GAX). EI nimero de unidades de xilosa puede variar en la molécula
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de xilano, dando origen a diferentes grados de polimerizacion, donde por lo general el xilano
presenta grados de polimerizacion de hasta 200 unidades (Brienzo et al., 2016). Dentro de las
fuentes mas abundantes de xilanos se incluyen el bagazo de cafia de azUcar, tallos y tusas de
maiz, asi como productos de desecho forestal tales como maderas duras donde se encuentran

xilanos acetilados y un pequefio porcentaje de mananos (Matavire, 2018).

Arabinoxilanos: es el polisacarido predominante en la familia de plantas gramineas
como el sorgo, cebada, arroz, trigo, entre otros. La columna de residuos de xilosa se encuentra
sustituida con residuos de arabinosa en la posicion C(O)-2 y/o C(O)-3 (Butardo &

Sreenivasulu, 2016).

Arabinoglucuronoxilanos: la arabinofuranosa y el acido glucurénico estan unidos en

las posiciones C(0)-2 y C(O)-3 de la columna vertebral de la xilosa (Naidu et al., 2018).

Glucuronoxilanos: es el principal polisacarido de hemicelulosa de la madera dura que
representa del 15 al 30% en peso. Tiene una columna de Xxilano unida a un &cido 4-O-
metilglucuronico y acido glucurénico como grupos laterales primarios unidos en la posicién 2

de las unidades de xilosa (Zhou et al., 2016).

Glucuronoarabinoxilanos: es el principal polisacarido de las hemicelulosas no
lefiosas, presenta una columna vertebral de arabinoxilano sustituida por é&cido 4-O-
metilglucurdnico. Se caracteriza por la mayor cantidad de unidades de arabinosa presentes,
siendo esta diez veces mayor en namero que los residuos de acido urénico (G.-Q. Fu et al.,

2019).

4.2 Tipos de residuos lignocelulésicos

La materia prima que se explota actualmente para la obtencion de la hemicelulosa se

puede clasificar en 2 categorias: i) residuos agroindustriales (agricolas e industriales) tales
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como semillas, céascaras y pulpas (Figura 1) (Brodin et al., 2017) v ii) residuos forestales, los
cuales comprenden maderas, astillas de madera, ramas de madera, aserrin de madera, etc

(Philippini et al., 2020).

Figura 2

Categorizacion de residuos agroindustriales.

[ Residuos agroindustriales ]

.--‘/---

o

[ Residuos agricolas ] [ Residuos industriales ]

+ Cascaras de frutas

. | ‘
ResidUoS Residuos —  Orujo de frutas
de campo de proceso L. Suero

» Hojas » Semillas
+ Tallos * Bagazos
" Melaza

Nota. Adaptado de “Agroindustrywastes: biofuels and biomaterials feedstocks for sustainable rural development”

por Hiloidhari et al., 2020, Refining Biomass Residues for Sustainable Energy and Bioproducts, 357-388.

Existen varios ejemplos disponibles en la literatura sobre la composicién quimica de
los polisacaridos en los residuos previamente mencionados. En la Tabla 1 se presentan algunos
de los méas estudiados como es el aserrin de abeto, con una composicion aproximada de
hemicelulosa de 22,9% p/p, paja de trigo con composiciones que varian desde el 23 al 36% p/p

y la tusa de maiz con un porcentaje entre 28 y 36% p/p (Moncada & Castro, 2016).


https://www.sciencedirect.com/science/book/9780128189962
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Tabla 1

Composicion lignocelulosica de varios tipos de biomasa reportados en la literatura.

Residuo Celulosa  Hemicelulosa Lignina Otros Referencia
[%6p/p] [%6p/p] [%op/p]  [%op/p]
Bagazo de cafia 36 28 20 16 (Moncada & Castro, 2016)
de azucar 30,2 56,7 13,4 1,9 (Hiloidhari et al., 2020)
Paja de maiz 36 28 29 7 (Moncada & Castro, 2016)
Tusa de maiz 36 28 0 36 (Moncada & Castro, 2016)
33,7-41,2 31,9-36 6,1-15,9 - (Naidu et al., 2018)
Paia de tri 39 36 10 15 (Moncada & Castro, 2016)
dja detrigo 35-39 23-30 12-16 - (Naidu et al., 2018)
33 26 7 34 (Moncada & Castro, 2016)
Paja de arroz 39,2 23,5 36,1 12,4 (Hiloidhari et al., 2020)
29,2-34,7 23-25,9 17-19 - (Naidu et al., 2018)
Aserrin 45,1 28,1 24,2 1,2 (Moncada & Castro, 2016)
Madera de abeto 45,5 22,9 27,9 - (Naidu et al., 2018)
Madera de pino 44 26 29 1 (Moncada & Castro, 2016)
P 42,0-50 24-27 20 - (Naidu et al., 2018)
Madera de 50,8-53,3  26,2-28,7 15,5-16,3 - (Naidu et al., 2018)
alamo
Madera de roble 40,4 35,9 24,1 - (Naidu et al., 2018)

4.3 Residuos lignocelulésicos en el departamento de Santander

La actividad agricola cumple un papel importante para la economia y el desarrollo del

departamento de Santander y del pais. Santander cuenta con un area destinada a la agricultura

de 507 mil hectareas (superficie que equivale al 26,1% del total del territorio departamental),

de la cual el 92% esta cultivada (CAMARA DE COMERCIO DE BUCARAMANGA, 2018).

En el departamento se destacan como principales elementos de produccion agricola la palma

de aceite, cacao, café, cafia panelera, aguacate, los citricos como el limon, mandarina y naranja.

Entre otros productos agricolas de importancia considerados como cultivos transitorios se
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encuentran cebolla (bulbo y rama), yuca, maiz (amarillo, blanco), frijol, arveja, papa y tabaco

rubio (ver Apéndice B).

La caracterizacion quimica de los residuos generados de algunos de los cultivos
previamente mencionados fue realizada en el estudio “Caracterizacion de biomasa residual
agricola para la evaluacion de su uso como materia prima en la produccion de oligosacaridos”
por Sanabria, (2016). En este estudio se seleccionaron 10 residuos en base a factores como la
produccién total agricola, el area cultivada, la generacion de residuos lignocelul6sicos y
facilidad de acceso; en la Tabla 2 se muestran los que presentaron mayor contenido de
hemicelulosa: semilla de aguacate, tallos de tabaco, bagazo de cafia panelera, borra de cafe,

pergamino de café y raquis de palma.

Tabla 2

Composicién lignoceluldsica presente en residuos caracteristicos del departamento de

Santander.
Residuo Generacion  Celulosa Hemicelulosa Lignina Referencia
lignoceluldsico residuo [ton] [%p/p] [Yop/p] [Yop/p]
Semillas de aguacate 14.865,75 14,20 41,04 12,35 (Sangfcl)%;e tal,
Tallos de tabaco 8.343 34,54 35,91 1867  (Acosta, Sanabria,
etal., 2018)
Bagazo de cafa 457.841.45 36.72 3353 16,02 (Escalante et al.,
panelera 2010)
Borra de café 5.279,9 18,29 31,15 1495  (Sanabria, 2016)
. . (Manals-Cutifio et
Pergamino de cafée 6.335,88 48,70 22,82 29,29 al., 2018)
Raquis de palma 368,297 20,85 29,79 13,11 (Esca%”ltg)et al.,

Si bien cada uno de estos residuos presentan contenidos de hemicelulosa altos en
comparacion con los reportados en la literatura (Tabla 1), Sanabria, (2016) encontré que la

hemicelulosa presente en la borra de café y la semilla de aguacate contienen 0% p/p y 3,06%
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p/p respectivamente de xilosa, por lo cual es clave resaltar que, aunque el contenido de
hemicelulosa de un residuo es alto es importante conocer la composicidn de este azlcar para

evaluar su potencial para la produccion de biomateriales a partir de xilano.

4.4 Metodos de extraccion de hemicelulosa para biomateriales

La hemicelulosa est4 unida a la celulosa a través de enlaces puente de hidrégeno y a la
lignina a traves de enlaces covalentes de tipo éster y éter (Jin et al., 2019). Para la extraccién
de fracciones lignocelulédsicas ricas en xilano polimérico se requiere aislar la hemicelulosa de
los demas componentes de la biomasa con métodos que permitan obtener fracciones de cadena
larga con alto peso molecular. Dentro de estos métodos se incluyen la extraccién alcalina,

explosion de vapor y extraccion asistida por microondas.

4.4.1 Extraccion alcalina

Es un método eficaz para la obtencion de hemicelulosa de tipo xilano (Svérd et al.,
2015). Durante este tratamiento la pared celular se hincha y los enlaces de hidrdgeno y éster se
escinden abriendo asi la estructura de la matriz lignoceluldsica (Florez et al., 2018). Ademas,

debido a las condiciones basicas del medio se genera la saponificacion de los grupos acetilo.

Para este proceso se utilizan diferentes alcalis acuosos pero debido a su alto rendimiento
y a su popularidad los mas utilizados son NaOH y KOH (G.-Q. Fu et al., 2019). Ademas, este
proceso suele contar con una etapa previa que consiste en la deslignificacion con clorito de
sodio acidificado con &cido acético glacial para la obtencion de holocelulosa (Chadni, Bals, et

al., 2019).

4.4.2 Explosién de vapor
Se basa en dos etapas que involucran tanto métodos fisicos como quimicos. En una

primera etapa se hace pasar vapor a alta presion y temperatura a través de la matriz
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lignocelulésica, el cual posteriormente se condensa hidrolizando la hemicelulosa. En una
segunda etapa se despresuriza el sistema causando una degradacion rapida del material

(Chadni, Grimi, et al., 2019; Sabiha-Hanim et al., 2015).

Dentro de los inconvenientes de este proceso se encuentra la produccion de oligdmeros
y monomeros debido a la degradacién del polimero provocada por las fuertes condiciones de

operacion (G.-Q. Fu et al., 2019).

4.4.3  Extraccion asistida por microondas
Es una alternativa a los métodos convencionales ya que utiliza un mecanismo de
calentamiento que permite entregar de forma directa la energia de las microondas al material

(Chadni, Bals, et al., 2019; S. Panthapulakkal et al., 2014).

Dentro de sus ventajas se ha reportado su bajo costo y altas tasas de extraccion.
Asimismo, puede evitar la degradacién de la hemicelulosa producida generalmente en la
extraccién alcalina ya que los mecanismos de transferencia de energia (conduccidn, conveccion
y radiacion) utilizados requieren de un tiempo de exposicién mas largo en comparacion con la

irradiacion por microondas (S. Panthapulakkal et al., 2014).

4.4.4 Parametros de extraccion y su efecto sobre el aislamiento de xilanos
El tiempo, la temperatura y el pH del medio de extraccion son los parametros mas
influyentes en el proceso de extraccion de hemicelulosas ya que dependiendo de estos puede

variar el tipo de fraccion lignocelulésica aislada, el rendimiento y el peso molecular.

Dependiendo del tipo de método, las condiciones de operacion pueden variar
ampliamente. La extraccion alcalina generalmente se lleva a cabo a temperaturas bajas
(temperatura ambiente) y largos tiempos de extraccién que varian en el rango de 1-24 h.

Asimismo se han reportado tiempos de extraccion mas cortos que requieren de temperaturas
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mas altas (ver Tabla 3). Sin embargo, estas condiciones de operacion no son muy utilizadas ya

que pueden conducir a la degradacion molecular del polimero (S. Panthapulakkal et al., 2014).

En comparacion con la extraccion alcalina, la explosion de vapor requiere de altas
temperaturas que varian en el rango de 160-240 °C y presiones en el rango de 0,7-4,8 MPa
(Naidu et al., 2018). Los tiempos cortos de residencia los cuales oscilan en el rango de 10-15

min (ver Tabla 3), permiten mantener la estructura de la hemicelulosa sin cambios notables.

Para la extraccion asistida por microondas no se ha reportado un rango especifico de
temperaturas. Inicialmente se realizaron estudios en los cuales se utilizaron valores superiores
a 120°C (Roos et al., 2009). Sin embargo, este rango de operacion no es del todo favorable ya
que puede conducir a la degradacién y despolimerizacion del polimero (F. S. Panthapulakkal,
2014). Para superar estos inconvenientes, Panthapulakkal, (2014) y Chadni et al., (2019)
plantearon un pretratamiento a condiciones moderadas (100°C y presion atmosférica)

demostrando ser eficaz para la obtencion de xilanos con alto peso molecular (ver Tabla 3).

Por otro lado, el medio de extraccion es un parametro clave en el aislamiento de
fracciones lignocelulésicas ya que se ha demostrado que influye fuertemente en la selectividad
de la extraccidn. Si bien, un pretratamiento en medio basico genera una fraccion lignocelulésica
rica en xilosa y arabinosa, un medio neutro conlleva a fracciones ricas en manosa, glucosa y
galactosa (Chadni et al., 2020; Svard et al., 2015; Chadni, Bals, et al., 2019; Chadni, Grimi, et
al., 2019). Lo anterior se puede explicar debido a la fuerte relacion entre la naturaleza del
polisacarido extraido y el pH del medio de extraccion ya que la solubilidad de las hemicelulosas

se ve afectada por los sustituyentes de la cadena (Svard et al., 2017).

Varios estudios han planteado una alternativa interesante al proceso de extraccion por
explosion de vapor convencional y extraccién asistida por microondas que consiste en una

combinacion del método con una etapa previa de impregnacion del material con NaOH o agua
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destilada (Chadni et al., 2020; Chadni, Bals, et al., 2019; Chadni, Grimi, et al., 2019; Roos et
al., 2009). El objetivo de esta pre- extraccion ademas de influir en la selectividad, es abrir la
matriz lignoceluldsica con el fin de permitir una mejor accesibilidad a la hemicelulosa. En un
estudio realizado para la cafia de azlcar y madera de alamo, se ha informado que es una buena
estrategia para la extraccion de xilano con poca o ninguna formacion de monosacaridos y

productos de degradacion (Mihiretu et al., 2019).

Ahora bien, el medio de extraccion también influye sobre el peso molecular y el
rendimiento. Se ha logrado demostrar que, en la mayoria de los casos, la impregnacién del
material con NaOH permite obtener un peso molecular méas alto en comparacién con una
impregnacion con agua (ver Tabla 3), lo cual se debe a que el medio neutro genera condiciones
acidas debido a los acidos carboxilicos formados resultando finalmente en la hidrdlisis de los
enlaces glicosidicos de la hemicelulosa (Chadni et al., 2020). En cuanto al rendimiento se ha
informado que las hemicelulosas suelen ser susceptibles a pH altos lo cual permite una mejor

solubilizacion del material y por tanto generar mejores rendimientos.
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Tabla 3

Tipos de pretratamientos para la extraccion de xilano, condiciones de operacion y resultados de pardmetros analizados

28

Fraccion

Metodo Materia prima . - Condiciones Rendimiento PM Referencia
lignocelulosica
Pretratamiento con 8% NaOH
i Médula de bagazo . (p/p). Deslignificacion y extraccion 62,23% .

Alcalino de cafia de azucar Xilano con KOH al 10% a temperatura (xilosa) 6 kDa (Yousefi etal., 2020)
ambiente durante 12 h

Alcalin  Fulpas kraft de Xilano NaOH 1 M, temperatura ambiente ;5 7, 26750Da  (Laine et al., 2013)

abedul blanqueadas durante 60 min
Alcalino  Pulpas kraft de Xilano NaOH 0,5 M, temperatura 8-9% 26750 Da  (Laine etal., 2013)
abedul blanqueadas ambiente durante 60 min
: . . NaOH al 4% (v/v) durante 4 h, 64,65% mol (Da Costa Urtiga et

Alcalino  Tusa de maiz Xilano 25°C (xilosa) BS 31.300 g/mol al., 2020)

Alcalino  Paja de colza GAX el al 0,5 M durante 20 min, 3206BS  24.710g/mol  (Svérd etal., 2017)
Deslignificacion y extraccion con 80.5% o/

Alcalino  Madera de abeto AGX KOH al 24% (p/p) durante 24 h a (>1<i|oos§)p 12.700 Da (Garcia et al., 2018)
temperatura ambiente
KOH al 24% (p/v) que contiene 1%

Alcalino  Salvado de trigo AX de NaBH4 (p/v) a temperatura 12% 166.000 (Y. Zhang etal.,

. g/mol 2011)

ambiente durante 3 h

Alcalino  Salvado de trigo AX NaOH 0,15 N y agitacion durante 32,8 % 606.575 Da (Lietal., 2021)

120 min a 300 rpm a 85°C
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Método Materia prima . Fracmgn_ Condiciones Rendimiento PM Referencia
lignocelulosica
. Impregnacién con NaOH al 5% -
Explosion Madera de alamo Xilano (p/p), y explosion a 204°C durante 23,6% plp - (Mihiretu etal.,
de vapor . 2019)
10 min
. . N Impregnacion con NaOH al 5% o
Explosion ReS|d}Jos de cafia Xilano (0/p), y explosion a 200°C durante 50,8% plp i (Mihiretu et al.,
de vapor  de azucar . 2019)
15 min
Explosion Aserrin de abeto AGX Impregqamon ccan NaOH lM y 66 mg/g BS 52,4 kDa (Chadni et al., 2020)
de vapor explosion a 190°C por 10 min
Explosion Aserrin de abeto GGM Impreognacmn con aguay explosion 64 mg/g BS 20 kDa (Chadni et al., 2020)
de vapor a 190°C por 10 min
Explosion . Impregnacién con NaOH 1 M. 43,57 mglg (Chadni, Grimi, et al.,
de vapor Aserrin de abeto AGX Factor de severidad: 3,94 BS 63,5 kDa 2019)
Explosion . Impregnacién con agua. Factor de 46,36 mg/g (Chadni, Grimi, et al.,
de vapor Aserrin de abeto GGM severidad: 3,65 BS 14,05 kDa 2019)
Impregnacién con 1 M NaOH, 573 (Chadni, Bals, et al.,
MAE Madera de abeto AGX W, 100°C durante 1 h 32,3mg/g BS 66.564 g/mol 2019)
Impregnacién con agua, 573 W, (Chadni, Bals, et al.,
MAE Madera de abeto GGM 100°C durante 1 h 13 mg/g BS  56.300 g/mol 2019)
. 0
MAE Céscara de cebada AX Impregnacion con 0,5% en peso de 9% (xilano) 52.000 Da (Roos et al., 2009)

NaOH, 200°C durante 5 min

Nota. GGM: galactoglucomanano, AX: arabinoxilano, AGX: arabinoglucuronoxilano,
GAX: glucuronoarabinoxilano, MAE: extraccidn asistida por microondas, PM: peso molecular,

BS: rendimiento reportado en base seca
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4.5 Modificaciones quimicas del xilano para la sintesis de biomateriales

A causa de la necesidad de obtener xilanos con propiedades que permitan la sintesis de
biomateriales funcionales con aplicacién en diferentes areas, se plantea la derivatizacion del

xilano.

Las principales clases de modificacion que existen son dos, mediante reacciones de
eterificacion y esterificacion (ver Tabla 4). La eterificacion es la reaccion del alcohol con un
agente alquilante en presencia de una base, donde destaca la carboximetilacion. Mediante la
carboximetilacion, el xilano adquiere un grupo hidroxilo y un grupo carboxilo y obtiene una

mejor solubilidad en el agua (ver Figura 3).

Figura 3

Esquema de reaccion de la eterificacion por carboximetilacion de hemicelulosas

CMX

0
4
( 5 0 )
| Carboxymethylation RO o
1
2\ 0,

PR [¢]

CH,COON
R=Hor 2 »

BX CH,COONa

Nota. Adaptado de “Surface properties of xylan and xylan derivatives measured by inverse gas chromatography”’

por Sousa, Pedrosa, et al., 2016, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering, 506, 600-606.

La esterificacion de los grupos hidroxilo de xilano reduce su tendencia a formar una
red de enlaces puente de hidrogeno (ver Figura 4). Esto resulta en un aumento en su
hidrofobicidad, asi como su solubilidad en disolventes organicos (Belmokaddem et al., 2011,

Fundador et al., 2012). Los agentes de esterificacion comunes de xilanos para biomateriales
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son: anhidrido acético, anhidrido maleico, cloruro de acriloilo y anhidrido (2-dodecen-1-il)

succinico (ver Tabla 4).

Figura 4

Esquema de reaccion de la esterificacion de hemicelulosas
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Nota. Adaptado de “Homogeneous Esterification of Xylan-Rich Hemicelluloses with Maleic Anhydride in lonic

Liquid” por X. W. Peng et al., 2010, Biomacromolecules, 11(12), 3519-3524.

La esterificacién homogénea con anhidrido maleico permite obtener hemicelulosas que
contienen dobles enlaces de carbono polimerizables; como resultado se obtiene una mayor
reactividad de las moléculas de xilano que facilita la reaccion con otros polimeros o
monomeros (W. Q. Kong et al., 2017). Asimismo, la metacrilacion es un tipo de reaccion de
transesterificacién mediante la cual se introducen grupos alquenilo en la estructura del xilano
permitiendo obtener los mismos resultados. Se ha informado el uso de 4-dimetilaminopiridina
(DMAP) como catalizador y dimetilsulfoxido (DMSO) como solvente para este método (ver

Tabla 4) (Lin et al., 2019; C. Gao et al., 2015).

A diferencia de la eterificaciéon y la esterificacion en la cual los grupos hidroxilo
primarios son los que reaccionan con los grupos funcionales, en la oxidacion con periodato
ocurre una escision selectiva en las posiciones C2 y C3 en las unidades de xilosa formando un

dialdehido (ver Tabla 4) (Borjesson et al., 2018; G. Q. Fu et al., 2020).


https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/xylose
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Tabla 4

Reacciones de modificacion quimica para el xilano

32

Método Reaccion Aggr]te de Disolvente Catalizador Hemlge_lulosa Referencia
modificacion modificada
Metacrila-  Transesterifi- Metacrilato de Dimetilsulfoxido 4-d|mi$;[(|jl{anr2|no- Xilano metacrilado (Linetal., 2019), (C. Gao et al., 2015),
cién cacion glicidilo (GMA) (DMSO) P (X. Peng et al., 2012)
(DMAP)
Liquido i6nico,
e e cloruro de Xilano modificado
i Esterlflcguon Anhld_rldo 1-butil-3- LiOH con anhidrido (W. Q. Kong et al., 2017), (X. W. Peng et
homogénea maleico e . . al., 2010)
metilimidazolio maleico
([BMIM] CI)
(Chang et al., 2018), (Tulain et al., 2018),
. . N (Li et al., 2021), (Queiros et al., 2017),
rrcl:eatzFaoc)i(:ﬁn Eterificacion Mon(()jglts)(r)?j?getato SOISZ'&ggﬁosa - Car)t()ic:;:]rgetll (Alekhina et al., 2014), (Yousefi et al.,
2020), (Ramos et al., 2017), (Sousa,
Ramos, et al., 2016), (Rao et al., 2021)
Acetilacion  Esterificacion  Anhidrido acético Piridina Xilano acetilado (Fonseca et al., 2011)
i Oxidacion Perloda}to de i i Dialdehido xilano (Borjesson et al., 2018), (G. Q. Fu et al.,
sodio 2020)
Acroilacion  Esterificacion Clor_urq de - - Hem_lce_lulosa (Garcia et al., 2018)
acriloilo acriloilada
. Xilano modificado
Anhidrido L o o
- Esterificacion (2-dodecen-1- Dlme[t)lll\jluslfoomdo - q an anhlldrldq 2 (Ramos et al., 2017)
il) succinico ( ) odecenil succinico
(X-2-DSA)
Hidroxipro- Eterificacion Oxido de Solucién acuosa i Hidroxipropil (Sousa, Ramos, et al., 2016), (Mikkonen
pilacion propileno de NaOH xilano (HPX) et al., 2015)
e s Butil glicidil éter,  Solucién acuosa Xilanos butil- i
- Eterificacion =it glicidil éter de NaOH - alilados (Laine et al., 2013)
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4.6 Hidrogeles a partir de xilano

Un hidrogel es un material polimérico con la capacidad de absorber grandes cantidades
de agua (W. Wang et al., 2020) sin disolverse en ésta debido a su estructura tridimensional
reticulada fisica o quimicamente. En los Gltimos afios la atencion prestada hacia este material
por sus posibilidades de uso ha incrementado, haciéndolo objeto de diversos estudios en donde

se exploran las diferentes propiedades y como estas influyen en la aplicacion final del material.

Si bien los hidrogeles deben cumplir con ciertas caracteristicas que se ajusten a los
requerimientos de su aplicacion, las propiedades generales que destacan del polimero son:

composicién quimica, relacion de hinchamiento, porosidad, y propiedades mecanicas.

Composicion Quimica: es una de las propiedades que dicta el comportamiento que
tendra el hidrogel. Los componentes que constituyen en general un hidrogel, y en particular un
hidrogel de xilano consisten en el uso de precursores (hemicelulosa, mondémeros y polimeros
naturales o sintéticos), un agente reticulante y otros componentes adicionales. Dentro de las
principales mezclas para la preparacion de hidrogeles de xilano (ver Apéndice E) que se
encontraron destacan el acido acrilico (AA), acrilamida, N-isopropilacrilamida (NIPAm) como
monomeros, polimeros naturales como la gelatina, quitosano, y como reticulante N, N'-

metilenbisacrilamida (MBA) y Etilenglicol diglicidil éter (EDGE).

Relacion de hinchamiento (SR): La relacion de hinchamiento (SR) es el aumento
fraccional en el peso del hidrogel debido a la absorcion de agua (Park et al., 2009), la cual se
encuentra condicionada a factores como la cantidad de hemicelulosa, reticulante y mondémero
presente en la red. La decision de si es buena una alta o baja SR depende del tipo de aplicacion

(Khaleghi et al., 2020).

El contenido de hemicelulosa y de reticulante dentro del hidrogel ha demostrado tener

un efecto sobre la SR. Gami et al., (2020) encontraron que la variacion de la relacion xilano:
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carboximetilcelulosa (CMC) de 25:75, a 75:25 % mol ejercia un aumento en la capacidad de
hinchamiento (Kundu & Banerjee, 2019). De igual forma los autores Fonseca et al., (2011), al
mezclar xilano acetilado con metacrilato 2-hidroxietilo (HEMA) en proporciones 40:60 a 60:40
% peso obtuvieron como resultado una mayor cantidad de agua retenida dentro del hidrogel
con mayor contenido de xilano; este comportamiento se le atribuye a los grupos hidroxilo
presentes en el xilano que le confieren hidrofilia al hidrogel (Tulain et al., 2018). Siendo el
agente reticulante el responsable de la densidad del hidrogel, altos contenidos de reticulante
crean una red mas densa y menos expandida que obstruye la absorcién de agua y por lo tanto
limitan la capacidad de hinchamiento (Zhong et al., 2013; C. Gao et al., 2016; Tulain et al.,

2018; Lin et al., 2019).

4.6.1 Métodos de sintesis

Existe una gran variedad de métodos para la produccion de hidrogeles a partir de los
cuales pueden variar sus caracteristicas. Una de las clasificaciones principales de sintesis de
hidrogeles es de acuerdo al tipo de reticulacién, ya sea reticulacion fisica o quimica. Esta
seccion se centrara en la reticulacion quimica puesto que estos metodos fueron los mas

comunmente reportados en los trabajos para hidrogeles de xilano.

La reticulacion quimica consiste en la formacion de enlaces covalentes entre los
diferentes mondmeros o polimeros que compongan el hidrogel. Los hidrogeles reticulados
guimicamente se producen injertando mondmeros funcionales en la red polimérica o cuando
se dispone de dos cadenas poliméricas ya formadas se hace uso de un reticulante para acoplarlas

(Ermis et al., 2018).

4.6.1.1 Polimerizacion por radicales libres. Este método permite el injerto de uno o mas

mondmeros en los grupos funcionales de la cadena del xilano. Implica 3 etapas distintas: inicio,
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propagacion y terminacién (Figura 5) (Lamaoui et al., 2021). La activacion del iniciador en la
etapa de iniciacion se puede llevar a cabo por medio de radiacion ultravioleta (UV),
temperatura o un sistema iniciador redox (Madduma-Bandarage & Madihally, 2021). Los
iniciadores tipicos son persulfato de amonio (APS) y azobisisobutironitrilo (AIBN) (W. Wang

et al., 2020) (ver Apéendice H).

Figura 5

Etapas de la reaccion de polimerizacion por radicales libres
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Los metodos de polimerizacion por radicales libres son la polimerizacion en blogue, en
solucién, suspension y emulsion. Sin embargo, de los articulos revisados para hidrogeles de

xilano se reporta la polimerizacion en solucién y en emulsion.

Para la polimerizacién en solucion se necesita una solucién que contenga los
mondmeros, el agente reticulante y el iniciador, este tipo de polimerizacién es preferido para
la produccion de grandes cantidades de hidrogeles (Varghese et al., 2020), siendo el agua el
disolvente mas utilizado. En la polimerizacion por emulsion se tiene una fase acuosa que
contiene un tensioactivo, el cual evita la reagregacion de las gotas y estabiliza la emulsion
(Gelman et al., 2008; Liu & Garcia, 2016), una fase oleosa que contiene un monomero y un

iniciador.
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Una variante de esta técnica es la emulsion inversa, utilizada para la preparacion de
polimeros de alto peso molecular (Gelman et al., 2008); su diferencia radica en que aqui la fase
acuosa es la que contendrd el mondémero hidrofilico, mientras que el iniciador puede

encontrarse en cualquiera de las dos fases (Liu & Garcia, 2016).

La polimerizacion por emulsion es adecuada cuando el producto deseado es un
hidrogel en forma de particulas o perlas, ademas que permiten un mejor control del tamario, la

forma y la distribucion de las particulas del hidrogel (Mathur et al., 1996).

4.6.1.2 Redes Semi interpenetrantes. Un método que ha surgido en los Gltimos afios son las
redes semi interpenetrantes, esta técnica es una forma de mezclar dos polimeros y por lo tanto
sus propiedades. Uno de los polimeros se sintetiza y reticula en la presencia del otro sin ningun
enlace covalente. Esta estructura ha sido estudiada para dar solucion a las desventajas de los
hidrogeles como por ejemplo resistencia mecanica relativamente baja. Estas redes se forman
por la asociacién de dos polimeros, que pueden surgir de fuerzas electrostaticas, interacciones
hidrofobicas, enlaces puente de hidrégeno, fuerzas de Van der Waals o combinaciones de estas

(Dash et al., 2012).

4.6.2 Proceso de sintesis de hidrogeles

El proceso de formacion del hidrogel en general consiste en 3 pasos: i) preparacion de
los precursores, ii) sintesis de hidrogeles mediante la adicion de reticulantes y iii) purificacion
de hidrogeles (Figura 6). Las condiciones como el tiempo, temperatura y componentes del

proceso se reportan en el Apéndice F.
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Figura 6

Proceso de sintesis de un hidrogel
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4.6.3 Aplicaciones de hidrogeles de xilano
A partir de la revision bibliografica, surgen dos aplicaciones principales para los

hidrogeles de xilano: biomedicina y adsorcion de colorantes y metales pesados.

4.6.3.1 Biomedicina: sistemas de liberacion de farmacos. La capacidad de pasar de un liquido a
un gel como respuesta a un estimulo convierten a los hidrogeles en materiales atractivos para
sistemas de liberacion de farmacos. Los hidrogeles pueden responder a diferentes estimulos del
medio, sin embargo los mas utilizados para este tipo de aplicaciones son el pH y la temperatura
(Arredondo & Londofio, 2009). Algunos de los estudios de liberacién de farmacos se han
realizado a lo largo del tracto gastrointestinal debido a las variaciones de pH a lo largo de este.
Los resultados arrojados han indicado que los hidrogeles que contienen grupos carboxilicos o
grupos sulfénicos presentan una mayor liberacion del farmaco a pH intestinales (6,8-7,4),
mientras que a pH gastricos (1,2-2) los hidrogeles con grupos aminas exhiben una mejor

liberacion (Li et al., 2021; Kundu & Banerjee, 2019). Dentro del namero de diferentes
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sustancias evaluadas para ser liberadas estan el &cido acetilsalicilico, medicamentos para tratar

el cancer como el 5- fluorouracil, vitaminas, proteinas entre otros (ver Apéndice G).

4.6.3.2 Biomedicina: ingenieria de tejidos. Para las aplicaciones de ingenieria de tejidos se
han preparado hidrogeles de gelificantes in situ, los cuales se pueden inyectar en forma liquida
y realizan la transicion a la fase gel en el interior del cuerpo humano. Los hidrogeles resultantes
toman la forma del espacio disponible en el lugar de la inyeccion (Li & Mooney, 2016). La
transicion se puede lograr utilizando diferentes estrategias, una de estas es por medio de la
mezcla de xilano con otros polimeros que dan lugar a hidrogeles sensibles a la temperatura.
Ciertos polimeros sintéticos como poli (N-isopropilacrilamida) (PNIPAmM) poseen
temperaturas de solucion critica mas baja (LCST) cercanas a la del cuerpo humano (32°C).
Esto quiere decir que, a bajas temperaturas, se obtiene una solucién homogénea y a medida que
se aumenta la temperatura, se produce la agregacion de los grupos hidrofobos, induciendo
separacion de fases y formacion del hidrogel (Van et al., 2011).

Otro de los beneficios de utilizar polimeros naturales en un hidrogel es el hecho de que
son biocompatibles, biodegradables y no toxicos (Lynch et al., 2020). La biocompatibilidad
hace referencia a la tolerancia que muestra los tejidos hacia el hidrogel y la estabilidad fisica
de este durante el tiempo en el que se encuentran en contacto. Es decir, no deben cambiar sus
propiedades fisicas, y no deben dafiar los tejidos ni causar reacciones toxicas o alérgicas en el

cuerpo.

4.6.3.1 Adsorcién de colorantes y metales pesados. La adsorcidn es una de las técnicas mas
efectivas para la remocidn de metales pesados y colorantes encontrados en las aguas residuales
de procesos industriales. La acumulacion de compuestos como el azul de metileno,

ampliamente usado como colorante para papeles, cabellos y en el tefiido de algodon
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y lana (Kulal & Badalamoole, 2020) y de metales pesados como Cu, Co, Cr, Cd, entre otros,
pueden ser causantes de problemas de salud (Chowdhury et al., 2021). La busqueda de
adsorbentes mas econdémicos y eficientes ha colocado el interés sobre los hidrogeles debido a
sus grupos funcionales hidrofilicos quimicamente sensibles (Shalla et al., 2019).Un criterio
importante para la utilizacion de hidrogeles como adsorbentes es su capacidad de regeneracion,
es decir que puedan volver a ser reutilizados repetidas veces sin que esto represente una
disminucion notable en su rendimiento. Por ejemplo, en la fabricacion de hidrogeles
superabsorbentes, la eficiencia se mantuvo por encima del 90% después de 4 ciclos de uso (Lin
et al., 2019), y por encima del 80% pasados 5 ciclos de uso (Zhong et al., 2013) (ver Apéndice
H).
4.6.3.2 Hidrogeles para la sorcidn de gases. Uno de los principales factores asociados con el
calentamiento global son los niveles de didxido de carbono (COz) en la atmdsfera como
resultado del consumo de combustibles fésiles y las actividades industriales (Xu & Wood,
2018). Se han fabricado hidrogeles cuyo propoésito es la captura de este tipo de gases (ver
Apéndice 1), sin embargo, no se encontraron estudios referentes a hidrogeles preparados a base
de hemicelulosa.

4.6.3.2.1 Hidrogeles infusionados con aminas (AIHs). Consiste en particulas de
hidrogel sumergidas en soluciones acuosas de aminas (DEA, MEA), que se mantienen
firmemente en la estructura polimérica. Las moléculas de CO2 pueden luego difundirse a través
de la superficie del AIH y reaccionan con la solucién de amina in situ (ver Apéndice ). Este
tipo de hidrogel captura rapidamente CO. con una absorcion en general més alta en
comparacion con las soluciones de amina acuosas de uso comun en condiciones experimentales
similares (Xu et al., 2018). Los desafios a considerar son la disminucion del tamafio de particula
del hidrogel para la optimizacién del area superficial y la eficacia de este bajo condiciones

reales que implican temperaturas, presiones mas altas y mezclas de diferentes gases.
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Adicional a los hidrogeles infusionados con aminas se han preparado otro tipo de
hidrogeles para esta aplicacion. Los autores Yasin et al., (2021) prepararon un hidrogel a base
de residuos de palma de aceite que presenta altos contenidos de celulosa, con la adicion de
acrilamida y biochar para la adsorcion de sulfuro de hidrdgeno presente en el biogés. También
se ha estudiado el uso de polimeros naturales como el quitosano y arcillas como la vermiculita
para la eliminacién de nitrdgeno amoniacal (Zheng et al., 2012). El quitosano presenta grupos
aminos reactivos que facilitan la adsorcion del gas y la incorporacion de la arcilla en el hidrogel
no sélo aumenta la capacidad de adsorcion, sino que también mejora la tasa de adsorcion, lo

que hace que el proceso se complete en pocos minutos.

4.7  Peliculas a partir de xilano

La capacidad de formacion de peliculas depende de la estructura quimica de la
hemicelulosa. El grado de acetilacion y el grado de ramificacion de las cadenas de xilano por
los residuos de arabinosilo representado por la relacion de arabinosa/xilosa son factores que
pueden afectar su solubilidad y por lo tanto el potencial para formar peliculas en soluciones

acuosas (Sousa, Ramos, et al., 2016).

Si bien varios estudios han informado la formacion de peliculas a partir de hemicelulosa
pura (A. Escalante et al., 2012; Hoije et al., 2005), se han reportado diferentes tipos de xilano
que son incapaces de formar peliculas a partir de soluciones acuosas. Entre estos se encuentra
el xilano de madera de abedul comercial (Alekhina et al., 2014; Morais De Carvalho et al.,
2020), tusa de maiz (Gordobil et al., 2014), hidrolizado de madera (Edlund et al., 2010), y el

glucuronoxilano de alamo (Gréndahl & Gatenholm, 2007).

La combinacion de la hemicelulosa con otros polimeros, la adicion de plastificantes y
agentes reticulantes y la modificacion quimica del xilano son estrategias que se han

desarrollado con el fin de obtener peliculas con las propiedades necesarias para su aplicacion
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final. En general las propiedades claves de una pelicula deben ser una estructura homogénea

sin grietas, estabilidad térmica y buenas propiedades mecanicas.

Los plastificantes son componentes de bajo peso molecular que al introducirse en la
estructura del polimero reducen la formacion de enlaces puentes de hidrogeno y por tanto
permiten una mayor movilidad entre las moléculas. Como resultado se obtiene un polimero
con mayor flexibilidad, pero a su vez menor resistencia a la traccion y menor rigidez. Cabe
resaltar que es importante dosificar la cantidad de este componente ya que cantidades excesivas
pueden generar inconvenientes tales como la reduccion de la estabilidad térmica, debido a la
plastificacion de la matriz que involucra un mayor volumen libre y por tanto menores fuerzas
intermoleculares entre los componentes del material (Morais De Carvalho et al., 2020;
Gordobil et al., 2014). En este sentido el glicerol y el sorbitol son los plastificantes mas

utilizados (ver Apéndice J).

Los agentes reticulantes por su parte generan un comportamiento opuesto a los
plastificantes, ya que permiten incrementar la resistencia a la traccion mientras disminuyen el

alargamiento a la rotura (flexibilidad) obteniendo asi materiales menos deformables.

El acido citrico es uno de los componentes que se utiliza frecuentemente para la
fabricacion de peliculas, el cual puede actuar como plastificante o como reticulante
dependiendo de las condiciones de la etapa de secado. Se ha informado que a temperaturas
superiores a los 100°C acttia como un agente reticulante promoviendo la formacion de redes
tridimensionales mediante la reaccion de esterificacion entre los grupos hidroxilo del xilano y
los grupos carboxilo del acido citrico ademas de la formacion de enlaces puente de hidrogeno
entre los grupos hidroxilo del polisacéarido (S. Wang et al., 2014; Kondaveeti et al., 2017; Yang

etal., 2019).
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Por otra parte, la modificacion del xilano puede generar un efecto de plastificacion
interna que permite solucionar uno de los principales inconvenientes de los plastificantes, que
son la migracion fuera de la pelicula con el tiempo y el envejecimiento (Laine et al., 2013;
Svérd et al., 2015). La carboximetilacion es uno de los principales tipos de derivatizacion que
permite obtener xilanos solubles en agua mejorando asi la capacidad de formacion de peliculas
(Rao et al., 2021; Queirds et al., 2017). Ademas, dependiendo del grado de sustitucion del
polimero las propiedades mecénicas varian. La hidroxialquilacion, hidroxipropilacion y la
modificacion con anhidrido 2-dodecenil succinico han sido otros métodos de modificacion

informados (Laine et al., 2013; Sousa, Ramos, et al., 2016; Fonseca et al., 2011).

El alcohol polivinilico (PVA), la celulosa, la hidroxietilcelulosa (HEC), la
carboximetilcelulosa (CMC), el quitosano y la gelatina en mezcla con xilano son los principales
polimeros que se han reportado para la formacidn de peliculas. La mezcla sinérgica de estos
componentes permite obtener peliculas con superficies homogeéneas, lisas y uniformes. Varios
estudios han demostrado que la combinacion con un segundo polimero y la adicién de un
plastificante mejora de forma eficaz las propiedades mecanicas exhibiendo asi una mayor

rigidez y elongacién a la rotura (P. Peng et al., 2015).

4.7.1 Meétodo de sintesis para peliculas: fundicion por solvente

La preparacion de peliculas a base de xilano se realiza mediante fundicién por solvente
en su gran mayoria utilizando agua. Este método se caracteriza por su procesamiento facil y de
bajo costo (Karki et al., 2016). Generalmente consiste en tres pasos que incluyen: i) preparacion
y mezcla de los precursores, ii) vertimiento de la solucion sobre el molde y iii) secado de la
pelicula. En este ultimo paso se pueden generar variaciones de acuerdo a las condiciones de
operacion utilizadas. En su mayoria, el secado se realiza a temperatura ambiente (25 °C) y 50%
de HR (ver Apéndice J). Sin embargo, se ha informado métodos en los cuales se utiliza un

horno con ventilacion para realizar el secado a temperaturas mas altas (40-50°C) o para
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tratamientos de curado (T >100°C) posterior con el fin de mejorar la reticulacion entre los
componentes de la pelicula. La posibilidad de atrapar burbujas de aire durante el proceso de
preparacion de la solucion es una desventaja de este método ya que puede afectar las
caracteristicas finales de la pelicula (Dixit & Puthli, 2009). Por lo anterior, es necesario realizar
un proceso de desaireacion o una agitacion eficaz, por ejemplo mediante procesos como

sonicacion al vacio (Svard et al., 2015; Mahajan & Deshmukh, 2015).

4.7.2 Aplicaciones de peliculas de xilano
Las peliculas a base de xilano han sido desarrolladas principalmente para el embalaje
de alimentos. Sin embargo, también se han informado de peliculas como recubrimientos para

laminados de papel.

4.7.2.1 Embalaje de alimentos. Actualmente el embalaje de alimentos se lleva a cabo
mediante plasticos sintéticos que como bien se sabe generan un impacto ambiental negativo
debido a su dificil degradacion, por lo cual las peliculas a base de biopolimeros son una
alternativa interesante para aportar a las diferentes estrategias disefiadas para enfrentar esta
problematica.

Las peliculas para el embalaje de alimentos requieren de ciertas propiedades de barrera
que eviten la migracién de humedad y moléculas de oxigeno, asi como el contacto con aceites
y grasas con el fin de mitigar los efectos de contaminacion y oxidacion de los alimentos (A.
Escalante et al., 2012). El xilano por su parte es un polimero con buenas propiedades de barrera
contra los aceites y grasas y contra el oxigeno en humedades relativas bajas y moderadas, sin
embargo debido a su naturaleza higroscépica no presenta una buena barrera contra la humedad

(Gordobil et al., 2014).

La reticulacion permite obtener peliculas con una estructura densa y compacta que evita

la migracion de los agentes intrusivos en la pelicula, es decir no solo el ingreso de la humedad



BIOMATERIALES A PARTIR DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS 44

sino también de los agentes oxidantes. Yang et al., (2019) realizaron un estudio en el cual hacen
énfasis en el tiempo de curado evaluando sus efectos sobre la reticulacion y a su vez el efecto
sobre la permeabilidad al vapor del agua (WVP). En un rango de 0-60 min se reporté que un
tiempo de curado intermedio de 40 min es el valor critico para que este factor genere la

reticulacion necesaria para obtener un valor de WVP adecuado (bajo).

En cuanto a la biodegradabilidad, se han realizado pruebas en las cuales se evalua la
pérdida de masa del material durante un cierto tiempo. Lucenaet al., (2017) demostré que todas
sus formulaciones a base de xilano y gelatina lograron una degradacién completa en un periodo
de 15 dias. Por otro lado, C. D. Gao et al., (2014) utilizando una pelicula de PVA/xilano
lograron una pérdida de peso del 41,3% durante un tiempo de 30 dias, demostrando asi su

viabilidad para aplicaciones de embalaje de alimentos sostenibles con el medio ambiente.

4.8 Desafios en la obtencion de hidrogeles y peliculas
Si bien se ha logrado un gran avance en la obtencion de biomateriales como hidrogeles

y peliculas a partir de xilano, ain quedan muchos desafios por superar.

Por ejemplo, para la liberacion de farmacos es importante considerar la solubilidad de
las drogas incorporadas en los hidrogeles. Los farmacos que tienen una alta solubilidad pueden
presentar una liberacién prematura antes de llegar al sitio objetivo. Para prevenir esto se
requeriria de un recubrimiento o encapsulamiento méas grueso que a su vez puede dar como
resultado una liberacion incompleta del farmaco. Existen avances en areas como la
bioelectronica que generan nuevas oportunidades para la administracion controlada de
farmacos. Dispositivos como sensores podrian integrarse con los hidrogeles formando sistemas
hibridos para monitorizar el cuerpo de forma continua, responder con un control activo y

regular la liberacion de farmacos en consecuencia (Jianyu Li & Mooney, 2016).
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Dentro de los principales desafios en la sintesis de peliculas se presenta la relacion entre
la estructura molecular del xilano y su capacidad para la formacion de peliculas debido a la
estructura altamente diversificada de la hemicelulosa. Si bien se conoce que factores como la
relacion arabinosa/xilosa y el contenido de lignina y heteropolisacéridos influyen sobre la
solubilidad del xilano y por tanto en su capacidad para formar peliculas, ain existen diferentes
fracciones lignocelulésicas que han demostrado ser impredecibles en su capacidad de
formacion de pelicula. Por ejemplo, el xilano de madera de abedul ha demostrado que permite
obtener peliculas coherentes y cohesivas o quebradizas dependiendo de las condiciones y el

método de extraccion utilizado (Morais De Carvalho et al., 2020; Hansen et al., 2012).
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5 CONCLUSIONES

De los residuos lignocelulésicos més abundantes generados en el departamento de
Santander se establecio que el bagazo de cafia paneleray el pergamino de café presentan
los contenidos mas altos de hemicelulosa (xilano), 33,53% y 22,83% respectivamente,
a partir de los cuales existe la posibilidad de sintetizar hidrogeles y peliculas
poliméricas.

Para la extraccion de la hemicelulosa de tipo xilano se encontré que la extraccion
alcalina es el método mas recomendable por sus condiciones de operacion (temperatura
ambiente y pH bésicos) que permiten obtener mayores rendimientos y pesos moleculares
méas altos. Ademas, cabe resaltar que de las variables analizadas como tiempo,
temperatura y pH del medio, este Ultimo presenta un efecto notable sobre el tipo de
fraccion lignocelulosica aislada.
A partir de los articulos encontrados se identificd que el método de sintesis més utilizado
para la produccion de hidrogeles a partir de xilano es la reticulacion quimica por
polimerizacion de radicales libres debido a que permite obtener polimeros de alto peso
molecular y maneja temperaturas de reaccion moderadas. Referente a las peliculas, el
método de fundicion por solvente es el mas utilizado por ser de facil procesamiento y
bajo costo.

Las aplicaciones para hidrogeles de xilano mas estudiadas son las pertenecientes al
campo de la biomedicina, centrdndose en la liberacion de farmacos en el tracto
gastrointestinal a través de hidrogeles sensibles al pH. Estos hidrogeles presentan
caracteristicas como la capacidad de degradarse y la biocompatibilidad, lo que los hace
no toxicos al entrar en contacto con el cuerpo humano. En relacion a las peliculas, en su

mayoria han sido estudiadas para el embalaje de alimentos caracterizandose por sus
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buenas propiedades mecanicas y de barrera al mezclarse con otros componentes y
principalmente por su capacidad de degradarse total o parcialmente en cortos periodos

de tiempo.
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RECOMENDACIONES

En este proyecto se realizo la revision de las aplicaciones para hidrogeles y peliculas. Si bien
la sorcidon de gases no fue una de ellas, si se encontrd la fabricacion de hidrogeles para captura

de CO2 con polimeros naturales como quitosano y celulosa.

Siendo el café y la cafia panelera unos de los principales productos del departamento de
Santander, los residuos generados por estos prometen ser una buena fuente de xilanos, a partir
de esto se recomienda la realizacién de estudios que permitan evaluar la viabilidad de la
preparacion de hidrogeles a partir de pergamino de café o bagazo de cafia panelera utilizados

para la sorcion de gases.
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APENDICES
APENDICE A. ECUACIONES DE BUSQUEDA Y RESULTADOS
Tabla Al
Estructura de la ecuacion de bdsqueda y resultados
Base de datos
Topico Ecuacion de busqueda Scopus Web of
science
TITLE-ABS-KEY (hemicellulose
Biomateriales a base OR xylan) AND (biomaterials OR 512 224
de xilano films OR hydrogel OR coatings OR documentos  documentos
foams)
Métodos de extraction AND (hemicellulose OR
) xylan) AND (biomaterials OR
extraccion de ; ; 101 219
. . films OR hydrogel OR coatings OR
hemicelulosa de tipo documentos  documentos

xilano

foams)
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APENDICE B. CULTIVOS PERMANENTES Y TRANSITORIOS EN EL

DEPARTAMENTO DE SANTANDER

Tabla B1

Area plantada y produccion anual en toneladas de algunos cultivos permanentes en el

departamento de Santander.

Cultivos permanentes

Tipo Area plantada [ha] Produccién anual [ton]
Café 57.045 52.799
Cafia panelera 19.501 180.965
Palma de aceite 84.779 347.450
Cacao 51.790 27.825
Aguacate 4,920 59.463
Banano 1.540 13.901
Guayaba 3.332 47.009
Limon 1.435 15.949
Lulo 269 3.336
Mandarina 7.545 15.978
Mango 137 2.369
Maracuya 465 6.910
Mora 3.234 32.138
Naranja 4.319 85.297
Platano 8.760 66.449

Nota. Adaptado de Reporte Comparativo de Area, Produccion, Rendimiento y Participacion Departamental por
Cultivo por Agronet, 2019 (https://www.agronet.gov.co/estadistica/Paginas/home.aspx?cod=3).
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Tabla B2

Area plantada y produccion anual en toneladas de algunos cultivos transitorios en el

departamento de Santander

Cultivos transitorios

Tipo Area plantada [ha] Produccién anual [ton]
Papa 2.962 60.286
Yuca 8.218 109.785
Tabaco rubio 1.428 2.781
Arveja 729 1.553
Cebolla bulbo 1514 111.512
Cebolla rama 2.573 88.609
Frijol 8.163 8.329

Nota. Adaptado de Reporte Comparativo de Area, Produccion, Rendimiento y Participacion Departamental por
Cultivo por Agronet, 2019 (https://www.agronet.gov.co/estadistica/Paginas/home.aspx?cod=
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APENDICE C. RESULTADOS DEL ANALISIS CIENCIOMETRICO- HIDROGELES
A PARTIR DE XILANO

Durante el periodo 2019- 2020 se registro la mayor publicacion de articulos basados en
aplicaciones para hidrogeles a partir de xilano con un total de 76 publicaciones (ver Figura C1).
Este aumento se puede explicar debido a que el consumo actual de la biomasa lignoceluldsica
en las industrias de base bioldgica, en comparacion con la disponibilidad total de biomasa, es
relativamente pequefio (Hassan et al., 2019). En el 2018 la produccion global anual de biomasa
fue de aproximadamente 181,5 mil millones de toneladas (Dahmen et al., 2019), por lo que
existe una necesidad de encontrar una manera eficiente y ambientalmente viable de darle uso

a estas grandes cantidades de residuos.

Figura C1

Evolucidn del nimero y tipo de articulos de hidrogeles a partir de xilano publicados en el

periodo 2010-2021
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Actualmente el continente europeo tiene el mayor nimero de estudios publicados,
siendo Reino unido, Finlandia y Suecia los mayores contribuyentes. Seguido se encuentra

Asia, en donde China se destaca por ser el pais con mas numero de publicaciones de toda la
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serie. Finalmente, el continente americano es liderado por Estados Unidos y México,
reflejdndose una participacion muy baja de paises latinoamericanos, representada por Brasil

y Argentina (ver Figura C2).
Figura C2

Distribucion de los articulos de hidrogeles a partir de xilano publicados por pais
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En cuanto a las tendencias en las aplicaciones, de los 235 documentos (teniendo en

cuenta articulos de revistas y capitulos de libros) encontrados sobre hidrogeles de xilano, 168
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articulos informaron sobre las aplicaciones reportadas en el presente trabajo. De estos 168
articulos se observé que existe una tendencia hacia la liberacion de farmacos ya que, 91 fueron
dirigidos hacia este tema. Otra aplicacion con relevancia es la de adsorcion de colorantes y
metales pesados, en donde se obtuvieron 68 resultados y finalmente la ingenieria de tejidos con

9 articulos (ver Figura C4).
Figura C4

Tendencias en las aplicaciones de hidrogeles a partir de xilano
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APENDICE D. RESULTADOS DEL ANALISIS CIENCIOMETRICO- PELICULAS A
PARTIR DE XILANO

En relacion con las peliculas se encontr6 que, en los periodos 2014-2016 y 2019-2020

se reportaron la mayor cantidad de articulos con un total de 40 y 21 respectivamente destacando

los articulos de revista como los méas publicados. La menor cantidad se report6 en el periodo

2010-2011 con un total de 5 articulos (Figura D1).

Figura D1

Evolucion del nimero y tipo de articulos de peliculas a partir de xilano publicados en el

periodo 2010-2021
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China se reporta como el pais con mayor cantidad de documentos informados en torno
al tema con un total de 29, seguido por Finlandia y Suecia con un total de 19 y 15 documentos
respectivamente reportados en el periodo 2010-2021 (Figura D2). Estados Unidos es el pais de
América con mayor actividad investigativa, seguido por Argentina, México, Brasil y Uruguay
los cuales presentan una participacion baja respecto al continente europeo y asiatico. Los
autores mas destacados son Junli Ren y Rung-Cang Sun con una cantidad de 10 articulos

publicados cada uno (Figura D3).
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Figura D2

Distribucion de los articulos de peliculas a partir de xilano publicados por pais
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APENDICE E. MEZCLAS REPORTADAS EN LA LITERATURA PARA LA SINTESIS DE HIDROGELES A PARTIR DE XILANO

Tabla E1

Mezclas reportadas en la literatura para hidrogeles a partir xilano

Hemicelulosa Mondmero Polimero Reticulante Con_1p_onentes Referencia
adicionales
Xilano metacrilado Acido acrilico (AA) - N, N-metilenbisacrilamida - (Linetal., 2019)
(MBA)
Dialdehido xilano .
(DAX) - Gelatina - - (G. Q. Fuetal., 2020)
. Poli (acido N, N-metilenbisacrilamida . (X.-F. Sun et al., 2014;
Xilano acrilico) (MBA) Nanoparticulas de FesOs 5 "¢ ‘g1 ot al. 2015)
. . Etilenglicol diglicidil éter .
Xilano - Gelatina (EDGE) Glicerol (Seeraetal., 2021)
Arabinoxilano Acido acrilico (AA) - N, N-metl(lls/lné)'los\z);lcrllamlda - (Zhong et al., 2013)

Carboximetil xilano

Xilano acetilado

Acrilamida (AM) y
N -isopropilacrilamida -
(NIPAmM)

Metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA)

N, N-metilenbisacrilamida
(MBA)

Metacrilato de 2-hidroxietilo

(HEMA)

ZnCl, (Zn*") y agentes
formadores de poro: PEG,
PVP, NaCl, NaHCO3

(Chang et al., 2018)

(Fonseca et al., 2011)
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Hemicelulosa

Monomero

Polimero

Reticulante

Componentes

L Referencia
adicionales

Xilano

Arabinoxilano

Xilano metacrilado

Carboximetil
arabinoxilano

Carboximetil
arabinoxilano

Hemicelulosa
acriloilada

Xilano modificado con
metacrilato de glicidilo

Xilano modificado con
anhidrido maleico

Xilano

Acido acrilico (AA)

Acido 4 - [(4-acriloiloxifenil)
azo] benzoico (AOPAB)
Azobenceno

Acido acrilico (AA)

Solucion acuosa de iones
Fed*

Metacrilato de 2-hidroxietilo
(HEMA)

N-isopropilacrilamida
(NIPAm) y acrilamida (AM)

N -isopropilacrilamida
(NIPAmM) y acido acrilico
(AA)

Acrilamida (AM) y acido
acrilico (AA)

Carboximetil-
celulosa (CMC)

Etilenglicol diglicidil éter
(EGDE)

N, N-metilenbisacrilamida
(MBA)

N, N-metilenbisacrilamida
(MBA)

N, N-metilenbisacrilamida
(MBA)

N, N-metilenbisacrilamida
(MBA)

N, N-metilenbisacrilamida
(MBA)

(Kundu & Banerjee,
2019)

- (X. F. Sunetal., 2013)

- (Cao et al., 2014)

- (Tulain et al., 2018)

- (Juan Lietal., 2021)

Silice mesoporosa (Garcia et al., 2018)

(SBAL5)
- (C. Gao et al., 2015)
] (W. Q. Kong etal.,
2017)
Oxido de grafeno (GO) de (W. Kong et al., 2019)
relleno ' :
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Hemicelulosa Mondmero Polimero Reticulante Componentes Referencia
adicionales
. . : Eter diglicidilico de :
Xilano - B-ciclodextrina etilenglicol (EGDE) - (Gami et al., 2020)
Xilano - A.IC.OhO.I - Borax (Aietal., 2021)
polivinilico
Xilano - Quitosano - - (Bush et al., 2016)
Acido acrilico (AA) y &cido
Xilano 2-acrilamido-2 i N, N-metilenbisacrilamida Montmorillonita (S. Zhang et al., 2014)

metilpropanosulfonico
(AMPS)

(MBA)

(MMT)
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APENDICE F. SINTESIS DE HIDROGELES DE XILANO

Tabla F1

Condiciones del proceso de sintesis de hidrogeles a partir de xilano

Componentes Método de sintesis Condiciones Referencia
Xilano metacrilado y acido Polimerizaciéon por  Disoluciédn del xilano en agua y agitado a 60°C en un bafio de agua. Adicion del acido (Linetal.,
acrilico (AA) radicales libres acrilico, reticulante (MBA) y el iniciador (APS), reaccién durante 4 h. 2019)
Técnica de red semi- Disolucion del xilano en la solucion mixta de agua destilada y &cido acrilico. Adicion del
. L - ; . . g ' o (X. F. Sun et
Xilano y poli (acido acrilico) interpenetrante reticulante (MBA) y nanoparticulas de FesO4 a la solucion anterior, la mezcla se agito usando al., 2015)
(semi-1PN) agitacion mecanica bajo irradiacion ultrasonica. N
Disolucion de xilano y gelatina en una solucién acuosa de NaOH y su agitacion a 65°C.
. . . ., L . ; ~ . o (Seera et al.,
Xilano y gelatina Reticulacion quimica Transferencia de las soluciones a matraces de fondo redondo y en un bafio de aceite a 50°C. 2021)
Adicion del reticulante (EGDE) gota a gota durante 30-40 min hasta la formacién del gel.
Arabinoxilano disuelto en una solucidn alcalina en un matraz de tres bocas con un agitador
Arabinoxilano (AX) y acido  Copolimerizacion de magnético a 85°C duranted90 min con postercqur_r,edcl;cmon hasta 50°C. qugadde la sol_umgn (Zhong et al.,
acrilico (AA) injerto contlr_1uamente con gas N> u[ante 10 min, y adicion de APS y TEMDA (inicia orgs) aglta}n 0 2013)
10 min. Posteriormente se afiade AA y MBA vy se agita durante 2 h. La reaccién continla
durante 24 h sin agitacion a temperatura ambiente.
. L Disolucion de CMC y xilano en solucién acuosa de NaOH por separado. Transferencia de las (Kundu &
Xilano y Polimerizacién . . R . .
. . soluciones a matraces de fondo redondo y calentamiento a 50°C. Adicion de EGDE gota a Banerjee,
carboximetilcelulosa (CMC) reticulante

gota hasta la gelificacién en 15 min. 2019)
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Componentes Método de sintesis Condiciones Referencia
CMAX disuelto en agua destilada desgasificada a 70°C. Adicion del iniciador a la solucion
Carboximetil arabinoxilano L bajo agitacion durante 10 min. Enfriamiento de la solucion a temperatura ambiente y adicion .
L. - Polimerizacion por . . . o ) L . (Tulain et al.,
(CMAX) y &cido acrilico radicales libres del AA'y el reticulante bajo agitacion magnética. Burbujeo de nitrogeno durante 15-20 min. 2018)
(AA) Calentamiento de la solucién de 45°C a 65°C por aumento de 5 grados en una hora. La mezcla
de reaccion se mantuvo a 65°C durante 8 h.
Polimerizacion por  Fase acuosa de FeSO4-7H>0 en soluciones CMAX. Fase oleosa de Span 80 (emulsificante) en
Carboximetil arabinoxilano radicales libres parafina. La fase acuosa se afiadié gradualmente a la fase oleosa bajo agitacion suave para (Juan Lietal.,
(CMAX) (emulsificacion formar una emulsion de agua en aceite. Bombeo de aire a la emulsion con agitacion suave 2021)
inversa) durante 5 h para oxidar Fe?* en Fe* a 35°C.
Xilano y N- Copolimerizacion Disolu_cién de xilano en agua destilada agitada y calentada a 85°C durante _0,5 h con posterior
. o - reduccion a 50°C. Se agregaron NIPAm, AM y MBA. Después de burbujear N> durante 15 (C. Gao et al.,
isopropilacrilamida (NIPAm) por injerto con i Aadio fot ibilizador DMPA. La solucion se irradié bajo luz ultravioleta 2015)
y acrilamida (AM) irradiacion UV min, se anadlo como Totosens . ' J
(365 nm y 40 W) a temperatura ambiente durante 6 h.
Xilano disuelto en agua destilada en un reactor de tres cuellos equipado con un agitador
Xilano y &cido acrilico (AA) Polimerizaci_én por mec_émic:o, un condensadpr_ de reflujo y una linea de ni_trégeno a 85°C. Adicion de MMT y (S. Zhang et
radicales libres enfriamiento a 70°C. Adicion de KPS, AA y MBA, agitacion y se mantuvo durante 10 min al., 2014)

para generar radicales. La reaccion se agité continuamente durante 4 h.

Nota. MBA: N-metilenbisacrilamida, MMT: montmorillonita, KPS: persulfato de potasio,
EGDE: Eter diglicidilico de etilenglicol, APS: persulfato de amonio, TEMDA: N'-tetrametiletilendiamina



BIOMATERIALES A PARTIR DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS 82

APENDICE G. SISTEMAS DE LIBERACION DE FARMACOS ESTUDIADOS UTILIZANDO HIDROGELES OBTENIDOS A PARTIR DE

Tabla G1

XILANO

Propiedades y sustancias liberadas de hidrogeles a partir de xilano para la aplicacion de sistemas liberacion de farmacos

Hemicelulosa

Residuo
lignocelulésico

Sustancia liberada

Propiedades del material

Referencia

Xilano

Arabinoxilano

Xilano

Arabinoxilano

Xilano

Madera de
haya

Salvado de trigo

Bagazo de cafa de
azucar

Salvado de trigo

Eucalyptus
urograndis

Vitamina B12

Albimina de suero
bovino (BSA) (proteina
rica en aminoacidos
esenciales)

Liberacién de 5-
Fluorouracil

Acido acetilsalicilico

Doxorrubicina

Estructura porosa, punto de gelaciébn mas alto (soportan mayores
tensiones de deformacidn). La liberacion depende del pH del medio,
en una solucién PBS (pH=7,4) que imita el liquido coldnico se obtuvo
un porcentaje de liberacion del 93-98%.

La tasa de liberacién de BSA es menor en las condiciones &cidas de
las soluciones gastricas simuladas (14,53% pH= 2), y mas alto en las
condiciones neutrales del liquido intestinal (66,64% pH= 7,4).

Estructura macroporosa con capacidad de liberacion del farmaco para
los hidrogeles de hasta un 71,05%.

La liberacién acumulada del farmaco en la solucién a pH 7,4 fue de
aproximadamente el 85%.

La proporcion de doxorrubicina liberada no se vio afectada por el
cambio de pH; sin embargo, la tasa de liberacion de todos los
hidrogeles fue mas rapida a un pH mas bajo.

(Kundu & Banerjee,
2019)

(Juan Li et al., 2021)

(Chang et al., 2018)

(X. F. Sunetal., 2013)

(Fonseca et al., 2011)
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APENDICE H. ADSORCION DE COLORANTES Y METALES PESADOS ESTUDIADOS UTILIZANDO HIDROGELES OBTENIDOS A

Tabla H1

PARTIR DE XILANO

Propiedades y colorantes/metales pesados estudiados en la aplicacion de adsorcion por hidrogeles a partir de xilano

Tipo de xilano

Residuo
lignoceluldsico

Colorante/ Metal
pesado

Propiedades del material

Referencia

Xilano

Xilano

Xilano

Arabinoxilano

Madera de haya

Paja de trigo

Bagazo de cafa de
azucar

Bambu

Azul de metileno
(MB)

Azul de metileno
(MB)

Pb?*, Cd**y Zn?*

Cu2+ y Ni2+

Gran numero de poros en la estructura, eficiencia de remocion
por encima del 90%, excelente rendimiento de adsorcion de MB
a pH>8.

Condicion optima para la adsorcién del azul de metileno pH=8,
capacidad méaxima de adsorcién estimada en 438,60 mg (MB) /g
(adsorbente).

Al aumentar el pH, aument6 la capacidad de adsorcion de
hidrogeles sobre iones metalicos. Después de cinco ciclos de
adsorcion-desorcion, los hidrogeles ain mantenian una alta
capacidad de adsorcion.

Las capacidades de adsorcion de Cu?" y Ni?* fueron de 325,1y
238,1 mg/g en el primer ciclo, y disminuyeron ligeramente a
301,2 y 214,2 mg/g después de cuatro ciclos.

(Linetal., 2019)

(X.F. Sunetal.,
2015)

(Zhong et al., 2013)

(W. Kong et al.,
2019)
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Tabla 11

APENDICE I. HIDROGELES PARA LA SORCION DE GASES

Hidrogeles para la sorcion de gases

Hidrogel

Amina

Condiciones

Adsorcion/Absorcion

Referencia

Comercial, 10 a 15%
p/p basado en amina
liquida

Comercial

Acrilamida, MBA
(reticulante) y
K»S,08/NaHSO3
como iniciadores

Quitosano, poli (&cido
acrilico) y vermiculita
expandida

Residuos de aceite de
palma (EFB), biochar
y acrilamida

. 2 g de solucion acuosa de
amina DEA 30% p/p
. 2 g de solucion acuosa de
amina MEA 30% p/p

. Alcali inorgénico (K2COs)
30% p/p

. Alcanolamina N-
metildietanolamina (MDEA)
30% p/p

DEA (5, 10y 20% p/p)

Agitacién por 20 segundos y dejado
durante 5 minutos.

Agitacién por 10 segundos y dejado
durante 5 minutos.

Bafio de aceite a 80°C durante 4 horas
para completar la reaccién de
polimerizacion.

Solucion llevada a un horno a 40°C
durante 30 minutos y se dejo durante
24 horas a temperatura ambiente para
completar la polimerizacion/
reticulacion.

0,139 g CO2 /g absorbente para DEA y
0,231 g CO2 /g absorbente para MEA.

78,3 mg CO2/g absorbente (MDEA) y 60,1
mg CO-/g absorbente (K2CO3).

Para 10%, 0,045 g CO2/g absorbente y para
20%, 0,091 g CO./g absorbente.

Capacidad de adsorcion de 21,7 mg/g, alcanza
el equilibrio en unos minutos y muestra
independencia del pH en un amplio rango
(4,0-8,0).

Méxima adsorcion de H.S de 102,9 mg/qg.

(Xu et al., 2018)

(Xu & Wood,
2018)

(Xu etal.,
2019)

(Zheng et al.,
2012)

(Yasinetal.,
2021)
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APENDICE J. MEZCLAS Y CONDICIONES DE OPERACION PARA LA SINTESIS DE PELICULAS OBTENIDAS A PARTIR DE XILANO

Tabla J1

Mezclas y condiciones de operacion reportadas en la literatura para peliculas obtenidas a partir de xilano

Hemicelulosa Polimero Plas'_uﬁcante/ Componentes Condiciones de operacién Referencia
Reticulante adicionales
Agitacion de la mezcla durante 30 min a 95°C,
Xilano A.IC.OhO.I Acido citrico - fundicion a 75°C y secado en un horno ventilado a (S. Wang etal,
polivinilico o 2014)
) 50°C durante la noche.
. Alcohol Acido 1,2,3,4-,b_utano Fundicion a 75°C durante 4 h y secado en un horno  (C. D. Gao et
Xilano olivinilico tetracarboxilico ) ventilado a 40°C durante la noche al., 2014)
P (BTCA) ' g
Polietilenalicol 400 Complejo Agitacién mecanica a temperatura ambiente durante 3
Xilano Hidroxietil- (PEG-40%) Jacido de p- ciclodextrina/  hy eliminacion de burbujas de aire al vacio. Secadoal  (Yangetal.,
celulosa benzoato de sodio aire a temperatura ambiente durante 3 dias y 2019)

Carboximetil xilano

citrico

Glicerol/ agar

(6 -CD/NaBz)

tratamiento de curado a 105°C en un horno de aire.

Mezcla calentada a 70°C y agitacion durante 30 min,
homogeneizacion a 7600 rpm durante 2 miny a 12.000
rpm durante 2 min, secado a 30°C.

(Queiros et al.,
2017)




BIOMATERIALES A PARTIR DE RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS

86

Hemicelulosa Polimero Plas'_uflcante/ Componentes Condiciones de operacién Referencia
Reticulante adicionales
Glicerol/ carbonato Mezcla calentada a 60°C y agitacion durante 30 min, (Queirés et al
Carboximetil xilano - de amonio y circonio - homogeneizacién a 7600 rpm durante 2 miny a 12.000 2017) N
(ACZ) rpm durante 2 min, secado a 30°C.
o Carboximetll- Agitacion m_agnet_lga a temperatura ambl_ente duran;e (Alekhina et al.,
Carboximetil celulosa - - 3 h, desgasificacion mediante ultrasonido al vacio 2014)
xilano durante 5 min y secado al 50% de HR y 23°C.
Glucurono- Carboximetil- i i Agitacion a 200 min durante 56 h y secado durante (Svard et al.,
arabinoxilano celulosa al menos 72 h a 23°C y 50% de HR. 2015)
N Nano_tubos de_ Agitacién de la mezcla durante 24 h a 30°C, .
Carboximetil . halloysita y aceite o : (Yousefi et al.,
) Quitosano - . . homogeneizacion a 8.000 rpm durante 2 miny
xilano esencial de Origanum . 2020)
secado a temperatura ambiente.
vulgare
Carboximetil xilano y
xilano modificado con i Glicerol Papel como soporte Mezcla de los componentes y secado a 23°C y 50% (Ramos et al.,
anhidrido 2-dodecenil P P de humedad relativa. 2017)
succinico
. L T Secado en un horno de aire circulante a 105°C (Laine et al.,
Xilano hidroxipropilado - Acido citrico - durante 2 min. 2013)
Xilano con sustituyentes Acido citrico/
1-butoxi-2-hidroxi- i Mezcla de sorbitol i Secado en un horno de aire circulante a 105°C (Laine et al.,
propilo y 1-aliloxi-2{{- y durante 2 min. 2013)

hidroxi-propilo (X-BA2)

glicerol
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Hemicelulosa Polimero Pé%ﬁg'ﬁ:g;[sl Cgé?ggﬂg?gfs Condiciones de operacion Referencia
Xilano Gelatina Glicerol i Agitacion de la dispersion acuosa de xilano durante 5 (Lucena et al.,
min a 50°C y secado en horno a 40°C durante 24 h. 2017)
Carboximetil ] Tratamiento ultrasénico durante 3 min, agitacién (Rao et al
wilano Quitosano - Oxido de grafeno magnética a temperatura ambiente durante 24 h'y 2021) N
secado a temperatura ambiente durante 7 dias.
Hidroxipropil xilano (Sousa, Ramos
(HPX) y carboximetil - Glicerol - Secado a 23°C y humedad relativa del 50%. ’ '

xilano

etal., 2016)




