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RESUMEN

La madera es la fuente lignoceluldsica renovable mas abundante que existe y sus componentes
pueden ser materia prima para generar diversos productos de interés. De la produccion total, el 20
a 25% son residuos sélidos, principalmente aserrin, el cual se dispone en pilas a cielo abierto
generando un impacto ambiental negativo.

La separacién de los componentes de la biomasa cominmente se lleva a cabo con acidos y bases
fuertes, un impacto ambiental negativo adicional, como alternativa se encuentran: el tratamiento
etanosolv y la disolucién en liquidos idnicos. La ventaja del tratamiento etanosolv es que se usa un
solvente menos tdxico y recuperable para separar y remover hemicelulosa y lignina. La ventaja de
los liquidos idnicos es que, debido a su interaccion con la biomasa, se crea un medio para hacer la
modificacién quimica y el liquido idnico puede ser recuperado y reutilizado.

El aserrin de encino Quercus sp, se traté por etanosolv usando como catalizadores AlCls, FeCls y
H,S0O,; distintas concentraciones de catalizador (0.05, 0.1 Y 0.2 M); temperaturas (140, 160, 180 °C)
y tiempos de reaccion (15, 30, 45, 60 min) de acuerdo a un disefio experimental factorial completo
de 3x3x3x4. Para determinar si hay diferencias significativas entre los tratamientos, se realizd un
analisis estadistico ANOVA para tres respuestas: la recuperacién de celulosa, el rendimiento y la
deslignificaciéon. En general, bajas concentraciones de catalizador, tiempos de contacto vy
temperaturas arrojan los mayores valores para la recuperacion de celulosa. La deslignificacién, en
cambio, se ve favorecida por altas temperaturas.

Se realizd un proceso de optimizacidn de respuesta del disefio factorial y cinco pulpas fueron
seleccionadas y caracterizadas. Se observaron cambios morfoldgicos entre las distintas fibras
analizadas y la re-precipitacion de la lignina (SEM). El analisis por FTIR revelé que no hay cambios
quimicos en la estructura, mientras que el analisis por XRD indicé un aumento en el indice de

cristalinidad.

Las cinco pulpas seleccionadas se acetilan por dos metodologias: acetilacién en el liquido idnico
cloruro de 1-alil-3-metil-imidazolio (AMIMCI) y acetilacidon Fischer. Las fracciones acetiladas se
recuperan mediante disolucidn en cloruro de metileno y cloroformo respectivamente. El material
acetilado (presumiblemente con una cantidad de lignina presente significativamente menor) se
disuelve en dioxano para la formar peliculas por evaporacién-precipitacion.

Las peliculas obtenidas de los materiales acetilados en el AMIMCI son muy fragiles, a diferencia de
las formadas con el material acetilado por Fischer. Del andlisis por FTIR y los andlisis calorimétricos
se concluye que la lignina en acetilacion Fischer no sufre modificacién, pero impide que la celulosa
pueda tener un grado de acetilacion mayor a 1.75. En cuanto a las pulpas acetiladas en AMIMCI, la
lignina remanente si fue acetilada. El andlisis por SEM y AFM nos lleva a pensar que hay una buena
interaccion entre la celulosa acetilada y la lignina acetilada debido al espesor de las peliculas y al
bajo factor de rugosidad, pero la cantidad de lignina acetilada presente es tal, que impide la
formacién de peliculas uniformes y estables.




INTRODUCCION

Desde hace varias décadas los residuos agroindustriales han sido un foco de atencién para varios
investigadores a nivel mundial, debido a que sus principales constituyentes pueden ser materia
prima para generar diversos productos de interés, esta situacidn sigue prevaleciendo en la
actualidad y se prevé que continuara en el futuro (Saval, 2012).

Un ejemplo de la rentabilidad de negocios, es el transporte de alrededor de 200 mil toneladas al
ano de residuos municipales, de los que un porcentaje importante son lignocelulésicos, desde Italia
hasta Rotterdam en Holanda para usarse en la generacién de electricidad. Desde la década de los
noventas la atencién se ha puesto en mayor medida en la prevencién de la generacién de residuos
en lugar de su remediacidn, con énfasis en la aplicacidn de los principios de la quimica verde (Klemm,
Heublein, Fink, & Bohn, 2005).

Algunos datos que sirven para tener una idea del volumen de residuos que generan diferentes tipos
de industrias son los siguientes: la industria de la cerveza solamente utiliza el 8% de los
componentes del grano, el restante 92%, se desecha como residuo; la industria del aceite de palma
utiliza el 9%, por lo que 91% de biomasa debe disponerse como residuo; la industria del café utiliza
el 9.5% de los granos, lo que deja 90.5% para descarte. Otro caso es la industria del papel, la cual
utiliza menos del 30% de los insumos, generando un alto volumen de materiales residuales con alto
potencial de valorizaciéon energética. Al buscar una oportunidad de aprovechamiento de los
residuos, se hace necesaria su caracterizacion para conocer su composicion, la calidad de sus
componentesy la cantidad que se genera, con esto se pueden definir las tecnologias mas apropiadas
para su aprovechamiento (Saval, 2012).

Inclusive en México un objetivo que plantea la Ley General para la Prevencién y Gestidn integral de
los Residuos (LGRGIR, 2004) es la reduccidon de generacién de residuos en la fuente de origen,
ademas de la valorizacién de aquellas corrientes residuales que se sigan generando.

Una de las vias para explotar los residuos es su conversién o modificaciéon quimica, aunque en este
caso es necesario evaluar que el proceso en si sea econdmicamente mas viable que un uso en el que
no se requiera un tratamiento quimico, como por ejemplo la pirdlisis o combustidén para generacion
de energia. Debido a que las fuentes de residuos son muy diversas, es conveniente considerar su
composicion quimica, podemos clasificarlos en cuanto a su contenido de biomacromoléculas:
polisacaridos, lignina, triglicéridos y proteinas. Con excepcidn de la lignina, estas macromoléculas
pueden, de manera relativamente sencilla, fragmentarse en sus bloques constitutivos:
monosacaridos, acidos grasos, glicerol y aminoacidos. Sin embargo, explotar estos residuos es un
reto técnico de separacion de los diversos constituyentes. Por lo que la investigacién se ha
concentrado recientemente en tratamientos que optimicen el proceso de purificacion de éstas
moléculas sin que sea necesario acudir a métodos altamente contaminantes (Tuck, Perez, Horvath,
Sheldon, & Poliakoff, 2012).

Un reto adicional es que los bioresiduos o materiales a ser separados son generalmente sélidos y
por lo tanto el tratamiento y aprovechamiento requiere de solventes organicos, por lo que la
investigacion se ha concentrado también en este aspecto, buscar medios de disolucién reciclables,
menos toéxicos o volatiles (Tuck et al., 2012).



La celulosa es el polimero orgdnico mas comudn en la naturaleza y es considerado una fuente
primaria para la creciente demanda de productos biocompatibles y ambientalmente amigables. Las
pulpas de madera son la principal fuente de celulosa y la mayor parte se utiliza en la produccion de
papel, cartdén y un gran numero de ésteres y éteres de celulosa los cuales se utilizan en laminados,
peliculas dpticas, recubrimientos, medios de absorcién y filtracién, asi como aditivos en materiales
construccion, farmacos, cosméticos y productos comestibles (Klemm et al., 2005).

Diferentes fuentes de celulosa, como el algoddén, la madera, las bacterias y otros cultivos,
usualmente tienen distintas composiciones quimicas y propiedades fisicas, por lo tanto, distintas
fuentes nos daran distintos resultados en su aplicacién para cada proceso. Usando la sustitucién de
los grupos hidroxilos de la molécula de celulosa, se puede sintetizar un amplio rango de materiales
con valor comercial. Un ejemplo es el triacetato de celulosa (TAC), su estabilidad térmica y
coeficiente higroscdpico lo hacen muy Util para formar peliculas dptimas y pantallas de cristal liquido
(LCD). Sin embargo, actualmente el TAC es producido a partir de celulosa proveniente de algodon,
una fuente de material de alto costo y que ocasiona serios problemas ambientales debido al uso de
pesticidas durante su cultivo. El cultivo de algoddén en particular se considera como altamente
contaminante de acuerdo a la Fundacién de Justicia Ambiental (EJF sus siglas en inglés), el algoddn
consume el 16% de los insecticidas a nivel mundial, incluyendo aquellos con neurotoxinas, a pesar
de que solo cubre el 2.5% de la superficie de tierra cultivable, lo que contamina no solo a la especie
en siy el suelo donde se cultiva, si no a las especies del ecosistema y las fuentes agua subterraneas
y cercanas a la misma. Aun cuando existen ya especies genéticamente modificadas de algoddn, el
uso de pesticidas no se ha reducido. Por lo que la posibilidad de producir TAC a partir de la pulpa
de madera como fuente de celulosa se torna un area atractiva (Koo, Hyun, Lee, & Hong, 2015)

Teniendo en cuenta lo anterior, es que en este trabajo de investigacidén buscamos contribuir en este
campo al utilizar los residuos de la madera del encino como fuente de celulosa, usando ademas un
tratamiento de deslignificacion y de acetilacion siguiendo los principios de la quimica verde para
evaluar el desempeno y las caracteristicas del material sintetizado.



CAPITULO 1. ANTECEDENTES

Desde el siglo XX, se ha dado un cambio dramatico en cuando al concepto que se tiene de la
produccién de residuos, desde la remediacidén hasta la prevencién de la generacidn de los mismos.
En anos recientes, la atencién se ha dirigido a la revaloracién de los residuos mediante la aplicaciéon
de procesos sustentables que concuerden a aquellos de la quimica verde (Tuck et al., 2012). Es decir,
es importante dar un valor agregado y un uso practico a los residuos de los procesos industriales
actuales, pero es igualmente importante que el tratamiento que se le dé a los residuos para que
puedan ser aprovechados sea también sustentable.

1.1 Residuos lignoceluldsicos

La madera es la fuente lignoceluldsica renovable mdas abundante. Consiste principalmente de
celulosa, hemicelulosay lignina. Los porcentajes de estos componentes dependen de varios factores
tanto ambientales como de origen o incluso la edad de la especie (Zoia, King, & Argyropoulos, 2011).
También contiene cantidades variables de componentes orgdnicos no estructurales de bajo peso
molecular llamados extractivos y componentes minerales (Simdes, Pinto, & Bernardo, 2014).

El volumen de la produccién forestal en México se subdivide en dos grandes categorias: maderable
y no maderable; el primero esta constituido por materiales lefiosos. El segundo esta compuesto por:
semillas, resinas, fibras, gomas, ceras, rizomas, hojas, pencas, tallos, tierra de monte, etc. Los
productos maderables son presentados por género y/o grupo donde se desglosa la produccién en
funcién de sus caracteristicas bioldgicas (Pino, oyamel, otras coniferas, encino, otras latifoliadas,
preciosas y comunes tropicales) y por tipo de producto en el cual se presenta la produccién de
acuerdo al fin que esta tiene (Escuadria: madera rolliza destinada a la produccion de tablas y
tablones, vigas, material de empaque y cuadrados para herramienta, principalmente; celulosa,
chapa y triplay, postes, pilotes y morillos, lefia, carbon y durmientes) (Semarnat, 2013).

Los dos estados con mayor produccién son Durango y Chihuahua, con una participaciéon conjunta
del 45.8% de la produccion forestal maderable total. Por otro lado, el 71.6% de la produccidn de
2011 se destin6 a madera para aserrio (3.9 millones de m®r), el 7.6% a productos celulésicos vy el
restante 20.9% a combustibles, postes, pilotes y morillos y chapa y triplay. La produccidn de aserrio
se encuentra en primer lugar (Semarnat, 2013).

Los principales géneros y/o grupos aprovechados durante el afio 2011 fueron: el pino con 4.2
millones de m3r (76.3%) y encino 0.5 millones de m3r (9.5%). El género Encino (del cual procede el
material lignoceluldsico utilizado en este trabajo) ocupa el segundo lugar en aprovechamiento a
nivel nacional y su destino fue principalmente para escuadria y combustibles en forma de lefia o
carbon y el valor de la produccion en el afio 2011 fue de 2,218 millones de pesos (Semarnat, 2013).



De la produccion total del 20 a 25% aproximadamente son residuos sdlidos, principalmente aserrin
y lefa. Ya que estos residuos se disponen como pilas a cielo abierto en los aserraderos, se generan
problemas en el ambiente circundante, principalmente por la suspensién de particulas de aserrin
en el aire. Hay algunas empresas que recolectan una parte de estos residuos agroindustriales para
emplearlos en la fabricaciéon materiales aglomerados, por ejemplo, tableros. Sin embargo, debido a
la enorme cantidad generada, esta prdctica no es suficiente para la disposicién de este residuo
(Ballinas-Casarrubias et al., 2015).

La madera se clasifica en dura o blanda segln su estructura fisica y el tipo de planta de la cual
procede (no solo se refiere a la facilidad con la que se puede procesar o manejar) La madera dura
proviene de plantas angiospermas (o que producen flor) entre ellas se encuentra la especia
estudiada en nuestro caso, el encino; y la madera suave proviene de plantas gimnospermas
(usualmente de follaje perene y coniferas) como el pino. La composicidn quimica de la madera varia
de acuerdo al tipo de madera a partir de la cual es generado. La tabla 1.1. muestra algunos
porcentajes reportados de composicién de madera.

Tabla 1.1. Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina en diferentes maderas (Singh & Singh, 2014).

Tipo de madera Lignina (%) Celulosa (%) Hemicelulosa (%)
Maderas suaves 25-35 40-50 25-35
Maderas duras 18-30 48-55 24-40

La celulosa es el polimero organico mas comun el cual representa alrededor de 1.5 x 10'2 toneladas
de la produccién de biomasa anual. La principal fuente para obtener celulosa y procesarla es la pulpa
obtenida de la madera (Klemm et al., 2005).

La celulosa es el principal componente estructural de las paredes celulares de las plantas, a las que
otorga soporte y proteccion. La celulosa es también producida por algunos otros organismos como
las algas, algunas bacterias y hongos. La celulosa fue aislada por primera vez en 1938 por Anselme
Payen tratando madera con acido nitrico. La sustancia resistente al acido se denomind celulosa. La
definicion moderna de la celulosa no solo considera la composicién del polimero, también considera
la manera en la que se enlazan las azlcares que la conforman, el peso molecular y el arreglo de la
cadena de glucosa (Lin, 2014)

La celulosa es un homopolimero compuesto de unidades de d-glucopiranosa o celobiosa (un
enantiomero que rota el plano de la luz polarizada hacia la derecha (en el sentido de las agujas del
reloj), se dice que es dextrorrotatorio, dextrégiro o una forma dextro, y suele colocarsele al nombre
de éste una letra "de" minuscula (d); unidos por enlaces glucosidicos (O 1->4). Su estructura se
muestra en la figura 1.1. Es un material no téxico, renovable, biodegradable, modificable y tiene un
gran potencial para un excelente material industrial (Liu et al., 2009).



La celulosa es un polimero de cadena lineal, contrario al almiddn, no hay ramificaciones, nila cadena
se enrosca. Cada molécula de glucosa gira aproximadamente 180° con respecto al mondémero
contiguo, asi que la unidad base de la celulosa es la celobiosa y no la glucosa. En su conformacion
mas estable, todos los grupos hidroxilos se encuentran disponibles para enlazarse al hidrégeno de
cadenas vecinas. Cuando varias cadenas se encuentran una al lado de otra, se forma una red estable
de cadenas interconectadas por enlaces hidréogeno que da como resultado una serie de fibras
supramoleculares (Lv, Wang, Zhu, & Zhang, 2015).

A pesar de la simplicidad de la estructura quimica de la celulosa, las propiedades fisicas y quimicas
no son sencillas. La estructura de la celulosa depende de: la fuente, los procesos de aislamiento o
purificacién y el estado de agregacion. No obstante, nuestro conocimiento de la celulosa en su
estado nativo es limitado ya que para estudiarla es necesario que la biomasa de la cual procede pase
por un proceso de purificacion.

La celulosa pura es un sdlido blanco con una excelente resistencia a diversas influencias quimicas y
fisicas. La naturaleza eligié a la celulosa como su principal material de construccion, la forma mas
pura de celulosa de origen natural la encontramos en las fibrillas de las semillas de algoddn. La pulpa
tiene una alta resistencia al calor, la cual empieza a degradarse alrededor de los 420 ° C. La féormula
estructural de celulosa en forma de filamentos largos que contienen de 300 a 10.000 unidades de
glucosa que no tienen ramas laterales, lo que determina en gran medida la alta estabilidad de esta
molécula, la gran cantidad de enlaces hidrégeno intra e inter moleculares la hace mecanicamente
resistente y eldstica a su vez. El grado de polimerizacidn varia desde 150 hasta 3000 segun el origen
de la celulosa y de nuevo al tratamiento de purificacién (Lin, 2014).

Los grupos hidroxilos presentes en la macromolécula de la celulosa estan involucrados en un
sinnimero de enlaces intra e inter moleculares lo que nos da como resultado arreglos moleculares
distintos. La estructura cristalina de la celulosa se determina por el arreglo de las cadenas de
glucosa. Podemos encontrar dos tipos de alomorfos identificados como la y IB. La diferencia entre
estos dos alomorfos reside en el empaque cristalino, la conformacién molecular y los enlaces
hidrégeno. La celulosa la tiene una unidad triclinica de tres celdas con una sola cadena y la celulosa
IB tienen una unidad monoclinica con dos cadenas, las dos fases se pueden identificar por difraccion
de electrones o por espectroscopia infrarroja. La relacion entre celulosa la y IB varia segun el origen
y el método de preparacion de cada muestra. Generalmente, la celulosa proveniente de algas y
bacterias es rica en celulosa la, mientras que la celulosa de especies maderables consiste
principalmente de celulosa IB (Horii et al., 1987).

El parametro de cristalinidad se usa para describir la cantidad relativa de material cristalino en la
celulosay se utiliza para interpretar cambios en la estructura de la celulosa después de tratamientos
fisicoquimicos o bioldgicos. La difraccidn de rayos X (XRD) es el método mas usado para analizar la
estructura cristalina de la celulosa (Lin, 2014).
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Figura 1.1. Estructura de la celulosa (Feng & Chen, 2008).

Las hemicelulosa constituyen de un 20 a un 30% de la madera, a diferencia de la celulosa, estas
moléculas pueden tener ramificaciones, son solubles en soluciones alcalinas y en algunos casos
incluso en agua, y son mas reactivas.

Las hemicelulosas de las coniferas no son las mismas que las de las latifolias, siendo las de las
coniferas mas complejas. Diferencias existen también entre las hemicelulosas del tronco, de las
ramas, de las raices y de la corteza del propio arbol. En las maderas de fibra corta o latifolias, sélo
pueden separarse dos tipos de hemicelulosa en cantidades significativas y por extraccién alcalina
directamente de la madera, ellas son los xilanos y los arabinogalactanos.

La funcidn de las hemicelulosas en la madera parece ser de intermediario entre la celulosa y la
lignina, tal vez facilitando la incrustacidn de las microfibrillas. Las hemicelulosas son importantes en
la fabricacién de pulpa ya que aumenta su rendimiento y aumentan la resistencia del papel. Algunas,
como los arabinogalactanos después de separados pueden constituir un subproducto de la
fabricacidén de celulosa y ser utilizadas como tensoactivo en la industria de tintas.

Las hemicelulosas son generalmente clasificadas de acuerdo a los tipos de residuos de azucares
presentes. Sin embargo, las hemicelulosas mds frecuentemente encontradas contienen de dos a
cuatro, y raramente cinco o seis, tipos diferentes de azucar (heteroglucanos). En las maderas suaves,
las hemicelulosas mayormente son galactoglucomananos parcialmente acetilados y pequefias
cantidades de arabino-4-O-metilglucoronoxilanos. Las hemicelulosas tienen algunas aplicaciones



como en la fabricacion de peliculas para empaque, cubiertas para alimentos y se ha investigado su
uso para aplicaciones biomédicas que incluyen hidrogeles biocompatibles (Hansen y Plackett, 2008).
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Figura 1.2. Principales constituyentes de hemicelulosas (Hansen y Plackett, 2008).

Las ligninas son fracciones aromdticas sin carbohidratos de la madera libre de extraibles,
extremadamente complejas y dificiles de caracterizar. Constituyen una macromolécula
heterogénea, ramificada, donde no existe ninguna unidad repetida definidamente de los propilen
fendlicos que la constituyen. Poseen propiedades aglutinantes que conforman la consistencia
fibrosa de las maderas (revistiendo las células de la xilema), donde realizan la funcién mecanica de
sostén. Su composicién depende de muchos factores, entre ellos, el método utilizado para aislarlas,
la especie que se estudie, la edad, parte del arbol, condiciones ambientales en que se ha
desarrollado el arbol, etc. Durante el desarrollo de la célula, la lignina es incorporada como ultimo
componente de la pared celular interpenetrando las fibrillas y fortaleciendo la pared celular. La
lignina es un polimero amorfo que consiste en unidades de fenilpropano y sus precursores son tres
alcoholes aromaticos llamados p-cumarilico, coniferilico, y sinapilico. Los constituyentes aromaticos
respectivos de esos alcoholes en el polimero son llamados p-hidroxifenilo, guayacilo, y siringilo
(Buranov & Mazza, 2008).

La separacidn de la lignina conlleva una degradacién de su estructura por lo que resulta dificil
obtener una lignina idéntica a la que se encuentra en la madera (lignina nativa) aunque la separacién
cuidadosa de la lignina se considera representativa de la lignina total en la madera.

La necesidad por desarrollar cultivos con bajo contenido de lignina para la produccion de etanol ha
hecho que incremente el interés por entender el proceso de biosintesis de la lignina. Durante el
crecimiento de las células vegetales, la lignificacion es el uUltimo evento previo a la muerte celular,
la cual se da en la pared celular secundaria una vez que el esqueleto polisacarido esta conformado,
la lignina se deposita para formar una matriz que une al sistema macromolecular, proveyendo
dureza y adherencia a las células adyacentes (Li, 2011)



La lignificacion se da en varios pasos: la biosintesis de monolignoles, la difusidn de los mismos en la
pared celular secundaria y la lamela media, la generacién de radicales libres por medio de la accién
del complejo peroxidasa/lacasa, el acoplamiento de los radicales libres con el creciente polimero de
la lignina para formar una estructura tridimensional (Li, 2011).

La figura 1.3 muestra un modelo estructural propuesto para lignina de madera suave. Al producir
celulosa a partir de madera, se genera lignina como subproducto, la cual es empleada
principalmente como combustible para producir vapor de proceso. La lignina también puede ser
utilizada para obtener algunas resinas, poliuretanos, acrilatos y compositos (Sanchez, Rodriguez,
Garcia, Rosal, & Jiménez, 2011).
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Figura 1.3. Estructura de la lignina

Los residuos provenientes de la biomasa estdn constituidos por tres componentes
macromoleculares antes descritos: celulosa, lignina y poliosas, asi como por pequefias cantidades
de extractivos y sales minerales, presentando una estructura lamelar en la cual se distribuyen sus
componentes. La celulosa y la hemicelulosa predominan en la regidon de la pared celular y la lignina
se distribuye por toda la estructura, presentando una concentracién maxima en la lamela media. La
celulosa es uno de los biopolimeros mas comunes, con una produccién anual de 1.5 x10'2 toneladas.
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Figura 1.4. Red polimérica de los residuos provenientes de biomasa lignoceluldsica.

OH lignina

Los procesos de transformacién de las fracciones lignoceluldsicas estan limitados por la estructura
de la biomasa. Generalmente, es necesaria la ruptura del complejo lignina-celulosa-hemicelulosa o
la remocién de cada fraccion por técnicas de pre-tratamiento y deslignificacion (Klemm et al., 2005).

La pulpa de la madera es la fuente mds importante para el procesamiento de la celulosa, la cual
tiene como fin la produccién del papel y del cartén. Diversos estudios han mostrado que es posible
obtener celulosa de residuos agroindustriales como, por ejemplo, los residuos de fibras, bagazos y
madera (Liu et al., 2009). Sin embargo, la celulosa obtenida de este recurso, presenta valores de
viscosidad y tamafios de fibra inadecuados para la fabricacion de papel. Una de las opciones en el
uso de ella, es la de derivarla quimicamente para obtener compuestos que puedan ser explotados
comercialmente, como lo son los ésteres de celulosa, éteres, etc.

Actualmente, las vias mas utilizadas para extraer celulosa de distintos tipos de residuos
agroindustriales utilizan compuestos toxicos en grandes cantidades, como hidrdéxido de sodio, acido
sulfdrico o clorhidrico o sulfitos (André Pinkert, Marsh, & Pang, 2010). Sin embargo, se han
desarrollado procesos que son menos agresivos con el medio ambiente como la explosién a vapor
y los solventes organicos diluidos (organosolv) que rompen de manera parcial los enlaces entre la
hemicelulosa, la celulosa y la lignina, los cuales se aprovechan en la produccién de otros productos
quimicos (Klemm et al., 2005).

Un proceso o tratamiento quimico o fisico-quimico para ser considerado verde o sostenible debe
seguir ciertos principios y cumplir con requisitos que lo clasifiquen como tal, en el siguiente apartado
se describen las caracteristicas de la quimica verde y el desarrollo sostenible.
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1.2 Quimica verde y desarrollo sostenible

Desarrollo sostenible es un término acufiado, en 1713, por Hanns Carl von Carlowitz, jefe de la
guardia forestal del electorado de Sajonia, Alemania. Difundié el conocido "Ejemplo del bosque"
para explicar el concepto sostenibilidad: "Si talamos un poco de madera de un bosque el solo se
regenera y sigue produciendo mas madera todos los afios, pero si cortamos todos los arboles del
bosque desaparece y nunca mds volvera a producir madera". Esta definicién fue recuperada, en
1987, por Gro Harlem Brundtland, primer ministro de Noruega, para el informe socio-econémico de
la ONU: “Nuestro Futuro Comun / Our Common Future”. Este informe se redacté como respuesta a
las crisis energéticas del petrdleo de los anos 70. El objetivo del desarrollo sostenible es definir
proyectos viables y reconciliar los aspectos econdmico, social y ambiental de las actividades
humanas; "tres pilares" que deben tenerse en cuenta por parte de las comunidades, tanto empresas
como personas (lglesias P. 2012).

La quimica verde consiste en el desarrollo de las metodologias para modificar la naturaleza
intrinseca de los productos o procesos con la finalidad de reducir los riesgos que estos involucren
tanto para el ambiente como para la salud humana (Anastas & Warner, 1998).

Tomando en cuenta que entre mas peligroso es un residuo, mas caro es el disponer de este de
manera adecuada, es necesario tomar acciones para prevenir estos gastos desde el disefio mismo
de los procesos utilizando las técnicas de la quimica verde (Anastas & Warner, 1998). Para
comprender mejor esto, se enlistan a continuacidn sus doce principios:

o Es preferible evitar la generacion de un residuo que tratarlo o limpiarlo una vez formado.

o Se deben desarrollar métodos que maximicen la incorporacién de todos los materiales de
un proceso en el producto final.

o Cuando sea posible, se deben disefiar sustancias quimicas que sean de baja o nula toxicidad
para el ambiente o los seres humanos.

o Las sustancias quimicas se deben disefiar de manera que sean eficientes al mismo tiempo
gue tengan baja peligrosidad.

o El uso de sustancias auxiliares (solventes, agentes de separacion, etc.) debe ser evitado
cuando sea posible y cuando no, se deben utilizar sustancias inocuas.

. Se deben analizar, y de ser posible reducir, los requerimientos de energia dependiendo de
sus impactos ambientales y econdmicos. Son preferibles los procesos a temperatura y presién
atmosférica.

. Las materias primas deben ser preferentemente renovables.

. Cuando sea posible se debe evitar la derivatizacidén innecesaria (proteccidén/desproteccion,
modificaciones temporales de procesos fisico-quimicos, etc.).
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o El uso de catalizadores es preferible al uso estequiométrico de sustancias quimicas.

o Los productos quimicos deben disefiarse para que al final de su vida util no persistan en el
ambiente y formen productos de degradacién inocuos.

o Es necesario el desarrollo de metodologias analiticas que permitan el monitoreo continuo
de los procesos para verificar y controlar la formacién de sustancias peligrosas.

o Las sustancias utilizadas en los procesos quimicos se deben seleccionar de manera que se
minimice el potencial de ocurrencia de accidentes quimicos (como explosiones e incendios).

1.3 Pulpeo por Etanosolv

Industrialmente el pulpeo es el procedimiento mediante el cual se remueve la lignina de la madera,
para liberar la fibra de celulosa, separandola del resto de los componentes de la biomasa.

Un método que ha sido estudiado para deslignificar la pulpa para la produccién de papel es el
proceso organosolv, en donde, un solvente orgdnico y un catalizador rompen los enlaces
intermoleculares entre la hemicelulosa y la lignina (Y. Kim, Yu, Han, Choi, & Chung, 2010). Al tratar
cualquier residuo lignoceluldsico, un pretratamiento del mismo tendrd como fin separar a sus
componentes moleculares en el mayor grado posible sin que éstos se degraden. El proceso de
organosolv puede utilizar metanol, etanol, acetona, etilenglicol, trietilenglicol o fenol. En particular
el proceso de etanosolv (en donde se usa etanol como solvente) resulta mas seguro, menos toxico
y al poder recuperar facilmente el solvente por evaporacion al vacio la lignina puede recuperarse.

Este tratamiento cumple con cuatro de los doce principios de la quimica verde: 1) el uso de
sustancias auxiliares (solventes, agentes de separacidn, etc.) debe ser evitado cuando sea posible y
cuando no, se deben utilizar sustancias inocuas; 2) las materias primas deben ser preferentemente
renovables; 3) el uso de catalizadores es preferible al uso estequiométrico de sustancias quimicas y
4) las sustancias utilizadas en los procesos quimicos se deben seleccionar de manera que se
minimice el potencial de ocurrencia de accidentes quimicos (Casas, Oliet, Alonso, & Rodriguez, 2012;
Jiménez, Pérez, Garcia, & Rodriguez, 2001; Y. Kim et al., 2010; Lépez et al., 2011; Poletto, Pistor,
Zeni, & Zattera, 2011).

En general las maderas duras tienen un contenido promedio porcentual menor de lignina que las
maderas suaves, recordemos que, en nuestro caso, el encino es una madera dura. Basados en esta
caracteristica, deberia ser mds sencillo el proceso de deslignificacion del encino en comparacién con
el pino (una madera suave), pero se ha demostrado que el proceso de pulpeo por organosolv, donde
la lignina se depolimeriza por la ruptura de los enlaces: a- y B- aril- éter para producir componentes
oligoméricos solubles (posicidn alfa se refiere al primer atomo de carbono unido al grupo funcional.
Por extension, el segundo atomo estd en la posicion beta), no solo depende de la cantidad de lignina,
por lo que debe hacer otros factores que afectan la efectividad del proceso para separar a la lignina
de la biomasa, entre los que se encuentran la cantidad de enlaces a-eter que son facilmente
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hidrolizados (que difieren de una especie a otra) y la tendencia de la lignina presente a condensarse
en el medio solvente en el que se da la reaccidn.

Para la mayoria de los procesos de organosolyv, si la reaccion se conduce a temperaturas altas (185—
210°C), no es necesaria la adicidn de un catalizador acido, ya que la biomasa produce algunos acidos
organicos durante la reaccion como el acido acético, derivado de grupos acetato. Sin embargo,
cuando un catalizador acido se agrega, la deslignificacion es mayor y se obtiene una mayor
separacion de la hemicelulosa. En términos generales, la mayor parte de la hemicelulosa y la lignina
son solubilizadas y la celulosa permanece en la fraccién sélida (Duff and Murray, 1996).

El tratamiento organosolv se ha reportado como un paso previo a una fermentacidn o hidrélisis
enzimatica de la celulosa resultante, para la produccidn de biocombustibles, por lo que Ia
digestibilidad enzimatica de la celulosa es un factor importante que se ve influenciado por varios
factores resultantes de la reaccidn de organosolv, ademas de la cantidad de lignina y hemicelulosa
presentes después de la reaccidn, la cristalinidad de la celulosa, el contenido de grupos acetilo
presentes, el grado de polimerizacién o DP de la celulosa, la superficie accesible de la misma, el
volumen de poro y el tamafio de particula (Xuebing Zhao, Cheng, & Liu, 2009).

La lignina es el mayor obstaculo para la hidrdlisis enzimatica, por lo que se buscan condiciones en
donde se remueva la mayor cantidad de lignina posible y la hemicelulosa bloquea el acceso de las
enzimas a la superficie de la celulosa. Se ha reportado que en términos generales que un
tratamiento acido por encima de los 160°C es efectivo debido a que en estas condiciones la
hemicelulosa se degrada casi completamente y la lignina se separa de la molécula de la celulosa de
manera extensiva, por lo que también aumenta el drea accesible y el volumen de poro de la biomasa.
Generalmente, la cristalinidad de la biomasa aumenta después del tratamiento organosolv, ya que
los componentes amorfos se remueven durante el mismo. En resumen, el tratamiento por
organosolv es la degradacidn compuesta de la lignina y la hemicelulosa y la solubilizacidn de los
fragmentos de lignina remanentes, dejando un alto porcentaje de celulosa intacta. Para varias
plantas sobre todo maderables, los estudios de cinética han encontrado que la deslignificacion
cuando se usan como solventes el etanol y el metanol es una reaccion de primer orden con respecto
a la lignina, que ocurre en tres fases: inicial, principal y residual, mientras que en especies no
maderables como el bagazo de cafia de azlcar solo se presentan las dos Ultimas fases (Shatalov &
Pereira, 2005).

1.4 Disolucion de biopolimeros en liquidos iénicos

Los liquidos iénicos son un tipo de sales liquidas a temperatura ambiente, con un punto de fusién
menor a 30 °C. Su apariencia es similar al de un liquido cldsico viscoso. La particular caracteristica
de estos liquidos idnicos se encuentra en que no estan formados por moléculas, si no que estan
formados solo por iones. Dado que el liquido es eléctricamente neutro, obligatoriamente debe
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contar con un numero igual de iones positivos y negativos (Casas, Alonso, Oliet, Santos, & Rodriguez,
2013).

Actualmente, también se estudia el uso de los liquidos idnicos como método de separacion de los
componentes lignoceluldsicos (Gericke, Liebert, Seoud, & Heinze, 2011; Heinze et al., 2008; Liebert
& Heinze, 2001; André Pinkert, Marsh, Pang, & Staiger, 2009). El primer reporte de liquidos idnicos
como solventes no derivatizantes de la celulosa se publicé en 1934 por Charles Graenacher, donde
utilizoé las sales de N-alquilpiridinio para disolver a la celulosa (Gericke et al., 2011), pero fue hasta
el 2002 que Swatloski reportd el uso de sales conocidos como liquidos idnicos (LI), que se inicia un
nuevo campo en la investigacién de la celulosa, ya que cuentan con cationes asimétricos que
interactuan con la estructura de la celulosa (Swatloski, Spear, Holbrey, & Rogers, 2002).

Los liquidos idnicos presentan una alternativa exitosa a los disolventes organicos cldsicos.
Actualmente es posible encontrar diversas aplicaciones sintéticas a nivel industrial en estos medios.
Los liquidos idnicos no producen contaminacién atmosférica en las condiciones de operacién de los
procesos quimicos. Sin embargo, su impacto en las aguas y en el suelo no ha sido todavia estudiado
en profundidad. Para poder utilizar los liquidos idénicos a escala industrial es fundamental conocer
su impacto ecolégico, midiendo su toxicidad y evaluando el dafio que pueden causar al medio
ambiente.

Al estar formados enteramente por sales, los liquidos idnicos presentan interacciones idnicas entre
sus componentes, ademas de presentar puentes de hidrégeno, apilamientos m-m, y otras fuerzas
dispersivas como las fuerzas de van der Waals. Mediante una amplia gama de técnicas
experimentales tales como el andlisis de funciones de distribucién radial y espacial de los iones
(RDFs y SDFs) se ha tratado de estudiar el comportamiento de los iones de los LI, demostrando una
fuerte correlacién entre la estructura sélida de la sales y la forma disociada en la solucidn, algunos
aniones como el cloro, tienden a localizarse alrededor de la estructura anillada del imidazol
formando puentes de hidrogeno que generan estructuras simétricas en forma de red, mientras que
otro tipo de aniones, se localizan preferiblemente en el centro de la estructura anillada del catién,
generando conformaciones desordenadas (Olivier-Bourbigou, Magna, & Morvan 2010).

La capacidad de los liquidos idnicos para disolver la celulosa ha llevado a muchos investigadores a
explorar el posible mecanismo para explicar este fendmeno. En los primeros estudios se pensaba
que los iones, en especial los aniones, podian romper los enlaces por puentes de hidrégeno intra e
intermoleculares en la celulosa, y disolver finalmente el material. Estudios recientes demuestran
que la energia de la interaccion entre las cadenas del polisacarido y el LI es mas fuerte que la que
ocurre entre las cadenas del polimero y el agua o metanol. Aunque el anién tiene interacciones
fuertes con los grupos hidroxilos de la celulosa, los cationes también interaccionan con los
polisacaridos a través de interacciones hidrofébicas. Ademds, se observa que se altera
preferiblemente la conformacién del enlace B-(1,4)-glicosidico y que estos cambios no son
reversibles durante la regeneracion de la celulosa (Dopico, Hernandez, Ledn, & Bordallo, 2013).

En el proceso de disoluciéon de celulosa, los cationes y los aniones que componen los liquidos idnicos
juegan un papel importante, ya que la capacidad de diluir celulosa puede modificarse cambiando
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los mismos. Los aniones que forman enlaces de hidrégeno con grupos hidroxilo son efectivos para
la disolucién de glucosa, del mismo modo, que los aniones de tamafio pequefio y baja alcalinidad,
como pueden ser los haluros, acetatos, formiatos y di-alquil fosfatos. Los cationes basados en
imidazolio, piridino y pirrolidino se utilizan comidnmente en la disolucién de la celulosa, junto a los
aniones ya mencionados.

La solubilidad de la celulosa en los liquidos idnicos se reduce con la longitud de la cadena de alquilo.
Asi mismo, las cadenas de alquilo o aniones con grupos hidroxilo tienden a ser adversas a la
disolucién de celulosa en liquidos idnicos, debido al aumento de la acidez de los enlaces de
hidrégeno de los liquidos idnicos.

Una caracterizacién del Ci3 por NMR de alta resolucidn, reveld que los polisacdridos se desordenan
en la solucién con el liquido idnico, lo que facilita su posterior modificacién, ademas la celulosa
disuelta se puede regenerar en agua, alcohol y acetona sin cambios significativos en el grado de
polimerizacidn y su polidispersién. La longitud de la cadena lateral del catién imidazolio del liquido
idnico afecta su capacidad disolutiva. Un descenso importante en la solubilidad se reporta en el
cloruro de 1-alquil-3-metil-imidazolio por el efecto impar de la cadena. Los liquidos iénicos con
numero pares de carbonos de la cadena lateral muestran una capacidad disolutiva mucho mayor
que aquellos liquidos iénicos en los que el nimero de carbonos de la cadena lateral es impar (Long,
Li, Wang, & Zhang, 2012).

El mecanismo de solvatacion de la celulosa utilizando como solvente [BMIM][CI]. Tiene en cuenta
que el liquido idnico parte como un complejo estable Anidn-cation ([Bmim]+ Cl-) que interactda con
el polimero cristalino de celulosa a través del desplazamiento de los puentes de hidrogeno entre los
grupos hidroxilo de los azlucares, para formar nuevas interacciones entre el ion cloruro y los grupos
OH- del polimero y el catién imidazolio con los oxigenos mas electronegativos. Finalmente se forma
un complejo Catién-Celulosa-Anién (Luo et al., 2013; André Pinkert et al., 2010; Wu et al., 2004).

Celulosa Celulosa
| | |
OH,_ OH ® o [BMIM]®- -O_ ,ecl
v +  [BMIM] CIZ —— H H
?H cl® ‘c1>—@[BM|M]
Celulosa Celulosa

Figura. 1.5. Mecanismo de disolucién de celulosa en [Bmim][Cl] (Feng & Chen, 2008)
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Figura 1.6. Solvatacién de la celulosa por interaccion con [Bmim][Cl] (Acosta Zamora, 2013)

En cuanto a la disolucidn de la lignina, la lignina es mas dificil de disolver que los otros componentes
de la lignocelulosa, debido a los fuertes enlaces covalentes que unen los mondmeros y su estructura
compleja. Se ha reportado la solubilidad de la lignina aislada en algunos LI, con base [Bmim]+ la
solubilidad de la lignina siguid el orden: [MeSQ,]- > Cl- > Br- >> PF®", Por lo tanto, se puede concluir
gue los aniones tienen un efecto importante sobre la disolucion de la lignina. Debido a la compleja
estructura y las fuertes interacciones intramoleculares de la lignocelulosa, la lignina natural es
mucho mas dificil de disolver que la lignina pura (Dopico et al., 2013).

Los liquidos iénicos como [BMIM][CI] pueden disolver la lignina de forma parcial. Un modelo plantea
el rompimiento selectivo de enlaces B-O-4 correspondientes a interacciones internas del polimero
de lignina y como punto de unidn a unidades de acido p-cumarico que interactian directamente
con hemicelulosa. Lo cual implica que el tratamiento con liquido iénico [Bmim][CI] induce un
proceso de deslignificacidn parcial de la biomasa, que segun los resultados de interaccion molecular
permite deducir que no hay accién directa sobre enlaces tipo a-Eter y Y-Eter, indicando que
pequefias fracciones de lignina quedarian unidas covalentemente a la biomasa. Lan y colaboradores
(2011) detectaron que la hemicelulosa presente en la biomasa después del tratamiento presenta un
contenido de 3.54% de lignina residual. En cuanto a la estructura del polimero de lignina después
de ser tratada con [Bmim][Cl], el modelo plantea un proceso de despolimerizacidon parcial por
rompimiento de enlaces B-O-4 y separacion de fracciones por desplazamiento de puentes de
hidrégeno durante el tratamiento. Sin embargo, la disolucién parcial se debe a la inefectiva y pobre
interaccion con todos los compuestos aromaticos de lignina, lo cual limita la solvataciéon (Acosta
Zamora, 2013).

1.5 Moadificacion quimica de biopolimeros lignoceluldsicos

Los materiales celuldsicos se caracterizan por su resistencia, por ser insolubles en agua, hidrofilos,
reciclables, biodegradables, entre otras virtudes. La modificacién quimica busca reforzar estas
propiedades originales o adicionar propiedades especificas para distintas aplicaciones comerciales.

Las maneras en las que la madera puede ser procesada se ven limitadas por su poca plasticidad, ya
gue no puede derretirse, disolverse o suavizarse lo suficiente como para moldearse, como es el caso
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de los metales y los plasticos. Esta necesidad en conjunto con el deseo de utilizar la madera de
desecho, asi como otros recursos lignoceluldsicos considerados como residuos, ha llevado al
desarrollo de nuevos métodos de pulpeo y modificacién quimica de los mismos.

Dentro de las modificaciones quimicas son mas comunes esta la esterificacion para sintetizar
acetatos y nitratos de celulosa. En cuanto a los materiales lignoceluldsicos, la acetilacion es la mas
practica, sin embargo, la plasticidad del material acetilado varia dependiendo de la fuente del
material, asi como del método de acetilacidn. Las propiedades entonces del acetato de celulosa,
como por ejemplo su punto de fusidn y su termofluidez, difieren de los materiales ligniceluldsicos
acetilados, debido a la compatibilidad o la mutua plastificacidon de los componentes de la madera,
principalmente la lignina, la cual disminuye la fluidez térmica del material.

Se ha reportado la sintesis de acetato de celulosa a partir de varios residuos agroindustriales como
el bagazo de cafia (Rodrigues Filho et al., 2008) habiendo formado ademas membranas con el mismo
material, de igual forma recientemente Meireles y colaboradores (2010) reportaron un proceso de
acetilacién optimizado teniendo un contenido de 3.8% de lignina en su material (Meireles et al.,
2010).

En el presente trabajo buscamos acetilar la biomasa para reducir la cristalinidad y darle propiedades
mecdnicas que nos permitan formar peliculas. Industrialmente, los acetatos de celulosa se producen
en una reaccién con un exceso de anhidrido acético y acido acético en presencia de acido sulfurico
o acido perclérico como catalizadores, resultando un proceso no sustentable, al requerir un
exhaustivo proceso de lavado, lo que genera residuos ademas del uso de solventes organicos.

El proceso industrial mas comun para la produccién de acetato de celulosa se realiza en dos etapas:
en la primera, se activa la celulosa por hinchazén con una mezcla de acido sulfarico y acético. En la
segunda etapa se elimina el exceso de acido acético y se agrega anhidrido acético para comenzar la
siguiente reaccion:

CH,OH CHZOAC CH,OAc
CH3CO)20 H,0 0
4 B g
sto4 H n
(Bafio de hielo) (Acido Acético) HO OAc
Celulosa Triacetato de celulosa Acetato de celulosa

Figura. 1.7. Reaccion de esterificacion de la celulosa por el método de Fischer

17



El acetato de celulosa puede precipitarse directamente de la solucidn, y se vuelve a disolver en
solventes orgdnicos. Si el producto no se precipita y se agrega agua a la solucién, se produce la
hidrdlisis y el grado de sustitucién se reduce (Ballinas-Casarrubias et al., 2015).

La acetilacion Fischer es un método eficiente para reducir la alta polaridad de las fibras de celulosa
a incrementar su caracter hidréfobo (Olaru, Olaru, Vasile, & Ander, 2011).

Los distintos tipos de acetatos de celulosa incluyen a los diacetatos que tienen un grado de
sustitucidon (DS) que va de 2.2 a 2.7 y los triacetatos con un DS por encima del 2.8 (Cao et al., 2007).
El rendimiento de la acetilacién se ve reflejado en una ganancia porcentual de peso al ser sustituido
el grupo hidroxilo por un grupo acetilo, habiendo una ganancia de peso del material de 52g/mol de
la unidad anhidro glucosa (El Boustani, Brouillette, Lebrun, & Belfkira, 2015).

La presencia de lignina, hemicelulosa y extractivos ocasionan que el tiempo de reaccién de la
acetilacion aumente y el DS obtenido sea menor, con el material acetilado tanto sin tratar como
tratado se pueden formar membranas, sin embargo, la estabilidad térmica aumenta conforme el
contenido de lignina disminuye (Rodrigues Filho et al., 2008).

Buscando solventes alternativos que no modifiquen quimicamente a la celulosa, los liquidos idnicos
han sido utilizados efectivamente como un medio de reaccidn para la derivaciéon de la celulosa (Wu
et al., 2004). Algunos trabajos reportados para distintas biomasas se presentan en la tabla 1.2.
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Tabla 1.2. Antecedentes reportados sobre acetilacion de celulosa.

Soluto Solvente |Acetilado con | Antisolvente | Solvente |Para hacer las peliculas | Referencia
acetona,
Celulosa Amimcl | Anhidrido DMSO (Wu et al,
Acético & y 2004)
cloroformo
Hoja de Maiz AmimCl Anhidrido Acua acetona (Cao et al.,
deslignificada Acético & 2007)
acetona, Rodrigues
Periédico _ . (. igu
deslienificado Fischer dicloro Filho et al.,
g metano 2008)
Hoja de Maiz|AmimCl vy seca al vacio para evitar | (Cao et al.,
deslignificada | EmimCl burbujas 2009)
Dicloro (Nevarez
TACYy lignina Fischer et al.,
metano
2011)
(Yu, Hu, &
Pino LI/SO/agua Chang,
2011)
desgasifica en
sonicador una hora, | (Han, Cho,
uarda a 6°C, seca en | Kong, Han,
TACy AC DMAC gUare: . 8
tres tiempos subiendo | & Park,
la temperatura, usa LiCl | 2013)
para formar poros
X. Sun, Lu,
soxhlet (X. Sun, Lu
Lo Zhang,
. . Anhidrido acetona vy .
Textiles HMimHSO4 L etanol Tian, &
Acético soxhlet
DME Zhang,
2013)
(Nawaz,
Pires
AmimcCl ’
celulosa mim Anhidrido Bioni,
. .. .. |con DMac " etanol no usa R
microcristalina Acético Aréas, & El
o MeCN
Seoud,
2014)
Dicloro se guarda 2 dias a 5°C,
TAC metano/ |se seca en tres etapas | (Koo et al.,
metanol subiendo la|2015)
9:1 temperatura
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Entre los liquidos idnicos mas reportados para la modificacién quimica de la celulosa se encuentra
el cloruro de 1-alquil-3-metilimidazolio (Huang et al., 2011). El AMIMCI tiene una gran capacidad
para disolver a la celulosa (Wu et al., 2004). A 100°C, el AMIMCI puede disolver el 5% (peso) de la
celulosa sin tratamiento en solo 15 minutos, lo que previene la degradacién de la misma. Wu y
colaboradores (2004) acetilaron celulosa con un DP de 650 con anhidrido acético en soluciones con
un contenido de 4 o0 3% de celulosa en el LI, calentada sin agitar en una atmdsfera de nitrégeno, los
productos se precipitaron con un exceso agua o alcohol isopropilico. Para una relacién 5:1 de
anhidrido acético y AGU a 80°C se obtuvo un DS de 2.2 después de 4 horas y al 100°C un DS de 2.3
después de 3 horas. Cuando el anhidrido acético se agregaba en una relacion mayor a 6.5 el DS
disminuyd ya que el AMIMCI favorece la acetilacion, pero un exceso de anhidrido acético puede
debilitar esta propiedad. En este estudio solo se evapord para reciclar el LI (Wu et al., 2004).

Estudios comparativos entre celulosa pristina y regenerada usando FTIR, WAXD y TGA demostraron
que la fraccidn cristalina de la celulosa se transforma completamente. La lignina, un heteropolimero
tridimensional y amorfo compuesto de unidad fenilpropoanoides es recalcitrante a ser disuelto y
transformado debido a su compleja estructura aromatica covalente. Por ejemplo, la razén por la
que el cloruro de 1-alquil-3metilimidazolio tiene una alta capacidad disolutiva se puede atribuir a la
capacidad del cloro para romper con la red de enlaces hidréogeno de la molécula de celulosa. Este
mecanismo es confirmado en el analisis de NMR del LI y las simulaciones dindmicas moleculares. La
poderosa capacidad de otros LI como solventes de biomasa se puede atribuir a la basicidad de los
cationes funcionalizados o de los aniones, de cualquier modo, el estudio reciente de Lindman y
colaboradores muestra que esto no explica satisfactoriamente este fenédmeno y que la hidrélisis de
las lignocelulosas en el Ll ocurre antes que la disolucion de sus componentes (lignina, hemicelulosa
y celulosa) y este proceso se puede acelerar significativamente al adicionar un acido organico como
el acido acético (Lindman, Karlstrom, & Stigsson, 2010).

Wang, H. y colaboradores (2017) esterifican bagazo de cafa con un 44.85% de celulosa, 33.13% de
hemicelulosa y un 19.24% de lignina. El bagazo se somete a una extraccion con tolueno/etanol,
previa a su disolucion en el liquido idnico AMIMCI, la cual se llevé a cabo a 90°C en una atmdsfera
de nitrégeno, la esterificacion se lleva a cabo afiadiendo anhidrido glutérico, también a 90°C en una
atmoésfera de nitrogeno y se compara con los componentes por separado. El analisis por FTIR indica
que los tres componentes (celulosa, hemicelulosa y lignina) se esterifican. La reactividad de los
componentes del bagazo se presenta en el siguiente orden: lignina > hemicelulosa > celulosa. Wang
propone un mecanismo de reaccidn de sustitucidn nucleofilica. El analisis por NMR indica que los
grupos hidroxilo de la lignina se esterifican en primer lugar, lo que puede deberse a la alta
reactividad de la lignina, en segundo lugar, en cuanto a reactividad se encuentran los grupos
hidroxilos secundarios de la hemicelulosa en las cadenas laterales. En cuanto al orden de reactividad
de los grupos hidroxilos de la unidad de anhidro-glucosa (AGU) se da como sigue: Ce—OH > C,—OH >
Cs—OH (Wang, Chen, Zhang, Liu, & Sun, 2017)

En este trabajo de investigacién partimos de aserrin de encino (una madera clasificada como dura),
usamos el tratamiento organosolv para remover hemicelulosa y lignina, usando una solucién al 50%
de etanol, variando cuatro factores o condiciones experimentales: temperatura (140, 160y 180°C),
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catalizador (H,SO4, FeCls y AICl3), concentracidn del catalizador (0.05, 0.1 y 0.2M) y tiempo de
contacto (15, 30, 45 y 60 minutos).

Para encontrar las condiciones experimentales que nos permitan una maximizar tres aspectos del
tratamiento etanosolv: el rendimiento de la reaccién, la cantidad de celulosa recuperada y la
deslignificacion, hicimos un analisis estadistico con el software MiniTab y seleccionamos cinco
pulpas con estos criterios para ser caracterizadas y acetiladas.

Una vez caracterizadas las pulpas, vemos el efecto del tratamiento etanosolv a nivel quimico,
morfoldgico y estructural para compararlo con nuestra biomasa original y tener un punto de
comparacién con respecto a estas mismas pulpas después de la acetilacion.

Para acetilar las cinco pulpas seleccionadas se usan tanto el método mas comun (Fischer) como la
acetilacidon usando un liquido idnico como medio para la reaccién, como alternativa sostenible, para
evaluar los resultados obtenidos por cada uno. Las pulpas acetiladas se disuelven y por medio de
precipitacién-evaporacién se forman peliculas para ser caracterizadas y determinar si es posible
formar peliculas de celulosa acetilada (teniendo en cuenta que el material contiene aun lignina) a
partir de aserrin de celulosa y estudiar las caracteristicas del material sintetizado.
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CAPITULO 2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1 HIPOTESIS

El tratamiento por etanosolv disminuird de manera significativa la cantidad de lignina en la biomasa.
El liquido iénico cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio (AMIMCI), es un medio que permitird la
disolucién de la pulpa etanosolv y la reaccidn de acetilacidn tanto en la celulosa como en la lignina
remanente, lo cual promovera la formacion de peliculas homogéneas con buenas propiedades
térmico-mecanicas.

2.2 OBJETIVOS

General

Optimizar el proceso de etanosolv para obtener una pulpa rica en celulosa a partir de aserrin de
Quercus sp; y la valoracion de dos rutas distintas de acetilacidon de la pulpa: acetilacion Fischer y
acetilacion en el liquido idnico cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio, para la formacion de peliculas y
comparacién de sus caracteristicas.

Particulares

* Determinar la composicién quimica porcentual de la materia prima antes y después de ser
tratada mediante etanosolv

*  Optimizar las condiciones del método etanosolv para obtener una pulpa rica en celulosa y
menor contenido de lignina sin sacrificar el rendimiento de la reaccion.

* Acetilar la celulosa usando dos rutas distintas: Fischer y acetilacién en el liquido idénico
cloruro del-alil-3-metilimidazolio (AMIMCI).

* Caracterizar las peliculas provenientes de las pulpas acetiladas para comparar las dos rutas
de acetilacién seleccionadas.

*  Observar diferencias morfolégicas (SEM, AFM), de propiedades térmicas (TGA, DSC) asi
como de propiedades mecdnicas (DMA) de las peliculas obtenidas a partir de pulpas
acetiladas por los dos métodos, contrastadas con materiales comerciales.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

En este capitulo se describen los procesos llevados a cabo para la caracterizacién de la biomasa
original, la obtencién de la celulosa biomadsica, las dos rutas de acetilacién de ésta ultima y
finalmente la caracterizacién del material acetilado.

3.1 CARACTERIZACION DE LA BIOMASA

La muestra del material lignoceluldsico es aserrin de encino proveniente del proceso de aserrado
de madera. La biomasa reducida a un tamafo de particula de 2.4 mm y pasada por un tamiz. La
composicion de la muestra fue analizada conforme a los procedimientos descritos a seguir.

Humedad (TAPPI T1205-75, 1975)

La humedad se debe determinar para poder expresar los resultados de las diferentes fracciones
haciendo referencia al material lignoceluldsico seco.

Inicialmente, en una balanza de precisidon de 0.0001g, se pesaron aproximadamente 2g. de muestra
himeda. Se introdujo la fibra en la estufa SHELLAB a 105°C durante 4 horas. Pasado este tiempo se
retird la muestra del horno, se dejé enfriar en un desecador y se volvié a pesar. Esta operacién se
repite hasta obtener un peso constante. El andlisis se realizé por triplicado.

El porcentaje de humedad (%H) haciendo referencia al material humedo original se calculd
mediante la ecuacidn:

(M — M3)

%H = 100X ———=
(M3 — My)

M peso del recipiente
M peso del recipiente y de la muestra himeda

M3 peso del recipiente y de la muestra seca

Cenizas (TAPPI T211-om-02, 2002)

Las cenizas determinan la cantidad de sales minerales, constituyentes inorganicos sdélidos, que hay
en el material lignoceluldsico original. Para esta prueba se introdujo previamente un crisol de
porcelana en una mufla a 600°C por un periodo de una hora. Estos se pesan en una balanza de
precision de 0.0001g.
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Se tomod la fraccidn sélida de humedad inicial conocida y se pesé dentro de un crisol. Se colocaron
los crisoles en la mufla calentada previamente a 600 °C. Se Dejdé 3 horas a esta temperatura,
posteriormente se apagd la mufla y se retiraron las muestras cuando se alcanza una temperatura
de 200°C. Se enfrio en un desecador y se peso rapidamente.

El porcentaje de cenizas (%Cenizas) referido al material seco con cenizas se calculé mediante la
ecuacion:

%Cenizas = 100x (M5 — My)
— 0
(M, — My)x (100100/0H)

M1 peso del crisol
M peso del crisol y de la muestra hiumeda
M3 peso del crisol y de las cenizas

%H porcentaje de humedad de la muestra

Remocidn de extractivos (ASTM-D-1107-96, 1996)

Los extractivos organicos estdn compuestos, principalmente, por ceras, grasas, resinas, aceites y
taninos.

Con una mezcla de etanol (JT Baker 96%) y tolueno (JT Baker grado reactivo) (1:2) se extraen los
compuestos organicos. Se mantuvo el sistema de extraccién soxhlet en reflujo por un tiempo
minimo de 6 horas, durante el cual el liquido de extraccién alcanzé un color transparente. Se reguld
la potencia del sistema de calentamiento de tal manera que la velocidad de vaciado del sifon fue de
4 a 6 veces por hora. Posteriormente se seco el cartucho con el material libre de extractivos a 105°C
en una estufa SHELLAB.

El contenido de extractivos organicos (%EQ), se expresa con referencia al material seco original y se
obtiene a partir de la ecuacion:

My — M)
(M3 - Ml)

%EO = 100x%
M; Peso del cartucho soxhlet seco a 105°C
M Peso del sistema cartucho-muestra extraida con orgdnicos secos a 105°C
M3 Peso del sistema cartucho-muestra seco a 105°C

M, Peso del sistema cartucho-muestra extraida con agua seco
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Hidrdlisis acida para determinar fracciones de biopolimeros. Método Puls (ASTM-D-1106-96, 1996)

Se transfirié una muestra de 2 g a un vaso de precipitados de 100 mL y se adicionaron 15 mL de
H.S0. 72% bajo vigorosa agitacion, en un bafio termostatizado (45.0 = 0.5 °C) por 7 minutos.

Se interrumpid la reaccién adicionando 50 mL de agua destilada. Inmediatamente la muestra se
transfirié a un matraz Erlenmeyer de 500 mL elevandose el volumen de agua a 275mL.

Para la hidrdlisis completa de los oligdmeros restantes, el matraz Erlenmeyer se tapd con papel
aluminio y fue autoclavado por 15 min a 1.05 atm. Después de la descompresién, el frasco fue
retirado de la autoclave y enfriado hasta la temperatura ambiente.

Filtrado vy lavado. Método Puls (ASTM-D-1106-96, 1996)

El material hidrolizado fue separado de los sélidos por filtracidn, utilizando papel filtro para sélidos
gelatinosos, previamente tarado. El hidrolizado fue recogido en un matraz volumétrico 500mL vy el
solido contenido en el papel filtro lavado con porciones de 50mL de agua destilada hasta alcanzar
el volumen del matraz, lo cual se almacené para analisis posterior.

La fraccién sodlida retenida en el papel filtro fue lavada con agua destilada hasta la exencidn de
sulfatos (aproximadamente 1500mL) y secada en estufa a 105°C hasta peso constante.

Después de los procedimientos descritos, es necesario cuantificar las distintas fracciones que
componen a la biomasa en su totalidad, lo que se describe a continuacidn.

Lignina insoluble (ASTM-D-1106-96, 1996)

Para saber la cantidad de lignina insoluble presente en cada muestra, basta con calcular la diferencia
entre el peso de la fraccidn sdlida seca y el peso de las cenizas.

Lignina soluble (UV-Vis)

Para la determinacién de lignina soluble, una parte de 5mL del hidrolizado obtenido (la fraccion
liquida) se alcalinizé con 1mL de NaOH 6 M hasta alcanzar pH 12 y se diluyé en un matraz
volumétrico de 50mL.

25



Esta solucidn fue analizada por espectroscopia de UV, determindndose la absorbancia de la solucién
en longitud de onda de 280nm, utilizando NaOH como referencia. La concentracién de lignina
soluble es determinada utilizando la Ecuacién:

Ciig = 4.187x107%(Aji5280 — Apazso) — 3.279%107* g /L
Donde:
Ciig: concentracion de lignina, en g/L.
Alig2so: absorbancia de la solucidn de lignina, en 280nm.

Apd2s0 = C1 €1 + C; €;: absorbancia, en 280nm, de los productos de descomposicion de los azlcares
(furfural e hidroximetilfurfural), cuyas concentraciones c1 y ¢, fueron determinadas previamente por
HPLC; €1y €; por espectroscopia de UV.

Carbohidratos (CLAE)

Los porcentajes de glucosa, xilosa, arabinosa y acido acético presentes en el hidrolizado obtenido
en la etapa de determinacién de lignina fueron analizados por cromatografia liquida de alta
eficiencia (CLAE). Se filtré una pequefia muestra de la solucion en filtro SepPak C18 y se analizd por
CLAE en un cromatdégrafo Shimadzu modelo CR 7A empleando un detector de indice de refraccion
Shimadzu modelo RID-6A. Y una columna Aminex HPX 87H (300 x 7.8 mm, BIO-RAD).

La fase movil utilizada fue H,SO4 0.005M con flujo de 0.4 mL/min a 45°C. Las areas medias de los
cromatogramas para glucosa, xilosa, arabinosa y acido acético fueron convertidas en equivalentes
de celulosa, hemicelulosa y grupos acetilo, respectivamente. Se dividieron las masas entre el peso
seco del material inicial y se multiplica por el factor de hidrélisis. El factor de hidrélisis de la glucosa
es 0.90. De forma similar, xilosa y arabinosa fueron convertidas a hemicelulosa usando el factor de
0.88. El factor de conversién de acido acético a grupo acetilo es 0.72.

Las concentraciones de los compuestos fueron determinadas a partir de curvas de calibracion
trazadas para cada componente.

Furfural e hidroximetilfurfural

Los productos de descomposicion de los azlcares (furfural e hidroximetilfurfural) presentes en el
hidrolizado acido fueron analizados por CLAE utilizando un cromatdgrafo SHIMADZU modelo C-R7A
con detector de UV visible marca SHIMADZU modelo SPD - 10A empleando una columna RP-18 (C-
18) de 125 x 4 mm (Hawlett-Packard), y como fase movil, solucién de acetonitrilo - agua 1:8 (v/v)
con 1% de acido acético, en un flujo de 0.4 mL/min a 25°C.

Las areas medias de los cromatogramas para furfural e hidroximetilfurfural fueron convertidas en
equivalentes de hemicelulosa y celulosa siendo el factor de conversién de 1.3749 y 1.2857,
respectivamente. Las concentraciones de los compuestos fueron obtenidas a partir de curvas de
calibracion trazadas para cada componente.
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Balance de Masa

Después de separar y cuantificar los componentes de la biomasa es necesario hacer un
balance para saber la composicién porcentual promedio de cada uno, sumando los componentes
separados en las fracciones sélida y liquida de la biomasa hidrolizada. En la fraccidn sélida se
cuantifican las cenizas y la lignina insoluble y en la fraccién liquida, la lignina soluble, los
carbohidratos y los productos derivados de éstos (furfural e hidroximetil furfural).

3.2. OBTENCION DE LA CELULOSA BIOMASICA

Para obtener una pulparica en celulosa se opté por el proceso organosolv con etanol como solvente,
se analizaron los resultados experimentales para optimizar el proceso y finalmente se eligieron cinco
pulpas para su caracterizacion.

Tratamiento Etanosolv

El proceso de etanosolv se llevd a cabo de acuerdo a un diseiio experimental factorial completo de
3 x 3 x 3 x 4, cada condicion por triplicado. Se trabajo con una solucion de etanol-agua al 50% V/V.
Se seleccionaron como catalizadores dos sales inorganicas para compararlas con el catalizador que
se usa comunmente en este tratamiento (el acido sulfurico), el cloruro férrico y el cloruro de
aluminio; el primero porque son tres los autores que lo reportan como el que presenta un mejor
rendimiento en la remocién de lignina y hemicelulosa (D. E. Kim & Pan, 2010) y el cloruro de aluminio
debido a que McDonald, K (2012) reporté un mejor rendimiento al compararlo con el cloruro férrico
(MacDonald-Pizafna, 2012).

La concentracidn ideal que se reporta en todos los casos en los que se utilizan las sales inorgdnicas
como catalizadores es 0.1M asi que se tomo este valor como la media y se seleccionaron dos valores
mas uno por debajo de esta concentracidn y uno por encima de ésta.

El disefio experimental de este tratamiento se basa en el publicado por Caspeta, L. (2014), el cual
reporta como temperatura ideal 160°C, ademas Liu, C. (2009) reporta una temperatura ideal de
140°C, asi que se toman estas dos temperaturas mas la de 180°C para el diseiio ya que ésta ultima
es la temperatura a la que un mayor nimero de estudios que usan el acido sulfdrico como
catalizador reportan mejores resultados (Caspeta, Caro-Bermudez, Ponce-Noyola, & Martinez,
2014; Liu et al., 2009).

La metodologia de Caspeta L. (2014) se basa a su vez en la reportada por Pan, X. (2006) quién reporta
como tiempo ideal 60 minutos la cual coincide con los resultados de Kim,Y.(2010) por lo que se toma
éste valor como el maximo para el disefio experimental, por otro lado Caspeta L (2014) y Liu (2009)
reportan tiempos ideales de reaccion de 10 y 20 minutos respectivamente, por lo que se toma la
media (15 minutos) como valor minimo y se eligen dos intervalos equidistantes intermedios para la
experimentacion (Caspeta et al., 2014; Y. Kim et al., 2010; Liu et al., 2009; Pan, Kadla, Ehara, Gilkes,
& Saddler, 2006).
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En resumen, se seleccionaron tres temperaturas distintas: 140, 160 y 180°C, tres diferentes
catalizadores: FeCls, AICl3, H.SO4 en tres distintas concentraciones: 0.05, 0.1 y 0.2 M y cuatro
tiempos de contacto: 15, 30, 45 y 60 minutos.

Se pesaron 2g de la muestra y se mezclé con 10mL de la solucién acuosa de etanol 50%
(volumen/volumen) correspondiente a una relacion 5:1 (volumen/peso), se calenté a la
temperatura deseada en un bafio de aceite durante los diferentes tiempos de reaccién con una
concentracion determinada del catalizador (FeCls, AlCl3 y H,SO4).

Este procedimiento se llevé a cabo en tres reactores para cada coordenada de reaccion de todos los
catalizadores, de manera que se obtuviera una cantidad de sustrato tratado significativa para la
determinacidn de los componentes en la posterior caracterizacion.

El residuo sdlido y el licor obtenidos del tratamiento fueron separados por filtracién con tela de
nylon. La fraccidn solida adicionalmente se lavd con una solucién acuosa de etanol 50%
(volumen/volumen) calentada previamente a 60 °C para posteriormente realizar andlisis de lignina
y carbohidratos. La biomasa tratada se secd a 60°C por 24 horas y se almacend a temperatura
ambiente para su posterior caracterizacion.

Optimizacion del tratamiento etanosolv

Cada una de las pulpas del disefio experimental completo se caracterizaron siguiendo el mismo
procedimiento que para la biomasa original para determinar el cambio en la proporcidn de celulosa,
hemicelulosay lignina en la pulpa ya tratada (ver la seccidn de caracterizacién de la biomasa en este
mismo capitulo). Se evaluaron tres respuestas: rendimiento en porcentaje (Y), porcentaje de
celulosa recuperada (CR) y porcentaje de lignina removida o deslignificacion porcentual (DL),
conforme a las ecuaciones siguientes:

MP
Y=W*1OO
Y
C? * (sn
cR = ——200%, 100

C

Y
(e = (27 = (155 ))
D ~ (100) « 100

MP es la masa de la pulpa ya tratada, M? es la masa de la biomasa original, es decir el aserrin de
encino, CP es la cantidad de celulosa contenida en la pulpa ya tratada, C? es la cantidad de celulosa
contenida en la biomasa original, L? es la cantidad de lignina presente en la biomasa original, L? es
la cantidad de lignina presente en la pulpa ya.
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Los resultados de estas tres respuestas de cada una de las coordenadas del disefio experimental
factorial por triplicado se alimentaron a una base de datos en el software de analisis estadistico
Minitab 17 y se obtuvo una regresion lineal para determinar el factor de deseabilidad y el analisis
ANOVA. El programa determina las condiciones éptimas para las variables para maximizar la
deseabilidad compuesta, este valor evallia las combinaciones de variables que cumplen con las
metas definidas para el conjunto de respuestas establecidas. La deseabilidad es un valor que va
desde cero hasta uno. Un valor de cero indica que una o mas respuestas estan fuera de los limites
aceptables.

El software ademadas nos permitié analizar si existen diferencias significativas (p<0.05) entre cada
variable para las tres respuestas, asi como las interacciones dobles y triples entre las variables
mediante la funcién de graficado de las interacciones de la regresion lineal del andlisis ANOVA.

Caracterizacidn de las pulpas tratadas.

Las pulpas tratadas con el método de etanosolv se analizaron con ayuda de las siguientes técnicas.

1) Microscopia electrénica de barrido, con un equipo JEOL JSM-5800LV con un gradiente de voltaje
de 10 a 20 kV. Las muestras fueron recubiertas con oro usando un sistema Denton Desk-1l Gatany
las micrografias se obtuvieron con un acercamiento de 500X hasta 7000X.

2) Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con un equipo Cary5000 de Varian/Agilent,
con la reflectancia total atenuada. Los espectros se obtuvieron desde 400 hasta 4000 cm™ con una
resolucion de 4cm™ y una velocidad de espejo de 0.08cm™.

3) Analisis por difraccién de rayos X usando un difractémetro para polvos modelo X'Pert
PROPanalytical con una radiacién monocromatica con cobre y una geometria de 8 a 26. Los
difractogramas se obtuvieron de 10 a 80 grados en un modo de escaneo por pasos con una longitud
de paso de 0.0204 grados y un tiempo de conteo de paso de 0.725 segundos. El indice de
cristalinidad (IC) se calculé de acuerdo al método empirico propuesto por Segal y colaboradores en
1959 usando la ecuacion:

Cl = (Iz00lam/1200) * 100
Donde:

l200 €5 la intensidad maxima del plano (200) e l.m es la intensidad de la banda de la fraccién amorfa
de la celulosa (Henrique, Silvério, Flauzino Neto, & Pasquini, 2013).

4) Analisis de calorimetria diferencial de barrido usando un equipo de TA Instruments DSC Q200 que
calentdé las muestras desde 0°C hasta 600°C con una velocidad de 10°C/min en una atmodsfera de
aire.

5) Analisis termogravimétrico con un equipo TGA Q500 de TA Instruments, donde las muestras se
calentaron desde 0°C hasta 600°C con una velocidad de 10°C/min en una atmdsfera de aire.
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3.3. ACETILACION DE LA CELULOSA BIOMASICA

Se acetilé el material de las cinco pulpas seleccionadas después de la optimizacidn del proceso de
etanosolv por dos rutas distintas: la acetilacidn por el método Fischer y la acetilacién en el liquido
iénico cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio. Las pulpas acetiladas se disolvieron y evaporaron para
formar peliculas que pudieran ser caracterizadas y finalmente valorar ambos métodos.

Acetilacidn por el método Fischer.

En un matraz se humedecen 10g de la pulpa con 24g de acido acético, mantener la agitacion a 38°C
por una hora, una vez transcurrida la hora, agregar 40g de acido acético y 0.1ml de acido sulfurico,
mantener la temperatura y la agitacién 45 minutos mas. Enfriar en un bafio de hielo hasta los 17°C,
adicionar 27g de anhidrido acético, llevar a 32°Cy agitar por 1 hora. Finalmente agregar una solucién
de 2 moles de agua y 1 mol de acido acético, llevar a 38°C agitar por una hora mas.

Una vez terminada la reaccién el material se filtra con tela de nylon y se lava la fraccién sélida con
agua hasta que se alcanza un pH neutro y el olor a 4cido acético desaparece, posteriormente se deja
secar a temperatura ambiente para luego terminar de secarse en un horno a 60°C hasta un peso
constante.

Para extraer el material acetilado, se disuelve el material seco en 200ml de cloroformo con agitacion
constante y se filtra a través de papel para luego dejar evaporar a temperatura ambiente, éste es el
material acetilado con el que se formardn posteriormente las peliculas.

Acetilacidn en el liguido idnico cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio

Las pulpas seleccionadas se secaron en un horno a 60°C por 12 horas. 2 gramos de pulpa se
agregaron a 40 ml del liquido iénico en un matraz bola y se colocd en una placa de calentamiento
magnética hasta que alcanzara una temperatura de 100°C con agitacidén constante por 12 horas. Se
hicieron ensayos de acetilacion a dos proporciones molares distintas de anhidrido acético y
unidades de anhidroglucosa (AGU), la primera 5:1 y la segunda 19:1.

Para calcular las AGUs presentes en cada pulpa y la cantidad necesaria de anhidrido acético hay que
tomar en cuenta que la cantidad de moles del mondmero no varian en un 1 gramo de celulosa, sin
importar el grado de polimerizacién (DP) de la misma, entonces podemos calcular con el porcentaje
de celulosa presente en nuestra pulpa tratada la cantidad de AGUs presentes y establecer los
mililitros necesarios de anhidrido acético para las relaciones molares deseadas.

DP, o grado de polimerizacion; es la relacidon entre los moles de anhidroglucosa entre los moles de
celulosa, o lo que es lo mismo, la relacidn entre la masa molecular de la celulosa entre la masa
molecular de AGU (162.5 g/mL)
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Tabla. 3.1. Desarrollo del célculo de unidades de anhidro-glucosa (AGUs) para cada material sometido a la
acetilacion.

AGUSs en AGUs en [ AGUs en | AGUs en | AGUs en | AGUs en
Moles 1 g de|1l g de[1l g de|1 g de|1l g de
MM mol MM d AGUsen |1 g de | | | | |
DP = celulosa _ AGU celulosa e 1 g de|aserrin pulpa pulpa pulpa pulpa pulpa
MMyoy — moleoruiosa Gagp | celulosa |~ " (38% Al140 | H146 H180  |AI180 |Fel80
enlg N (53% (60% (63% (66% (58%
celulosa)
celulosa) | celulosa) | celulosa) | celulosa) | celulosa)
243750 4.10E-06 | 6.15E-03 | 2.34E-03 | 3.26E-03 | 3.69E-03 | 3.88E-03 | 4.06E-03 | 3.57E-03
1500
162500 6.15E-06 | 6.15E-03 | 2.34E-03 | 3.26E-03 | 3.69E-03 | 3.88E-03 | 4.06E-03 | 3.57E-03
1000
81250 1.23E-05 | 6.15E-03 | 2.34E-03 | 3.26E-03 | 3.69E-03 | 3.88E-03 | 4.06E-03 | 3.57E-03
500
40625 2.46E-05 | 6.15E-03 | 2.34E-03 | 3.26E-03 | 3.69E-03 | 3.88E-03 | 4.06E-03 | 3.57E-03
250

Una vez transcurridas las primeras 12 horas para que la pulpa se disuelve por completo en el liquido
idnico, se agregan lentamente los mililitros de anhidrido acético calculados para cada ensayo y se
deja en agitacién constante a la misma temperatura 12 horas mas.

Tabla.3.2. Desarrollo del calculo de mililitros de anhidrido acético necesarios para cada ensayo de acetilacion.

Relacién molar anhidrido | Relacion molar anhidrido
acético:AGU 5:1 acético:AGU 19:1
moles de | ml de anhidrido moles de ml de anhidrido
AGUs en 1g o - - anhidrido "
anhidrido acético | acético o acético
acético
Aserrin 2.34E-03 1.17E-02 1.1 4.44E-02 4.2
Pulpa Al140 | 3.26E-03 1.63E-02 1.5 6.20E-02 5.9
Pulpa H146 | 3.69E-03 1.85E-02 1.7 7.02E-02 6.6
Pulpa H180 | 3.88E-03 1.94E-02 1.8 7.37E-02 7.0
Pulpa Al180 | 4.06E-03 2.03E-02 1.9 7.72E-02 7.3
Pulpa Fe180 | 3.57E-03 1.78E-02 1.7 6.78E-02 6.4

Seguido a la reaccidon de acetilacién tenemos una mezcla que puede estar compuesta de: el 1-alil-3-
metilimidazolio (AMIMCI), celulosa, lignina, hemicelulosa, anhidrido acético, acido acético y el
material acetilado. Para encontrar el anti solvente que nos permita separar el material acetilado de
la muestra, se hacen pruebas de miscibilidad entre el liquido idbnico AMIMCI y los siguientes 6
solventes: agua, metanol, etanol, acetona, acetonitrilo e isopropanol.

Una vez seleccionado el anti solvente se agregan 250mL para que el material acetilado precipite y
pueda ser separado por medio de filtracion con tela de nylon. La fraccién sélida se lava
repetidamente con agua destilada hasta que el pH se neutralice y el olor a acido acético
desaparezca. El material se deja secar a temperatura ambiente inicialmente y después en una estufa
a 60°C. Una vez seco se pesa y se almacena para su uso posterior.

En la fraccion liquida producto de la filtracidn se encuentra el liquido idnico, el cual nos interesa
recuperar. La mezcla del metanol y el liquido iénico se evapora al vacio a 60°C para recuperar el
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metanol presente en la mezcla, luego se agregan al remanente 300ml de etanol para que una
fraccion extra de los componentes aun disueltos en el liquido idnico precipiten, se filtra con tela de
poliéster y la fraccién liquida se evapora de nuevo al vacio a 60°C hasta que deja de condensarse el
etanol extraido. Este liquido idnico recuperado se reserva para ser caracterizado mediante las
mismas técnicas utilizadas para el liquido sintetizado original descritas en el apéndice A del presente
trabajo.

Formacion de peliculas

El material acetilado es disuelto en dioxano en una proporcién de 0.5g en 25mL del solvente, en
agitacién continua por 12 horas a temperatura ambiente. La solucidn se filtra a través de un papel
de filtro y se trasvasa a un molde de pyrex. Dependiendo del area del molde, sera la cantidad de
material acetilado disuelto para obtener membranas con espesores lo mds similares posible, la
proporcidn es de 1g por cada 150cm?.

Se deja evaporar el solvente dentro de una cdmara con la temperatura controlada a 60°C,
asegurandose de que el molde se encuentre protegido con una tapa con perforaciones
uniformemente distribuidas en su superficie. Para despegar las membranas del vidrio, se agrega
agua destilada hasta que la membrana sola se desprende y se reservan en bolsas con agua.

Caracterizacidon del material acetilado:

Para caracterizar el material acetilado se llevan a cabo los siguientes ensayos:

1) Microscopia electrénica de barrido. Se obtienen micrografias del corte de las membranas para
ver la densidad y espesor con el microscopio JEOL JSM-5800LV usando un voltaje de 10-20kV.

2) Andlisis de espectroscopia en infrarrojo por transformada de Fourier en el espectrometro
Cary5000 Varian/Agilent con una velocidad de espejo de 0.08 cm™?, resolucidn de 4 cm™ desde 400
hasta 4000 cm™.

3) Anadlisis de difraccién de rayos X, con equipo Panalytical X'Pert Pro de 5 a 60° con un paso de
escaneo de 0.02 grados y un paso de conteo de 0.725s.

4) Andlisis calorimétrico diferencial de barrido en un calorimetro Q200 de TA Instruments usando
atmoésfera de aire de 0 a 600°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.

5) Analisis de termogravimetria en el modelo TGA Q500 de TA Instruments, en atmadsfera de aire,
calentando de 0 a 600°C con una velocidad de 10°C/min.

6) Analisis para determinar el contenido de éster y el grado de sustitucion se sigue la metodologia
de Kelley y Puleo (Candido & Gongalves, 2016). A 0.1g de material acetilado se agregan 5mL de
etanol 98% puro y 5mL de NaOH 0.25M, se deja reposar por 24 horas y se adicionan 10mL de HCI
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0.25M, después de 30 minutos se titula con NaOH 0.25M usando fenolftaleina como indicador y se
calcula el contenido porcentual de éster con la siguiente ecuacion:

{{(Vpi + Vipe) * My — (V, * My)] * M = 100}
mac

%CE =

Donde

Vpi: volumen de NaOH agregado

Vit: volumen de NaOH de la titulacion
Mp: molaridad del NaOH

Va: volumen de HCl

M. : molaridad del HCI

M: peso molecular del grupo acetilo
Mac: peso de la muestra

7) Microscopia de fuerza atdmica. Se obtienen micrografias de fuerza atémica con un equipo de
MFP-3D Infinity -Asylum Research Oxford Instruments y analizadas con el software WSxM 5.0
Develop para determinar la rugosidad .

8) Andlisis de Esfuerzo-Deformacidn. La prueba se realiza en el equipo TA Orchestator a una
velocidad de corte de 0.005 mm/s, a 25°C. Se utiliza el software, TA Orchestrator V.7.0.8.23 de TA
Instruments® para el analisis de datos.
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CAPITULO 4. RESULTADOS

4.1 CARACTERISTICAS DE LA BIOMASA

La composicidn quimica del aserrin de encino se muestra en la tabla 4.1. El contenido de celulosa es
menor en comparacién con otras variedades catalogadas como maderas suaves, como el encino
blanco y el encino rojo, en contraste, la cantidad porcentual de lignina estd por encima de la
reportada para otros tipos de encino, con un alto contenido de hemicelulosa y extractivos. La
composicion quimica de la madera depende de muchos factores, entre los que se encuentran la
edad de la planta, su origen, la especie, etc. (Agarwal et al., 2012; Amendola et al., 2012; Amiri,
Karimi, & Zilouei, 2014; Auxenfans et al., 2014; Ballinas-Casarrubias et al., 2015; Barbera, Pelach,
Pérez, Puig, & Mutjé, 2011; Caparrds, Ariza, Garrote, Lopez, &uj Diaz, 2007; Caspeta, Caro-
Bermudez, Ponce-Noyola, & Martinez, 2014; Garcia-Maraver, Salvachua, Martinez, Diaz, &
Zamorano, 2013; Laureano-Perez, Teymouri, Alizadeh, & Dale, 2005; Y. Sun & Cheng, 2002; Vieira,
Da Silva, Dos Santos, & Beppu, 2011). Le Floch y colaboradores publicaron la composicién quimica
de la madera de encino estd compuesta hasta por un 41% de celulosa, 23.35% de hemicelulosa y un
25.7% de lignina (Le Floch, Jourdes, & Teissedre, 2015). Los tejidos de maderas gimnospermas
maduras pueden contener grandes cantidades de lignina, hasta un 30% como el caso de la especie
estudiada en el presente trabajo.

Tabla 4.1 Composicidn quimica de diversas especies de biomateriales.

. Lignina Método de | Celulosa| Hemicelulosa| Método de . Método de .
Biomasa (%) cuantificacion (%) (%) cuantificacion Extractivos cuantificacion Referencia
Madera 18.0- 40.0- 8.0-25.0 2.0-7.0 (Y. Sun &

35.0 55.0 Cheng,
2002)
ASTM-D-
Quercus 1106-96 38.4 ASTM-D- ESTE
= 30.5+0.07 Espectroscopia|  +0.1 24.0+0.04 HPLC 10.010.7 1107-96 TRABAJO
UV-Vis
Espectroscopia Extraccion (Auxenfans
Encino 26.7 UV-Vis 44.7 16.0 HPLC 4.6 soxhlet con
etal., 2014)
etanol

Alamo 18.7 TAPPI T-222 46.9 18 HPAEC/PAD n.a. (Agarwal et

al., 2012)

Sauce 24.4 TAPPI T-222 40.6 14.2 HPAEC/PAD n.a. (Agarwal et

al., 2012)
Picea (Agarwal et
Negro 26.5 TAPPI T-222 41.8 17 HPAEC/PAD n.a. al, 2012)
ASTM-D- .
. 1106-96 y (Ballmas.-
Pinus sp. 39.7 Espectroscopia 32.5 16.3 HPLC n.a. Casarrubias
UV-Vis etal., 2015)

Paulownia ASTM-D- (Caparros
Fortunei 27.2 1106-96 34.2 19.4 HPLC n-a. et al., 2007)
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ASTM-D- Balance de (Garcia-
Olivo 23.6 1106-96 31.5 29.2 HPLC 36.5 masa Maraver et
al., 2013)
Cultivos 10.0- 25.0- 20.0-50.0 4.0-25.0 (Y. Sun &
30.0 50.0 Cheng,
2002)
Tallos de TAPPIT204 | (Amendola
Uva 323 TAPPI T-222 12.2 25.7 HPLC 22.6 cm-97 etal, 2012)
Paja de Espectroscopia (Amiri et
arroz 17.0 UV-Vis 49.2 32.7 HPLC n.a. al,, 2014)
Corazoén TAPPIT 203 (Barbera et
de 24.8 TAPPI T-222 42.5 22.2 cm-99 n.a.
x al., 2011)
cafiamo
Bagazo de ASTM TAPPI E1690-| (Caspeta et
agave 16.0 £1721- 01 38.6 18.0 HPLC 12.9 01 al,, 2014)
Rastrojo 17.2 Fluorescencia 36.1 29.2 DRIFT n.a. (Laureano-
de maiz Perez et al.,
2005)
Bagazode| 22.7 TAPPI T-222 49.5 24.4 TAPPI T-249 1.8 TAPPI T-204 (Gurgel,
cafia de cm-00 cm-97 Marabezi,
azucar Zanbom, &
Curvelo,
2012)

En el presente trabajo se modifica quimicamente la celulosa al acetilarla. Para poder modificar
guimicamente la celulosa, es necesario separarla de la lignina y de la hemicelulosa. El tratamiento
organosolv se ha reportado como efectivo para lograr lo anterior, en donde se da la degradaciény
solubilizacion conjunta de la lignina y la hemicelulosa presentes en la biomasa, dejando una fraccién
solida con un alto porcentaje de celulosa. Esto se ha reportado con distintas fuentes de
lignocelulosa, obteniendo resultados distintos, dependiendo de si la especie es maderable o no, si
esta clasificada como madera dura o suave y el solvente organico seleccionado para el tratamiento.

En términos generales la hemicelulosa es removida exitosamente, en cuanto a la lignina los
resultados son muy variables y dependen no solo de los factores antes mencionados, dependen
ademas de las condiciones experimentales (temperatura, tiempo de contacto, concentracién de
catalizador, etc.) en las que se lleva a cabo el tratamiento.

4.2 OPTIMIZACION DEL TRATAMIENTO POR ETANOSOLV

En el presente trabajo de investigacion se busco tratar la biomasa para remover hemicelulosa y
lignina y obtener del tratamiento una pulpa con una concentracién mayor de celulosa, para
entonces acetilarla. El solvente orgéanico seleccionado es el etanol (de aqui el nombre de etanosolv)
por su bajo punto de evaporacién y porque se ha reportado como eficiente para el tratamiento de
maderas duras como el encino.
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Para obtener los datos experimentales, el proceso de etanosolv se llevé a cabo de acuerdo a un
diseio experimental factorial completo de 3 x 3 x 3 x 4, cada condicién por triplicado. Se trabajé con
una solucién de etanol-agua al 50% V/V. Se seleccionaron como catalizadores dos sales inorganicas
para compararlas con el catalizador que se usa comunmente en este tratamiento (el acido sulfurico),
el cloruro férrico y el cloruro de aluminio; Se seleccionaron tres temperaturas distintas: 140, 160 y
180°C, tres diferentes catalizadores: FeCls, AlCls, H,SO, en tres distintas concentraciones: 0.05, 0.1
y 0.2 molar y cuatro tiempos de contacto: 15, 30, 45 y 60 minutos. Valenzuela (2016) reporta
rendimientos de hasta un 64.7% tratando aserrin de pino por organosolv usando acido sulfurico, y
observaron que entre mas alta fuese la concentracidn del catalizador, el rendimiento disminuia y se
pierde una mayor cantidad de glucosa (Valenzuela et al., 2016). La baja en el rendimiento es
resultado del proceso térmico, especificamente con el acido sulfurico (Santos, Jameel, Chang, &
Hart, 2012).

Durante el tratamiento de etanosolv se dan los siguientes fendmenos: (i) solubilizacién de la
biomasa, (ii) deslignificacién, (iii) degradacion de la celulosa y la hemicelulosa, (iv) generacién de
furfural (producto de la degradacién de las aztcares de la hemicelulosa).

Cada uno de éstos fendmenos es evaluado de la siguiente manera:

(i) Solubilizacién: durante el tratamiento, fragmentos de lignina, de hemicelulosa y celulosa se
solubilizan en la mezcla de etanol/agua 1:1, y al término de la reaccidn tenemos dos fases, una sélida
y una liquida, la relacién entre la masa sélida, seca original de nuestra biomasa (el aserrin) y la masa
de la fraccidn sdlida seca después del tratamiento etanosolv se calcula como el rendimiento de la
reaccion (Y)

(ii) Deslignificacion: durante el tratamiento, una fraccidon de la lignina presente en la biomasa se
separa de la celulosa y la hemicelulosa y se vuelve “lignina soluble”, segln lo reportado una fraccion
de esta lignina soluble repolimeriza o se condensa (precipita) y se deposita de nuevo sobre la
superficie de la celulosa, la relacion entre la cantidad de lignina presente después del tratamiento
etanosolv y la cantidad de lignina presente en la biomasa original es la deslignificacién (DL)

(iii) Degradacion de la celulosa y hemicelulosa. Ambos polimeros se degradan por la ruptura de los
enlaces B-glicosidicos intracadenas para liberar: glucosa, celobiosa, celotriosa, celotetraosa vy
pequefios fragmentos fuera de la estructura de biomasa tratada y se solubilizan en la soluciéon de
etanol/agua 1:1. Una fraccion de la celulosa no se degrada y permanece en la fraccién sélida después
del tratamiento etanosolv, la relacién entre la cantidad de celulosa presente en la fraccién sélida
después del tratamiento etanosolv y la cantidad de celulosa presente en la biomasa original (aserrin)
se contabiliza como la cantidad de celulosa recuperada (CR)

(iv) Generacidén de furfural. Cuando los mondmeros o azlcares de la hemicelulosa se degradan se
produce furfural.

Las respuestas analizadas para evaluar el tratamiento por etanosolv son tres: el rendimiento (Y), la
recuperacion de celulosa (CR) y la deslignificacion (DL).

En las figuras 4.1, 4.2 y 4.3 se muestran los resultados para la respuesta de rendimiento (Y) para
cada uno de los tres catalizadores utilizados. Cuando el rendimiento es muy bajo, indica que gran
parte de la celulosa presente se ha degradado y por lo tanto se solubiliza en la fraccidn liquida, por
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lo que tendremos una fraccién sélida mucho menor (en cuanto a masa) que la original y el proceso
de tratamiento en general puede ser menos sostenible o no redituable.

En la figura 4.1 para los tratamientos llevados a cabo con cloruro de aluminio como catalizador, se
observa que los mejores rendimientos se obtienen cuando la temperatura es de 140°C, la
concentracién del catalizador cambia muy poco los resultados, los valores son mas altos cuando el
tiempo de contacto es de 15 minutos. Para la concentracién de cloruro de aluminio de 0.05 M se
observé en general para las tres temperaturas, que al progresar el tiempo de reaccidn se alcanzaba
el equilibrio a partir de los 30 minutos, no habiendo variaciones significativas en el valor de
rendimiento al aumentar a 45 y 60 minutos de reaccién. Para la siguiente concentracidn ascendente
de 0.1 M se alcanzé también el equilibrio para las temperaturas de 160°Cy 180°C, a partir de los 30
minutos de reaccién; sin embargo, para 140 °C se observd una disminucién del rendimiento
conforme al progreso del tiempo de reaccién. Finalmente, para la mayor concentracién de AlCl5 (0.2
M) se alcanzé el equilibrio a 140°C entre los 45 y 60 minutos, en tanto que para las dos temperaturas
superiores se presentd una caida significativa del rendimiento a los 60 minutos de reaccion, quiza
denotando un mayor efecto térmico que a menores concentraciones de catalizador.

En la figura 4.2 estan representados los resultados experimentales cuando se usa como catalizador
acido sulfurico. Se obtiene el mejor rendimiento cuando la concentracidn del catalizador en de
0.05M, la temperatura es de 140°Cy el tiempo de contado es de 15 minutos. Para la concentracion
de acido sulfurico de 0.05M y la temperatura de 140°C el rendimiento disminuye conforme aumenta
el tiempo de contacto. Para las dos temperaturas mayores: 160y 180°C la reaccidn llega al equilibrio
a los 30 minutos. Cuando la concentracién aumenta a 0.1M, el rendimiento se estabiliza después de
los 15 minutos de contacto y es hasta los 60 minutos que se ve un decremento para todas las
temperaturas observadas. Finamente, cuando la concentracién es de 0.2M, la reaccion llega al
equilibrio después de los primeros 15 minutos de reaccién para todas las temperaturas, a excepcién
de los 180°C donde a los 60 minutos se observa un aumento en el rendimiento, que puede deberse
a la re-precipitacion de la lignina.

En la figura 4.3 se presentan los resultados de rendimiento cuando el catalizador utilizado es el
cloruro de hierro. Los maximos rendimientos obtenidos fueron a una temperatura de 140°C tanto
para la concentracién de 0.5M como para la concentracion de 0.1M, cuando la concentracion es de
0.2M el maximo rendimiento es de un 70%, diez puntos porcentuales por debajo de las respuestas
maximas obtenidas. Cuando la concentracién es de 0.05M, la reaccién alcanza el equilibrio cuando
la temperatura es de 160°C. Cuando la concentracion es de 0.2M también la reaccion alcanza el
equilibrio cuando la temperatura es de 160°C, lo mismo para la concentracion de 0.05M vy la
temperatura de 180°C. El menor rendimiento se obtuvo a 180°C y 60 minutos de tiempo de
contacto, pero a la menor concentracién, que es la de 0.05M.
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Figura 4.1. Resultados experimentales para la respuesta de rendimiento cuando se usa cloruro de aluminio
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Figura 4.3. Resultados experimentales para la respuesta de rendimiento cuando se usa cloruro de hierro
como catalizador

Comparando los tres catalizadores, podemos observar que los mayores rendimientos se obtienen
cuando se utiliza el acido sulfurico como catalizador, alcanzando rendimiento de hasta 90% cuando
la concentracidn es de 0.05M y el tiempo de contacto es de 15 minutos y cuando la concentracion
es de 0.1M aun cuando aumente la temperatura en todos los tiempos de contacto se mantienen los
rendimientos por encima del 50% y por encima del 60% cuando la temperatura es de 160°Cy 140°C.
En términos generales, para obtener valores mayores de rendimiento, los valores de concentracion,
temperatura y tiempo deben ser los minimos (0.05M, 15 minutos y 140°C), y en cuanto al
catalizador, el acido sulfurico y el cloruro de aluminio tienen un mejor comportamiento que el
cloruro de hierro.

En las figuras 4.4, 4.5 y 4.6 se muestran los resultados para la respuesta de recuperacion de celulosa
(CR) para cada uno de los tres catalizadores utilizados. En la figura 4.4 para los tratamientos llevados
a cabo con cloruro de aluminio como catalizador, se observa que hay los valores maximos de
recuperacion de celulosa se obtienen cuando la concentracidon del catalizador es de 0.05M
especialmente cuando la temperatura es de 140°Cy el tiempo de contacto es de 30 o 45 minutos.
La recuperacion de celulosa se mantiene por encima del 40% para todas las condiciones
experimentales cuando la concentracién es 0.05M. Cuando la concentracidn aumenta a 0.1M los
valores caen drasticamente a partir de los 45 minutos a 140°C, teniendo valores incluso por debajo
del 10% para cuando la temperatura alcanzo los 180°C, donde la reaccidn llega al equilibrio en los
primeros 15 minutos de tiempo de contacto. Cuando la concentracion es de 0.2M los valores de
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recuperacion de celulosa en general aumentan y se mantienen con poca variacion (entre 25y 35 %)
para 140°Cy 160°C.

En la figura 4.5 observamos los resultados experimentales de la recuperacion de la celulosa cuando
se usa acido sulfurico como catalizador. Cuando la concentracion es de 0.05M la concentracién varia
significativamente con cada cambio en el tiempo de contacto, cuando la concentracion es de 0.1M
los valores maximos de recuperacion de celulosa estan apenas por encima del 60%, sin embargo,
los cambios entre cada una de las condiciones al ir aumentando tanto el tiempo de contacto como
la temperatura se mantienen por encima del 40%. Cuando la concentracién es de 0.2M solo para la
temperatura de 140°C la recuperacion de celulosa es inversamente proporcional al tiempo de
contacto, para los 160°Cy los 180°C la relacidon es directamente proporcional manteniéndose entre
20y 30% de recuperacion de celulosa.

En la figura 4.6 se presentan los valores experimentales para la recuperacién de celulosa cuando se
usa cloruro de hierro como catalizador. Los valores de recuperacién de celulosa estan por debajo
del 50% a excepcidn de la concentracion de 0.1M a 140°C para los 45 y 60 minutos de tiempo de
contacto. En general el valor de recuperacion de celulosa es inversamente proporcional al aumento
en la temperatura y el tiempo de contacto a excepcion de los experimentos llevados a cabo a 140°C
para las tres concentraciones y en el caso de 0.2M a los 180°C donde la concentracién aumenta de
los 15 a los 30 minutos, se mantiene a los 45 minutos y luego vuelve a disminuir.
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Figura 4.4. Resultados experimentales para la respuesta de recuperacion de celulosa cuando se usa cloruro
de aluminio como catalizador
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Figura 4.5. Resultados experimentales para la respuesta de recuperacion de celulosa cuando se usa acido
sulfurico como catalizador
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Figura 4.6. Resultados experimentales para la respuesta de recuperacion de celulosa cuando se usa cloruro de
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En cuanto a la recuperacion de celulosa las respuestas son también mayores cuando los valores de
las variables son minimos, aunque cuando se utiliza el acido sulfurico como catalizador, la diferencia
entre los resultados obtenidos a 140°Cy 160°C no varian y en el caso del cloruro de hierro tiene un
mejor comportamiento la concentracién de 0.1M que la de 0.05M a tiempos de contacto mayores.

En las figuras 4.7, 4.8 y 4.9 se muestran los resultados para la respuesta de deslignificacion (DL) para
cada uno de los tres catalizadores utilizados. En la figura 4.7 para los tratamientos llevados a cabo
con cloruro de aluminio como catalizador, cuando la concentracién del catalizador es de 0.05M se
obtienen valores mayores de deslignificacidon cuando el tiempo de contacto es de 60 minutos a
140°Cy a los 30 minutos cuando la temperatura es de 160°Cy 180°C, cuando el tiempo aumenta en
las dos ultimas temperaturas, el valor de la deslignificacidn disminuye. Por otro lado, cuando la
concentracién es de 0.1M para la temperatura de 140°C la relacién entre la deslignificacion y el
aumento del tiempo es directamente proporcional y para las otras dos temperaturas, la reaccion
llega al equilibrio a los 15 minutos de tiempo de contacto, lo que no sucede cuando la concentracidn
aumenta a 0.2M, donde los mayores resultados se obtienen a 140°C y 60 minutos de tiempo de
contacto y a 180°C y 60 minutos de contacto, observandose una disminucién en los valores de
deslignificacion cuando la temperatura es de 160°C. En ninguno de los casos se llega a un 90% de
deslignificacion.

En la figura 4.8, cuando se utiliza acido sulfdrico como catalizador, cuando la concentracién, la
temperaturay el tiempo de contacto con bajos, se obtienen valores apenas por encima del 20%. En
general los valores de deslignificacion de encuentran por debajo del 80% a excepcién de la condicién
experimental llevada a cabo con una concentracion de 0.2M, 140°C y 60 minutos de tiempo de
contacto. Para la concentracion de 0.05M podemos observar un comportamiento general
directamente proporcional al aumento en la temperatura y el tiempo de contacto, pero esto cambia
cuando la concentracion del catalizador aumenta, existen variaciones en los resultados para las tres
temperaturas de reaccidn y solo se observa una tendencia directamente proporcional cuando la
concentracién es de 0.1M vy la temperatura es de 180°C y cuando la concentracion es de 0.2M y la
temperatura es de 140°C. Es interesante ver que el resultado de la deslignificacion es muy similar
cuando la concentracién es de 0.2M vy la temperatura es de 140°C a 15 minutos de tiempo de
contacto y cuando a esa misma concentracion, la temperatura aumenta hasta 180°Cy el tiempo es
el maximo, es decir, 60 minutos.

Finalmente, en la figura 4.9 donde se observan los resultados para la deslignificacion cuando se usa
el cloruro de hierro como catalizador, la variacién entre las concentraciones de 0.05My 0.1M son
minimas, y el comportamiento de la respuesta de cada concentracion con respecto a la temperatura
y el tiempo de contacto es también minimo. En términos generales, los valores de deslignificacion
se mantienen altos para todas las condiciones experimentales, por encima del 60% cuando la
concentracién es de 0.2M y la temperatura es de 140°C a tiempos bajos de contacto (15 y 30
minutos). Cuando la concentracién es de 0.05M los mayores valores se obtienen a la temperatura
maxima, pero a tiempos de contacto cortos, no asi cuando la concentracién aumenta a 0.1M vy los
mayores valores para la respuesta de deslignificacion se obtienen cuando tanto la temperaturay los
tiempos son mayores.
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Figura 4.9. Resultados experimentales para la respuesta de deslignificacion cuando se usa cloruro de hierro
como catalizador

En el caso de la deslignificacion, al comparar los tres catalizadores, los mejores resultados se
obtuvieron con una concentracion de 0.1M de cloruro de aluminio como catalizador, sin que varien
mucho los resultados a 0.2M, en el caso de la remocidn de lignina, las sales cloradas tienen un mejor
comportamiento que el acido. Se ha reportado evidencia de que las sales cloradas tienen un efecto
mayor al del acido sulfurico al aumentar la digestibilidad de la celulosa, esto es gracias a la remocidn
de hemicelulosa y lignina al romper los enlaces éster que unen a estas macromoléculas a la celulosa
(Y. Kim et al., 2010; Lépez-Linares et al., 2013).

En principio, todos los iones metalicos reaccionan con el agua para producir una disolucién acida.
La proporcion de hidrdlisis es mayor para los cationes metdlicos pequefios y con carga elevada,
como Al y Fe*3, por ejemplo, cuando se disuelve en agua el cloruro de aluminio, los iones Al*?
toman la forma hidratada AI(H,0)* s . El ion Al** cargado positivamente, atrae la densidad
electrénica hacia él, aumentando la polaridad de los enlaces O-H. Como consecuencia, los &tomos
de H tienen mayor tendencia a ionizarse que los de las moléculas de agua que no estan implicadas
en la hidratacién. Dicho efecto trae consigo la hidrdlisis de los éteres que pueden unir a la celulosa
con la lignina y hemicelulosa. Los éteres son bastante estables en medio acuoso neutro, pero se
rompen cuando se calientan con agua en presencia de bases o acidos fuertes. Los cationes Al** y
Fe*? presentan interacciones por coordinacién con grupos hidroxilo y carbonilo tanto con la lignina
como con la holocelulosa, este tipo de interacciones no se presentan cuando el acido sulfurico se
usa como catalizador, por lo cual se les atribuye un mejor desemperio a las sales de cloro (Y. Kim et
al., 2010). Estas interacciones exclusivas de los iones metalicos, explican porque los rendimientos y
la celulosa recuperada son mayores cuando se usa el acido sulfurico como catalizador, y por también
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por qué se prefieren las sales en procesos donde se busca una remocién mayor de lignina, como lo
observado en este trabajo de investigacion.

En los gréaficos anteriores se pueden observar tendencias del comportamiento de las tres respuestas
con respecto a las condiciones experimentales: catalizador, concentracién del catalizador,
temperatura y tiempo de contacto, pero es necesario determinar cudles de éstos factores son
significativos para cada una de las respuestas de manera individual asi como las interacciones
dobles, triples y entre los cuatro factores, para esto se lleva a cabo un analisis estadistico de los
resultados experimentales descritos en el siguiente apartado.

4.2.1. Analisis estadistico del pulpeo etanosolv.

Con los datos experimentales se llevd a cabo un andlisis ANOVA usando un modelo de regresién
lineal donde se analizaron como factores el tipo de catalizador, la concentracién del catalizador, la
temperatura y el tiempo para cada respuesta. Un analisis de varianza (ANOVA) prueba la hipdtesis
de que las medias de dos o mas poblaciones son iguales. Los ANOVA evaluan la importancia de uno
o mas factores al comparar las medias de la variable de respuesta en los diferentes niveles de los
factores.

El valor F es el estadistico de prueba utilizado para determinar si el modelo estad asociado con la
respuesta. Minitab utiliza el valor F para calcular el valor p, que se usa para tomar una decisién
acerca de la significancia estadistica del modelo. El valor p es una probabilidad que mide la evidencia
en contra de la hipdtesis nula. Las probabilidades mas bajas proporcionan una evidencia mas fuerte
en contra de la hipdtesis nula. Un valor F lo suficientemente grande indica que el modelo es
significativo. Por lo general, un nivel de significancia (denotado como a o alfa) de 0.05 funciona
adecuadamente. Valor p < a: El modelo explica la variacidon en la respuesta. Si el valor p es menor
que o igual al nivel de significancia, usted concluye que el modelo explica la variacién en la
respuesta. Valor p > a: No hay suficiente evidencia para concluir que el modelo explica la variacion
en la respuesta. Si el valor p es mayor que el nivel de significancia, usted no puede concluir que el
modelo explica la variacion en la respuesta. Los resultados de los graficos de interaccidon se muestran
las tablas 4.2, 4.3y 4.4. donde ademds se marcan en gris los factores y las interacciones que influyen
significativamente en cada una de las tres respuestas. Un anadlisis a detalle se presenta en el
Apéndice A de este trabajo de investigacion.
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Tabla 4.2. Andlisis de varianza para la respuesta rendimiento (%Y)

Respuesta Factor Valor F | Valorp
Rendimiento | Catalizador 98.43 0.00
Concentracién 48.24 0.00
Temperatura 878.29 0.00
Tiempo 57.39 0.00
Catalizador*Concentracién 30.13 0.00
Catalizador*Temperatura 15.56 0.00
Catalizador*Tiempo 1.61 0.15
Concentraciéon*Temperatura 3.57 0.01
Concentracion*Tiempo 5.99 0.00
Temperatura*Tiempo 0.71 0.64
Catalizador*Concentracion*Temperatura 12.95 0.00
Catalizador*Concentracién*Tiempo 4.37 0.00
Catalizador*Temperatura*Tiempo 0.97 0.48
Concentracion*Temperatura*Tiempo 1.20 0.29
Catalizador*Concentracion*Temperatura*Tiempo 0.93 0.56

Tabla 4.3. Andlisis de varianza para la respuesta recuperacion de celulosa (%CR)
Respuesta Factor Valor F | Valorp
Recuperacién | Catalizador 15.94 0.00
Cellzfosa Concentracion 70.14 0.00
Temperatura 153.57 0.00
Tiempo 20.63 0.00
Catalizador*Concentracién 24.83 0.00
Catalizador*Temperatura 7.57 0.00
Catalizador*Tiempo 0.69 0.66
Concentracion*Temperatura 5.16 0.00
Concentracidon*Tiempo 2.68 0.02
Temperatura*Tiempo 1.32 0.25
Catalizador*Concentracion*Temperatura 15.48 0.00
Catalizador*Concentracién*Tiempo 1.03 0.42
Catalizador*Temperatura*Tiempo 0.75 0.70
Concentracion*Temperatura*Time 0.98 0.47
Catalizador*Concentracién*Temperatura*Tiempo 0.80 0.73
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Tabla 4.4. Andlisis de varianza para la respuesta deslignificacion (%DL)

Respuesta Factor Valor F | Valor p
Deslignificacidon | Catalizador 37.89 0.00
Concentracién 2.54 0.08

Temperatura 376.38 0.00

Tiempo 14.15 0.00
Catalizador*Concentracién 4.64 0.00
Catalizador*Temperatura 3.25 0.01
Catalizador*Tiempo 0.64 0.70
Concentracion*Temperatura 3.76 0.01
Concentracion*Tiempo 5.92 0.00
Temperatura*Tiempo 4.26 0.00
Catalizador*Concentraciéon*Temperatura 6.91 0.00
Catalizador*Concentracién*Tiempo 2.99 0.00
Catalizador*Temperatura*Tiempo 1.04 0.41
Concentraciéon*Temperatura*Tiempo 1.04 0.41
Catalizador*Concentracién*Temperatura*Tempo 0.58 0.94

También es importante para este estudio, el seleccionar un grupo de condiciones dptimas en donde
se prioricen o maximicen las respuestas para entonces, poder caracterizarlas y posteriormente
modificarlas quimicamente.

Usando la funcion de deseabilidad del software Minitab se llevé a cabo una optimizacion de
respuestas del disefio factorial. El programa determina las condiciones dptimas de las variables
estudiadas para maximizar la deseabilidad compuesta de las tres respuestas que nos interesan:
maximo rendimiento (Y), recuperacion de celulosa (CR) y deslignificacion (DL). La deseabilidad
evalia qué tan bien una combinacidn de variables satisface las metas que se definieron para las
respuestas, y tiene un rango de cero a uno. Uno representa la situacidn ideal; cero indica que una o
mas respuestas estan fuera de los limites aceptables. El optimizador de respuestas de Minitab
calcula la deseabilidad. Se selecciona una ponderacién (de 0.1 a 10) para determinar qué tan
importante es lograr el valor objetivo. La deseabilidad compuesta es la media geométrica ponderada
de las deseabilidades individuales para las respuestas. Para determinar la configuracién éptima de
las variables, Minitab maximiza la deseabilidad compuesta.

Este andlisis nos permite seleccionar cinco condiciones de pulpa para ser caracterizadas y
posteriormente acetiladas tanto por la via tradicional (Fischer) como usando como medio de
reaccion el liquido idnico AMIMCI.
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Las prioridades y las condiciones se determinaron como sigue:

a. MaximoCRy/oY
l. H,S04, 0.05M, 146°C, 15 minutos (H146)

II.  AlCls5, 0.065M, 140°C, 15 minutos (Al140)
b. Mdximo CRy DL

Il H,S04, 0.05M, 180°C, 15 minutos (H180)

IV.  AlCl;, 0.05M ,180°C, 15 minutos (Al180)
c. MaximoDLyY

V. FeCls, 0.05M, 180°C, 15 minutos (Fe180)

4.3 CARACTERIZACION DE LAS PULPAS ETANOSOLV SELECCIONADAS

4.3.1 Composicidn quimica de la pulpa.

Sabemos que la biomasa original estd compuesta de celulosa, hemicelulosa, lignina, cenizas y
extractivos, el objetivo del tratamiento etanosolv es obtener una pulpa con una mayor proporcién
de celulosa, a continuacion, en la figura 4.10 se muestra la apariencia de cada pulpa tratada
comparada con la biomasa original. Herrera y colaboradores correlacionaron el tratamiento término
con el cambio de color en el aserrin, y encontraron que el color del aserrin se oscurece al aumentar
la temperatura del tratamiento (Herrera, Erdocia, Llano-Ponte, & Labidi, 2014). En el presente
trabajo, las pulpas mas oscuras se obtuvieron en las temperaturas mas altas, el cambio de color se
puede deber a una combinacidon de factores, como la oxidacién de los productos de la degradacion
de la hemicelulosa y la migracidn de la lignina y los compuestos extractivos hacia la superficie

durante el tratamiento térmico (Kesik, Korkut, Hiziroglu, & Sevik, 2014).

- . :
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Biomasa sin tratar  AlCl:/0.065M/140°C/15"

AICI>/0.05M/180°C/15' Fech/o.osmcns‘

Figura 4.10. Apariencia de las pulpas de encino después de cada uno de los tratamientos seleccionados
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La modificacion del aserrin por el tratamiento etanosolv resulta en distintas composiciones quimicas
para cada pulpa, principalmente las poliosas se degradan en un rango desde un 45.5 a un 47.64%
(Herrera et al., 2014). En este trabajo, para todos los casos, se obtuvieron altos valores de pérdida
de la hemicelulosa presente, como se ha reportado en otros tratamientos organosolv.

De acuerdo con Caspeta y colaboradores (2014), los aztcares de la hemicelulosa se encuentran en
la fraccidn soluble, los mejores resultados para la deslignificacion del bagazo de agave se
encontraron a los 160°C, con una concentracion de un 0.5% de acido sulfdrico y un tiempo de
contacto de 10 minutos con una relacién de agua:etanol de un 50% (Caspeta et al., 2014). En este
trabajo, cuando se obtuvo un valor maximo de recuperacion de celulosa (86.25%), se tuvo un valor
minimo de deslignificacién (Al140). Cuando se obtuvo un valor maximo de deslignificacion (75.38%),
el valor de recuperacion de celulosa fue el menor (H180). Las diferencias morfoldgicas y en los
valores de cristalinidad se explican mas adelante en este mismo trabajo.

La tabla 4.5 resume el contenido de carbohidratos y lignina de cada pulpa, asi como las respuestas:
rendimiento, recuperacion de celulosa y deslignificacion. Aun cuando el contenido porcentual de
lignina no ha disminuido significativamente (el contenido original es de un 30%), debido a la
remocion de la hemicelulosa y los extractivos, tenemos ya una pulpa con un contenido mayor de
celulosa (originalmente la biomasa tenia un 38%).

El contenido porcentual de celulosa, hemicelulosa y lignina, se calcula con los datos obtenidos del
analisis por CLAE, en base a la masa de las cinco pulpas tratadas por etanosolv seleccionadas, los
analisis se hacen por triplicado y se obtienen valores promedio. Ademas, no se determinaron los
compuestos extractivos presentes en las pulpas después del tratamiento etanosolv, por lo que los
porcentajes de celulosa, lignina y hemicelulosa son aproximados y la suma de los tres no nos dan el
100% de la composicion de las pulpas.

Las respuestas: rendimiento, recuperacion de celulosa y deslignificacién, se calculan con las
ecuaciones descritas en el capitulo de metodologia y al final de este parrafo y se definen cada una
como sigue: i) el rendimiento es la razén porcentual entre la masa seca de la fraccidn sélida obtenida
después del tratamiento etanosolv y la masa seca del aserrin antes del tratamiento, ii) la
recuperacion de celulosa es la razén porcentual entre la masa de la celulosa presente en la pulpa
después del tratamiento etanosolv y la masa de la celulosa presente en el aserrin antes del
tratamiento, tomando en cuenta el rendimiento y iii) la deslignificacion es la relacién entre la lignina
removida en la pulpa después del tratamiento etanosolv, tomando en cuenta el rendimiento y la
lignina presente en el aserrin antes del tratamiento.
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Y=W*1OO
C? * (150)
CR=—————+100

Y
(L = (1" (150))
D - (100) + 100

MP es la masa de la pulpa ya tratada, M? es la masa de la biomasa original, es decir el aserrin de
encino, C es la cantidad de celulosa contenida en la pulpa ya tratada, C? es la cantidad de celulosa
contenida en la biomasa original, L? es la cantidad de lignina presente en la biomasa original, L° es
la cantidad de lignina presente en la pulpa ya.

Tabla 4.5. Contenido porcentual de celulosa, hemicelulosa y lignina para las pulpas seleccionadas y respuestas
experimentales

Recuperacion

Celulosa Hemicelulosa Lignina (%) Rendimiento de celulosa Deslignificacidon
(%) (%) gnina (%) (%)
(%)
AlICl3/0.065M/140°C/15' 52.56 7.01 21.59 79 84 57
H,504/0.05M/146°C/15' 59.8 4.01 22.97 74 83 60
H,504/0.05M/180°C/15' 62.84 0.36 23.43 57 53 75
AlCl3/0.05M/180°C/15' 66.34 0.36 23.07 59 60 74
FeCl3/0.05M/180°C/15' 58.45 0.83 25.67 63 61 67

La literatura nos indica que no solo cambia la composicidon quimica porcentual de la biomasa, si no
gue se observan ademas modificaciones fisicas en la misma, para comprobar lo anterior se hace un
analisis por SEM de las muestras seleccionadas.

4.3.2. Microscopia electrénica de barrido de electrones (SEM)

Se ha reportado que el tratamiento organosolv es menos agresivo que la autohidrélisis y el
tratamiento por explosidon de vapor, procesos que igualmente tienen como objetivo principal el
deslignificar la biomasa sin deteriorar las fibras de celulosa. También se observan particulas esféricas
e irregulares, las cuales son depdsitos de lignina como consecuencia de la solubilizacién de la lignina,
su re-precipitaciéon y migracién. Es posible que estas particulas sean también conformadas de
pseudo-lignina resultante de la degradacion de los carbohidratos presentes en conjunto con la
lignina (Troncoso et al., 2017).
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Chen y colaboradores, (2015) probaron varios tratamientos organosolv aplicados a paja de trigo,
incluido el tratamiento con etanol catalizado con 4cido sulfurico y evaluaron la estructura de la pulpa
después del tratamiento, encontrando disrupcion y separacién de las fibras, ademds de sélidos
depositados posteriormente sobre las mismas, los cuales, se concluyen que son productos de la
precipitacién y condensacion de la lignina (Chen, Zhao, Hu, Zhao, & Liu, 2015).

Valenzuela y colaboradores (2016) estudiaron los efectos de la concentracién del acido sulfurico
como catalizador en el tratamiento organosolv para el aserrin de pino y encontraron que para una
concentraciéon de un 1.1% de H,SQ,, se dan cambios estructurales y morfoldgicos en la biomasa, asi
como la formacidn de gotas de lignina (Valenzuela et al., 2016).

En la figura 4.11, se muestras las micrografias de la biomasa antes y después del tratamiento
etanosolv para las cinco condiciones seleccionadas en el andlisis estadistico. El aserrin original
muestra una superficie homogénea y suave mientras que, en las fibras de las pulpas tratadas, las
fibras se separan entre si, probablemente por la remocién de la lignina. La superficie se torna
irregular y porosa, y algunas particulas se observan sobre la superficie, producto de la re-
precipitacion de la lignina disuelta y/o la formacion de pseudo-lignina conformada de fragmentos
de lignina asociados con furfural (producto de la degradacién de la glucosa presente en la celulosa)
o extractivos (Chen et al., 2015; Sannigrahi, Kim, Jung, & Ragauskas, 2011), lo que coincide con lo
reportado.

Podemos observar en las micrografias que la re-precipitacion se observa en los tratamientos en
donde la temperatura es de 180°C, aun cuando se desprende la lignina de la matriz lignocelulésica
del material ésta no se disuelve y se queda presente en la pulpa que posteriormente serd
esterificada. Observamos también que las fibras presentan mayor desfibrilacién, lo que nos
confirma que la temperatura es un factor determinante si se busca una mayor integridad de las
fibras.
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Figura 4.11. Micrografias SEM de las pulpas etanosolv

Estos resultados nos permiten comprobar, no solo que estructuralmente la pulpa ha sido
modificada, si no que pudimos observar la condensacidn de la lignina, manifestada como esferas
claras la cual también estd reportada en la literatura. Para asegurarnos de que no hay ninguna
modificacién en las moléculas presentes en la biomasa o subproductos presentes en la biomasa, se
analizan las muestras seleccionadas por FTIR.

4.3.3 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de las pulpas evaluadas se muestran en la figura 4.12. Es de suma importancia hacer
notar que no hay un cambio visible en la composicion quimica de las fibras de los distintos
tratamientos. Los tres componentes principales, se encuentras en las pulpas analizadas.

La banda ancha localizada aproximadamente en los 3350 cm™ se asigna al estiramiento del grupo
O-H y en 3340 cm™! corresponde al estiramiento del grupo O-H del acido carboxilico presente en la
hemicelulosa vy la lighina (Herrera et al., 2014). Las dos bandas traslapadas en 2900 y 2850 cm™
corresponden a los estiramientos asimétricos y simétricos de los grupos metil y metileno, presentes
en la celulosa. Hay un desplazamiento de la banda del grupo C-H debido a cambios relativos en la
estructura de la biomasa, probablemente debidos al cambio en la cristalinidad de la celulosa, lo que
repercute en las frecuencias de estiramiento de los grupos C-H y O-H. La banda en
aproximadamente 895 cm™ estd asignada al enlace C-O-C de la celulosa. Las bandas en 1735 y 1240
cm™ se asignan a las vibraciones de los grupos C=0 de la hemicelulosa. Las bandas en 1595, 1510 y
830 cm! se asignan a los estiramiento y dobleces de los enlaces C=C y C-O de los distintos grupos
presentes en la lignina (Mészaros, Jakab, & Varhegyi, 2007; Poletto et al., 2011; Popescu, Larsson,
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Olaru, & Vasile, 2012; Yokoi et al.,, 2003). Adicionalmente, la banda que se encuentra
aproximadamente entre 1420y 1430 cm™ estd asociada a la cantidad de estructuras cristalinas de
la celulosa, mientras que la banda en 898 cm™ se asigna a la regién amorfa de la misma (Akerholm,
Hinterstoisser, & Salmén, 2004).

— Aserrin
Al140
— H146
— H180
- Al180
Fe180

nimero de onda (cm")
Figura 4.12. Espectro infrarrojo de las pulpas etanosolv.

La literatura reporta también para los tratamientos organosolv, modificacion en la cristalinidad de
la biomasa, para saber si en este caso, también se ve afectada la cristalinidad de nuestro material,
es necesario analizar por XRD las muestras seleccionadas.

4.3.4. Analisis por difraccion de rayos X (XRD)

Las pulpas, asi como la biomasa original se analizaron por XRD para determinar si el grado de
cristalinidad de la celulosa cambia después del tratamiento por etanosolv. Los planos
cristalograficos se muestran en la figura 4.13 con sus tres principales reflejos en ~14.8° para el plano
(1710), 16.5° para el plano (110) y 22.2° para el plano (200). 18.3° 26, se asigna a la fase amorfa
(Poletto et al., 2011).

Esta reportado en la literatura que la rigidez de las fibras de celulosa aumenta y su flexibilidad
disminuye al aumentar la razén de la regién amorfa (Faruk, Bledzki, Fink, & Sain, 2012). El indice de
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cristalinidad (Cl) se calculé de acuerdo al método empirico propuesto por Segal y colaboradores en
1959 usando la ecuacion:

Cl= ((|002‘|am) /|ooz) *100. (Olaru et aI., 2011)

Donde lgo; es la maxima intensidad para el plano (002) y lam €s la intensidad de la difraccion de la
banda de la regidon amorfa. Los resultados se muestran en la tabla 4.6. La biomasa original presenta
un Cl de 45. En base a estos resultados, concluimos que el proceso etanosolv incrementa el indice
de cristalinidad en las pulpas debido a la degradacién de la regién amorfa de la celulosa (Chen et al.,
2015).

En el trabajo de Valenzuela y colaboradores (2016), se removié una gran cantidad de lignina de la
biomasa original, obteniendo pulpas con un 16.2% a un 20.4% de lignina a partir de un sustrato con
un 29.6% original. Concluyeron que, usando una alta concentracidn del catalizador, se favorece la
despolimerizacidn de la glucosa sobre la deslignificacién. Las observaciones de Valenzuela coinciden
con el trabajo presentado por Donohoe y colaboradores (2008), donde el proceso etanosolv
incrementd la porosidad del material modificando la cristalinidad de la celulosa (Donohoe, Decker,
Tucker, Himmel, & Vinzant, 2008; Valenzuela et al., 2016).

Segln lo reportado por Hallac y colaboradores (2010), conforme la severidad del tratamiento
incrementa, se da una mayor deslignificacion junto con un mayor grado de hidrdlisis de los
carbohidratos presentes (Hallac et al., 2010). En la investigacion de Hallac trataron una madera dura
(Buddleja Davidii) con una solucién de etanol:agua (50:50) catalizada con acido sulfurico, calcularon
el indice de cristalinidad y observaron que éste decrece a temperaturas y niveles de acidez bajos.
Sin embargo, para el pino, en el trabajo de Pan y colaboradores (2006) asi como en la investigacion
de Baeza (1991), se observa un aumento en la cristalinidad, conforme aumentaban la temperatura
y la concentracién del catalizador acido (Baeza et al., 1991; Pan et al., 2006)

En la figura 4.13 se muestran los reflejos para los planos cristalograficos que nos sirven para
determinar el indice de cristalinidad. En la tabla 4.6, nuestros resultados muestran que los
materiales con mayor grado de deslignificacién son mas cristalinos. Cuando se usa el acido sulfurico
a altas temperaturas (180°C) la pulpa resulta con un mayor indice de cristalinidad. Es importante
mencionar que la celulosa amorfa se ha degradado. En el trabajo de Yildiz, atribuyen esta
modificacion en el valor de Cl al aumento en la proporcidn de la regidn cristalina de la celulosa junto
con la temperatura, mientras que la fraccién amorfa se degrada (Yildiz, Gezer, & Yildiz, 2006).
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Figura 4.13. Difractograma de rayos X de las pulpas etanosolv

Tabla 4.6. indice de cristalinidad calculado para las pulpas etanosolv comparado con el aserrin de encino.

indice de Cristalinidad

Encino Original 45

AlCl;/0.065M/140°C/15' 58.01
H,S0./0.05M/146°C/15' 61.50
H,50./0.05M/180°C/15' 66.51
AlCl5/0.05M/180°C/15' 65.09
FeCls/0.05M/180°C/15' 60.12

Para todos los casos observamos que la cristalinidad aumenta, esto debido a las fracciones amorfas
que se degradan y se disuelven en la fraccion liquida producto del tratamiento etanosolv.

En resumen, tantos el analisis de la composicién quimica como las micrografias del SEM nos
permiten concluir que la temperatura es un factor clave en el tratamiento etanosolv, las pulpas
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tratadas a menor temperatura, tienen mejores rendimientos, pero la deslignificacién es menor. El
indice cristalinidad calculado a partir del analisis por XRD, nos confirma que, al ser el tratamiento
menos agresivo, la fraccion amorfa de la celulosa no es degradada en la misma medida que en los
tratamientos a 180°C junto con la aportacidn de la lignina (que también es amorfa). En el caso de la
pulpa catalizada con FeCls, aun cuando la temperatura del tratamiento es también de 180°C, el
indice de cristalinidad es similar al de las pulpas tratadas a 140°C y 146°C, esto coincide con los
analisis quimicos, en donde observamos que la pulpa tratada con FeCls, tiene un contenido menor
de celulosa (58%) en comparacion con las otras dos pulpas tratadas a la misma temperatura (63 y
66%), lo que nos indica que el FeCl; como catalizador en estas condiciones (concentracion 0.05M y
temperatura 180°C) degrada una menor fraccién amorfa de la celulosa y el indice de cristalinidad
por lo tanto, sera menor.

En la siguiente seccion de este trabajo de investigacién vemos la influencia que tienen las
propiedades observadas en cada una de las pulpas, y por lo tanto los factores involucrados en el
tratamiento etanosolv al someterse a dos metodologias de acetilacidn distintas, una siguiendo el
método de Fischer, con acido acético y anhidrido acético en presencia de acido sulfurico como
catalizador y el otro en una solucién con el liquido idnico cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio
(AMIMCI) y anhidrido acético.

4.4 ACETILACION DE LA BIOMASA

4.4.1 Material acetilado

La plasticidad de los materiales lignoceluldsicos acetilados varia dependiendo de la fuente del
material, asi como el método de acetilacion. El proceso industrial mas comun para la produccion de
acetato de celulosa es siguiendo la metodologia de Fischer, la cual se realiza en dos etapas: En la
primera se activa la celulosa por hinchazén con una mezcla de acido sulfirico y acido acético. En la
segunda etapa se agrega anhidrido acético para comenzar la reaccién descrita a continuacion:

CH,0OH CH,0Ac CH,0Ac
{ CH3CO)20 { H 20
o on o L e L
(Bafio de hielo) (AC|d0 Acético) HO OAc
Celulosa Triacetato de celulosa Acetato de celulosa

En el caso de nuestra biomasa es importante hacer notar que la presencia de la lignina y
hemicelulosa puede impedir el acceso de las moléculas de anhidrido acético a los grupos hidroxilos
de la celulosay que ademas la lignhina puede acetilarse en la misma reaccion (El Boustani, Brouillette,
Lebrun, & Belfkira, 2015.) Si el acetato de celulosa no precipita, se agrega agua a la solucién, lo que
produce la hidrélisis y el grado de sustitucion se reduce (Ballinas-Casarrubias et al., 2015).
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Como alternativa al proceso de Fischer, los liquidos idnicos se han utilizado como solventes y/o
medio de reaccidn para derivar celulosa, ya que no la modifican quimicamente (Wu et al., 2004). A
100°C, el liquido idnico cloruro de 1-alil-3metilimidazolio (AMIMCI) puede disolver el 5% en peso de
la celulosa en solo 15 minutos, lo que previene la degradacion de la misma y permite la acetilacion
al afiadir anhidrido acético.

Cuando la acetilacidn se lleva a cabo en el liquido iénico no es necesaria la presencia de los acidos
acético y sulfurico, ya que, por solvatacién de la celulosa y la lignina presentes en la biomasa, las
cadenas se desordenan, lo que facilita la posterior modificacion quimica, papel que juega el cido
en la acetilacidn por Fischer.

El mecanismo de solvatacién de la celulosa tiene en cuenta que el liquido idnico es un complejo
estable anidn-catién que interactia con el polimero cristalino de celulosa a través del
desplazamiento de los puentes de hidrégeno entre los grupos hidroxilo de los azucares, para formar
nuevas interacciones entre el ion cloruro y los grupos OH del polimero y el catidn imidazolio con los
oxigenos electronegativos formando un complejo catidon-celulosa-anién (Luo et al., 2013; André
Pinkert et al., 2010; Wu et al., 2004).

En cuanto a la lignina, el liquido idnico la disuelve de forma parcial, los compuestos aromaticos que
la conforman limitan la solvatacion, dandose una deslignificacion parcial al romperse
selectivamente enlaces éter intramoleculares en la lignina y enlaces de punto de unién a la
hemicelulosa (Acosta Zamora, 2013).

Wang, H. y colaboradores (2017) esterifican bagazo de cafia usando como medio el AMIMCI, e
indican que los tres componentes de la biomasa (celulosa, hemicelulosa y lignina) se esterifican,
sefialando el nivel de reactividad el siguiente orden: lignina > hemicelulosa > celulosa. Esto debido
a la alta reactividad de los grupos hidroxilo de la lignina, seguida por los hidroxilos de las cadenas
laterales de la hemicelulosa (Wang et al., 2017).

Las cinco pulpas seleccionadas de la optimizacidn del tratamiento etanosolv, se someten a dos vias
alternas de acetilacidn, la acetilacion tradicional o Fischer y la acetilacién en el liquido idnico cloruro
de 1-alil-3metil-imidazolio (AMIMCI). En la acetilacidon usando el liquido iénico como solvente, se
hicieron ensayos con distintas relaciones molares de anhidrido acético y unidades de anhidro-
glucosa (AGU’s): 5a 1y 19 a 1. El AMIMCI se sintetizd y caracteriz6 como parte de este trabajo de
investigacion, la metodologia y los resultados de la caracterizacién se anexan en el apéndice C de
este trabajo.

Después de la reaccidn de acetilacidn por Fischer, el material se filtra con tela de nylon y se lava la
fraccion solida con agua hasta que se alcanza un pH neutro y el olor a acido acético desaparece,
posteriormente se deja secar a temperatura ambiente para luego terminar de secarse en un horno
a 60°C hasta un peso constante. En cuanto a la esterificaciéon en el liquido iénico, al final de la
reaccion se adiciona metanol (te,= 64.7°C) para que el material acetilado precipite y pueda ser
separado por medio de filtracién con tela de nylon. La fraccidn sdlida se lava repetidamente con
agua destilada hasta que el pH se neutralice y el olor a acido acético desaparezca. El material se deja
secar a temperatura ambiente inicialmente y después en una estufa a 60°C. Una vez seco se pesay
se almacena para su uso posterior
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Con el material anteriormente descrito se hace una extraccién, para disolver el material acetilado y
separarlo del material que no se esterificd, en el caso del material acetilado por el método de
Fischer, se usa cloroformo (te,= 61.2°C) y en el caso de la acetilacion con el liquido idnico la
extraccién se hace con cloruro de metileno (tes= 39.6°C). Una vez evaporados los solventes a
temperatura ambiente, el material se reserva para posteriormente formar las peliculas.

4.4.2 Formacién de pelicula.

Se ha publicado la sintesis de membranas de acetato de celulosa, con celulosa proveniente de
distintas biomasas, sin embargo, un paso comun en éstas publicaciones es una deslignificacion
exhaustiva con hidréxido de sodio, previa obviamente a la reaccion de acetilacion. Estas membranas
son formadas por inmersidn-precipitacidn, (a diferencia de las formadas en este trabajo donde se
utiliza la evaporacién-precipitacion) y el resultado son membranas uniformes y porosas (Meireles
et al., 2010).

También se han reportado en la literatura, membranas de acetato de celulosa comercial a las cuales
se han agregado lignina y lignina acetilada con anhidrido acético, usando como catalizador 4-
dimetilaminopiridina; la proporcion en peso de lignina con respecto al acetato de celulosa es de un
1% (muy por debajo del contenido porcentual de lignina de nuestra biomasa) y el método de
formacién de las membranas es el mismo empleado en este trabajo (evaporacion-precipitacién) y
las membranas obtenidas son densas y uniformes, lo que nos hace pensar que el método de
preparacion de las membranas es un factor importante en la morfologia final de la membrana
(Manjarrez Nevarez et al., 2011).

El material acetilado reservado de ambos procesos de acetilacion (Fischer y en liquido idnico) se
disuelve en dioxano (tes= 101°C), un solvente semi-volatil, que nos permitird evaporar lentamente y
asegurar la formacidn de peliculas densas, la proporcion de masa y solvente (de 0.5g en 25mL), asi
como la relacidn entre la solucién y el drea del molde donde se deja evaporar la solucién es la misma
para todas las pulpas acetiladas (1g por cada 150cm?). La lignina presente en las pulpas etanosolv
ya sea acetilada o no, es también parcialmente soluble en el dioxano por lo que es probable que, a
pesar de lavar las pulpas y los procesos de extraccion previos a la formacion de peliculas, una
fraccion de lignina sin acetilar siga presente en las soluciones y precipite al evaporarse el solvente,
formando parte de la pelicula.

Tabla 4.7. Apariencia de las peliculas del material acetilado

Pulpa Fischer AMIMCI 5:1 AMIMCI 19:1
AICI/0.065M/140°C/15" | ) b completa fracturada Uniforme, frégil
H2504/0.05M/146°C/15' Uniforme, frégil fracturada Uniforme, fragil
H:S05/0.05M/180°C/15" | ueo e completa Uniforme, fragil fracturada
AIC15/0.05M/180°C/15' Se fractura el secar Uniforme, fragil fracturada
FeCl3/0.05M/180°C/15' Uniforme, completa Uniforme, fragil fracturada
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Figura 4.14. Apariencia fisica de las peliculas formadas con el material acetilado.

Los resultados obtenidos por evaporacidn-precipitacion con las pulpas acetiladas en Fischer nos
permiten caracterizarlas y compararlas con aquellas reportadas en la literatura, formadas por el
mismo método de evaporacidn-precipitacidn. Las pulpas acetiladas en el liquido idnico, se fracturan
o son demasiado fragiles para ser sometidas a pruebas mecanicas, por lo que su caracterizacion se
centra en determinar qué es lo que cambia en el proceso de acetilacién en el liquido idnico, que
resulta en un material quebradizo. Los ensayos del material acetilado en este trabajo para formar
membranas por inmersidn-precipitacién no fueron exitosos y se presentan en el apéndice D.
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Se hicieron pruebas acetilando por ambos métodos (Fischer y en liquido idnico) celulosa y lignina
organosolv comerciales para comparar con lo reportado por Wang, H. y colaboradores (2017) donde
reportan que la lignina se acetila cuando la reaccion se da el liquido idnico, lo que seguramente
tiene que ver con la fragilidad de las peliculas acetiladas en el AMIMCI

Para determinar si el material acetilado obtenido es denso o poroso se obtienen micrografias con el
microscopio electrénico por barrido de electrones.

4.4.3. Microscopia electrdnica por barrido de electrones. (SEM)

Fragmentos de este material se caracterizaron por SEM para determinar la densidad de la pelicula
y el espesor de la misma.

En la figura 4.15 se aprecia que para todos los casos en los que se utilizé el proceso de evaporacion-
precipitaciéon, las peliculas son densas, tanto para el acetato comercial, como para el material
acetilado a partir de nuestras pulpas, lo que coincide por lo reportado por Manjarrez, L. y
colaboradores (2011).Sin embargo para la pelicula obtenida por inmersion precipitacion del
material comercial se observan claramente los poros en el corte transversal, lo cual coincide con lo
reportado por Meireles y colaboradores (2010).

Enlatabla 4.8 y lafigura 4.15, podemos apreciar que los espesores de las peliculas formadas a partir
del material acetilado por Fischer se encuentran entre los 32 y los 47 micrometros,
significativamente menores al espesor de las peliculas formadas con el TAC comercial y aquellas
formadas con las pulpas acetiladas en el liquido idnico AMIMCI, esto probablemente se debe a que,
en la acetilacién por Fischer, la lignina, aunque sigue presente no se esterifica y al no interactuar el
acetato de celulosa con la lignina, el material se distribuye en todo el molde.

Por otro lado, cuando la esterificacion se da en el liquido iénico, como ambas especies (celulosa y
lignina) se acetilan, ambas interaccionan formando materiales mas densos, resultando en espesores
mayores y provocando que el material se fracture en el proceso de evaporacién.

Para comprobar la esterificacidon de la lignina se analizan las pulpas acetiladas por FTIR.
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Tabla 4.8. Espesores de las peliculas del material acetilado

TAC (inmersion)

Muestra

TAC (inmersion)
TAC (evaporacion)

Al140 5:1
Al140 19:1
Al140 Fischer
H146 5:1
H146 19:1
H146 Fischer
H180 5:1
H180 19:1
H180 Fischer
Muestra
Al180 5:1
Al180 19:1
Al180 Fischer
Fe180 5:1
Fe180 19:1
Fe180 Fischer
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Figura 4.15. Micrografias SEM transversales de las peliculas del material acetilado.
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4.4.4 Espectrofotometria Infrarroja por transformada de Fourier. (FTIR)

Para evidenciar la acetilacion de las especies presentes en la pulpa etanosolv (celulosa y lignina), se
presentan apilados los espectros de la pulpa antes y después de los procesos de acetilacién (Fischer,
en liquido idnico con proporcién 5:1 de anhidrido acético y AGU y en liquido iénico con proporcion
19:1 de anhidrido acético y AGU) en la figura 4.16. Se ha seleccionado la pulpa tratada por etanosolv
usando como catalizador 0.065M de AICl5;, a 140°C y quince minutos de tiempo de reaccion, el
espectro presentado se seleccioné debido a la claridad con la que se distinguen las bandas que
indican la acetilacién tanto de la celulosa (1740, 1366 y 1215-1230 cm™) como de la lignina (1762,
1740 y 1200 cm?). Los espectros para las otras cuatro pulpas obtenidas por etanosolv y acetiladas
se anexan en el apéndice D de este trabajo.

La pulpa etanosolv sin acetilarse presenta bandas en: 1033 cm™ por el estiramiento del enlace C-O
de la holocelulosa y la lignina; 2890 y 3474 cm™, asignados a las vibraciones de estiramiento del
enlace C-H y la vibracién del grupo OH respectivamente; las bandas en 1600, 1515, 1460y 1423 cm"
! correspondientes a las vibraciones del esqueleto aromético de la lignina; 3400 cm™ asignado a los
grupos metil y metileno; 1260 cm™ y 1220 cm™ asignados a la vibracidn del enlace C-H y del enlace
C-O-C respectivamente de las unidades de guaiacil de la lignina; y 1330 cm™ correspondiente a los
enlaces C-O y C-C de las unidades de siringil en la lignina; 1728 cm™ estd atribuido al estiramiento
de los enlaces C-O de los anillos aromaticos; asi como la banda en 1515 cm™ atribuido al enlace C-C
de los anillos aromaticos de la lignina (Meireles et al., 2010).

La acetilacidon de celulosa se confirma con la aparicidn de tres nuevas bandas caracteristicas del
grupo acetilo, como son la banda en 1740 cm™ del enlace carbonilo C=0 y otras dos en 1366 cm™y
1215-1230 cm™ del enlace C-H en —0O(C=0)-CHs; y el estiramiento del grupo acetilo C-O,
respectivamente (Olaru et al., 2011).

Al acetilarse la lignina, aparecen nuevas bandas en 1740, 1762 y 1200 cm, correspondientes a los
enlaces éster alifaticos, éster fendlicos y el enlace C-O-C de los grupos aromaticos acetilados,
respectivamente, lo que comprueba la esterificacion exitosa de la lignina (Xiaohong Zhao et al.,,
2017).

En el espectro de la pulpa AL140 no se presenta ninguna de las bandas caracteristicas de los grupos
éster, mientras que en los espectros de las pulpas acetiladas en el liquido iénico (AL140C51 vy
AL140C191) si se presentan dichas bandas, evidenciando que tanto la celulosa como la lignina se
acetilan. Finalmente, en el espectro de la pulpa acetilada por Fischer, se presentan solo las tres
bandas caracteristicas de la acetilacién de la celulosa, la lignina sigue presente en la pulpa, pero no
se esterifica.
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Una banda en 1818-1751 cm™ puede indicar o no, la presencia de anhidrido acético sin reaccionar
y una banda en 1711 cm™, la presencia de acido acético, subproducto de la reaccién de acetilacion
(EI Boustani et al., 2015). En el presente trabajo, dichas bandas no aparecen, evidenciando un buen
lavado de los materiales.
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Figura 4.16. Espectro comparativo entre la pulpa etanosolv Al140, y las acetilaciones por el método Fischer
y en el AMIMCI en ambas proporciones (5:1y 19:1)

Para confirmar que el proceso de acetilacion se lleva a cabo con mecanismos diferentes en los dos
métodos seleccionados en este trabajo (Fischer y en liquido idnico), se acetilaron celulosa comercial
de la marca Sigma-Aldrich y lignina organosolv comercial de la misma marca bajo ambos métodos
para observar el fendmeno de esterificacion sin la presencia del otro biopolimero.

Observamos en la figura 4.17, que la celulosa comercial, al acetilarse por el método Fischer, el
espectro muestra claramente las bandas caracteristicas de los grupos acetilos del acetato de
celulosa formado, 1740 cm™ del enlace carbonilo C=0 y otras dos en 1366 y 1215-1230 cm™ del
enlace C-H en —O(C=0)-CHs y el estiramiento del grupo acetilo C-O (Olaru et al., 2011). Cuando la
celulosa comercial fue sometida a la acetilacién en el liquido idnico AMIMCI, las bandas que
confirman la acetilacién de la celulosa apenas son identificables, lo que nos indica que el medio no
es el 6ptimo para la acetilacién de la celulosa.
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Figura 4.17. Espectros comparativos entre la celulosa comercial de la marca Sigma-Aldrich y los productos
de la acetilacion de esta misma celulosa en el liquido idnico a la izquierda y por el método de Fischer a la
derecha

En la figura 4.18, de los ensayos con la lignina comercial, ésta no se acetila por el método Fischer
pero si se observa claramente la esterificacién en el liquido iénico AMIMCI, lo que nos confirma que
en el caso de las pulpas seleccionadas, cuando la acetilacidon se lleva a cabo en el liquido iénico se
acetila preferentemente la lignina, lo cual nos da como producto un material que no tiene las
propiedades plasticas necesarias para formar un pelicula uniforme; en cambio cuando las pulpas se
someten al proceso de acetilacién por Fischer, la lignina no se acetila, pero es un obstaculo (al igual
gue la hemicelulosa presente aun en la pulpa) para que la celulosa se acetile con un alto grado de
sustitucion.
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Figura 4.18. Espectros comparativos entre la lignina organosolv comercial de la marca Sigma-Aldrich y los
productos de la acetilacién de esta misma celulosa en el liquido i6nico a la izquierda y por el método de
Fischer a la derecha
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Los resultados del analisis por FTIR nos dejan ver que el método por el cual se acetila la biomasa es
determinante y ademas selectivo, por lo que tenemos materiales acetilados por Fischer, en donde
se acetila solamente la celulosa, pero la lignina y la hemicelulosa no permiten que la acetilacién se
de en un grado tal que nos den como resultado peliculas con propiedades mecanicas similares a las
peliculas de acetato de celulosa comercial y materiales acetilados en el liquido idnico AMIMCI donde
tanto la celulosa como la lignina se acetilan y compiten, formando materiales con caracteristicas
distintas al acetato de celulosa.

El andlisis por FTIR de nuestras especies, nos permite también calcular el grado de acetilacién, lo
cual nos puede dar informacién valiosa de nuestros materiales, para compararlos entre si.

Grado de acetilacién.

En la tabla 4.9 se presenta el grado de acetilacién para cada una de las pulpas acetiladas usando los
datos del andlisis por FTIR. Comunmente, se utiliza una técnica analitica por titulacion para
determinar el grado de acetilacién, en el presente trabajo se llevé a cabo este ensayo bajo la
metodologia de Kelley-Pulleo, los resultados (anexos en el apéndice D) se concluyeron como poco
fiables, debido a que entre las triadas de ensayos existian diferencias significativas, probablemente
a la poca precisién al determinar el viraje del indicador ya que las soluciones son inicialmente de
color ambar.

Teniendo en cuenta lo anterior es que se decidié calcular el grado de acetilacién usando el espectro
de FTIR calculando la relacién entre la absorbancia de la banda de estiramiento C=0 en 1740-1750
cm?y laintensidad de la banda de estiramiento de C-O de la celulosa en 1020-1050 cm™

r=AC=0/AC-O (Olaru etal., 2011)

Tabla 4.9. Grado de acetilacidon calculado a partir del andlisis FTIR del material acetilado.

Muestra A(ierziiclj;c?c'?n

TAC comercial 0.58
Pulpa etanosolv: AlCls/0.065M/140°C/15’

Acetilada en AMIMCI 5:1 0.68

Acetilada en AMIMCI 19:1 0.72

Acetilada por Fischer 0.52
Pulpa etanosolv: H2S0O4/0.05M/146°C/15’

Acetilada en AMIMCI 5:1 0.64

Acetilada en AMIMCI 19:1 0.70

Acetilada por Fischer 0.52
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Pulpa etanosolv: H2S04/0.05M/180°C/15’

Acetilada en AMIMCI 5:1 0.67
Acetilada en AMIMCI 19:1 0.67
Acetilada por Fischer 0.54
Pulpa etanosolv: AlCI3/0.05M/180°C/15°
Acetilada en AMIMCI 5:1 0.67
Acetilada en AMIMCI 19:1 0.72
Acetilada por Fischer 0.51
Pulpa etanosolv: FeCls/0.05M/180°C/15°
Acetilada en AMIMCI 5:1 0.62
Acetilada en AMIMCI 19:1 0.68
Acetilada por Fischer 0.42

Hay mayor grado de acetilacion cuando el material es esterificado en el liquido idnico que en Fischer
y son incluso mayores al TAC comercial, lo cual confirma que en el liquido i6nico se dan
simultdneamente la esterificacion de la celulosa y de la lignina. No hay diferencia significativa en la
acetilacion en el liquido iénico al aumentar la cantidad de anhidrido acético adicionado, lo cual nos
indica que un exceso de anhidrido acético no asegura un mayor grado de sustitucién en las
condiciones experimentales estudiadas.

Es importante destacar que los grados de acetilacién de las pulpas esterificadas por Fischer estan
por debajo del grado de acetilacion del TAC comercial, lo que apoya lo observado en los espectros
del material comercial, donde se concluye que la lignina no se acetila cuando se sigue la metodologia
de Fischer y que, ademas, la presencia de la misma dificulta el acceso a la celulosa para acetilarse.
Destaca el grado de acetilacion calculado para la pulpa catalizada con FeCl; 0.05M a 180°C por 15
minutos, que es mucho menor que el resto de las especies caracterizadas, esta pulpa en particular
tiene un mayor contenido porcentual de hemicelulosa y lignina que las pulpas que también se
trataron a 180°C y mas lignina que las pulpas tratadas a baja temperatura (140°C y 146°C), lo cual
interviene en el proceso de acetilacidn de celulosa.

Hasta ahora la caracterizacién por FTIR nos indica que las especies no se acetilan de la misma
manera ni en el mismo grado en los métodos seleccionados (Fischer y en el liquido idnico AMIMCI).
Por el método Fischer solo se acetila la celulosa, pero la lignina interviene en el proceso y no permite
que la celulosa se acetile en el mismo grado que se esterifica cuando la lignina no esta presente. Por
otro lado, en la esterificacion en el liquido idnico, la lignina y la celulosa se acetilan lo que nos da
como producto un material con caracteristicas distintas, el analisis térmico de las especies nos
puede ayudar a comprobar lo anterior y comparar con el TAC comercial.
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4.4.5. Analisis termogravimétrico

La complejidad de los materiales acetilados se ve reflejada en el analisis termogravimétrico,
sabemos por lo reportado en la literatura, que caracteristicamente la lignina se descompone de
manera escalonada en un proceso largo a partir de los 150°C, y al graficar el cambio de la masa con
respecto a la temperatura (la primera derivada) presenta 4 picos, el maximo a los 338°C, esto nos
indica a que a los 338°C se pierde masa con mayor razén con respecto al cambio de la temperatura.
También se reporta en la literatura que una vez que la lignina se acetila, el termograma presenta
solo 3 picos y el maximo se presenta a los 362°C. Por otro lado, la celulosa acetilada comercial tiene
una mayor estabilidad térmica, empieza a degradarse en una franja entre los 280y los 370°C cuando
la celulosa es cristalina y esta reportado que el termograma para el acetato de celulosa comercial,
el cual presenta solo 2 picos y el maximo se encuentra a los 371°C, temperatura que esta por encima
de la lignina y la lignina acetilada (Cao et al., 2007; Jeong, Park, Kim, Lee, & Cho, 2012; Xiaohong
Zhao et al., 2017).

La degradacién de la lignina acetilada se da en etapas que corresponden a la siguiente secuencia: la
deshidratacién del grupo hidroxilo, la ruptura del alfa o beta-alquil éter, la de-alquilacidon de la
cadena lateral, la ruptura del enlace carbono — carbono entre las unidades de fenilpropano, y la
descomposicién del esqueleto aromdatico en metano, etano, propano, mondxido de carbono,
diéxido de carbono, hidrégeno y carbono, quedando aun un 35% de la masa al alcanzar los 600°C
(Xiaohong Zhao et al., 2017). Como los rangos en los que se da la degradacidon de las tres especies
(lignina, lignina acetilada y celulosa acetilada) es muy similar, las curvas de pérdida de peso de las
especies se traslapan y el andlisis termogravimétrico no es concluyente para los propdsitos de este
trabajo de investigacion.

En la figura 4.19. observamos el TAC comercial que analizamos en este trabajo de investigacion, es
térmicamente estable hasta los 305°C, la pérdida de peso del 77% se debe a la de-acetilacién de la
especie y la segunda caida de peso a los 389°C a la degradacién de la celulosa lo que coincide con
Shaikh. H. y colaboradores (2009) que acetilan algoddn con un 94% celulosa (Shaikh, Pandare, Nair,
& Varma, 2009). Al graficar la primera derivada, encontramos que el punto maximo para el TAC
comercial se presenta a los 357°C, por debajo a la temperatura maxima reportada por Cao, Y.y
colaboradores (2007), sin embargo, el termograma presenta los dos picos caracteristicos de este
material (Cao et al., 2007).

En la misma figura 4.19. se presentan los termogramas para la pulpa tratada por etanosolv usando
acido sulfdrico 0.05M a 180°C por 15 minutos, acetilada por el método Fischer, como en el liquido
idnico. La pulpa acetilada por el método Fischer, presenta 3 picos de descomposicion térmica, el
primero en el rango de la pérdida de humedad del material, un pico de descomposicion térmica
maxima a los 337°C y otro de similar intensidad a los 507°C. Por otro lado, el material acetilado en
el liquido idnico se descompone en mds etapas, presentando 3 picos de descomposicién térmica,
ademas del pico asignado a la pérdida de humedad, el punto mdaximo se presenta a los 358°C.

La estabilidad térmica es mayor para las pulpas acetiladas en el método Fischer y para todos los
casos es evidente que la presencia de la lignina altera los perfiles de pérdida de peso (Xiaohong Zhao
et al., 2017), el resto de los termogramas se anexan en el apéndice D de este trabajo.
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Figura. 4.19. Analisis termogravimétricos, % pérdida de peso y primera derivada.

En la tabla 4.10 se reportan las temperaturas del pico de maxima degradacion térmica para los
materiales estudiados. En la literatura se reporta que el pico de maxima degradacidén térmica para
la lignina se presenta a los 338°C, para la lignina acetilada a los 362°C y para el acetato de celulosa
a los 371°C (Cao et al., 2007; Xuebing Zhao & Liu, 2013). La maxima degradacion térmica para el
triacetato comercial que se analizé en este trabajo se presenta a los 357°C. Para las pulpas
acetiladas, se presentan dos escenarios, en todos los casos hay un pico de degradacién térmica entre
los 172°C - 400°C y otro pico de degradacion térmica entre los 355°C — 588°C, sin embargo, el
maximo no se encuentra en el mismo rango para todos los materiales.
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Tabla 4.10. Parametros caracteristicos del andlisis termogravimétrico.

Pi
Rango '© | pgrdida de
Muestra Temperatura | Temperatura
o . Peso (%)
(°C) (°C)
305-389 357 77
TAC comercial
389-491 488 11
Pulpa etanosolv: AlCl;/0.065M/140°C/15’
198-365 351 46
Acetilada en AMIMCI 5:1
365-520 472 39
269-375 342 30
Acetilada en AMIMCI 19:1
375-545 524 39
172-371 306 69
Acetilada por Fischer
371-503 467 21
Pulpa etanosolv: H,S0,/0.05M/146°C/15’
280-370 345 40
Acetilada en AMIMCI 5:1
370-491 469 28
230-400 353 46
Acetilada en AMIMCI 19:1
400-546 530 37
227-364 337 67
Acetilada por Fischer
364-474 468 19
Pulpa etanosolv: H,S0,/0.05M/180°C/15’
268-358 329 19
Acetilada en AMIMCI 5:1
358-588 512 53
243-390 358 47
Acetilada en AMIMCI 19:1
390-507 492 24
206-374 332 65
Acetilada por Fischer
374-517 507 28
Pulpa etanosolv: AlCl;/0.05M/180°C/15’
268-355 345 42
Acetilada en AMIMCI 5:1
355-469 468 26
244-375 351 53
Acetilada en AMIMCI 19:1
375-474 467 23
217-373 307 66
Acetilada por Fischer
373-500 495 23
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Pulpa etanosolv: FeCl;/0.05M/180°C/15’

207-392 336 32

Acetilada en AMIMCI 5:1
392-548 536 51
262-391 358 55

Acetilada en AMIMCI 19:1
391-496 492 21
297-384 350 57

Acetilada por Fischer
384-475 471 20

4.4.6 Analisis de calorimetria diferencial de barrido

Las propiedades térmicas del acetato de celulosa son descritas de manera sintetizada en la figura
4.20 por Kamide y Saito en 1985. La dependencia de la temperatura de transicién vitrea (Tg) con el

grado de sustitucion del acetato de celulosa, se puede describir por la ecuacidn siguiente:

Te(K) = 523 — 20.3 (DS)

(Bao, Long, & Vergelati, 2015)

En la figura 4.20, la Tg y la temperatura de descomposicidn (Td) se intersectan cuando el grado de
sustitucion es 1.75 a una temperatura de 214°C, lo que nos indica que si el material acetilado tiene
un grado de sustitucion menor a 1.75, el material se degrada antes de presentar una temperatura
de transicidn vitrea (Tg) por lo que no puede determinarse por métodos térmicos (Bao et al., 2015).

306.85 v T j

266.85

226.85

Temperatura (°C)

186.85

Figura 4.20. Propiedades térmicas del acetato de celulosa.
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Cuando la lignina se acetila, la cantidad de enlaces de hidrégeno es inversamente proporcional a la
Tg, lo cual tiene sentido ya que en la acetilacién se consumen un gran nimero de grupos hidroxilos
y disminuyen las interacciones moleculares entre éstos en la molécula de lignina sin acetilar. Zhaoy
colaboradores (2017) reportan una Tg de 158°C para la lignina sin modificar, y valores entre 126 y
138°C para la lignina acetilada por distintos métodos (Xiaohong Zhao et al., 2017).

En este estudio se encontrd que la lignina comercial sin acetilar presenta una Tg de 133°C y las
peliculas acetiladas por el método Fischer solo dos muestran una Tg entre 128 y 137°C, lo cual
coincide con la presencia de lignina sin acetilar en el material y segln la figura 4.20 se debe a que la
celulosa acetilada tienen un grado de sustitucion menor a 1.75. Ademas, se encontré una Tg de
193°C para el triacetato de celulosa comercial (TAC) y las peliculas acetiladas en el AMIMCI
presentan una Tg entre 142 y 168°C una transicién intermedia entre la reportada para la lignina
acetilada y la celulosa acetilada por lo que podemos suponer que los materiales acetilados
interaccionan.

Tabla 4.11. Temperaturas de transicion vitrea.

Muestra Tg (°C)
TAC comercial 193
Pulpa etanosolv: AlCl3/0.065M/140°C/15’
Acetilada en AMIMCI 145.3
Acetilada por Fischer Ninguna

Pulpa etanosolv: H2S04/0.05M/146°C/15°

Acetilada en AMIMCI 150.1

Acetilada por Fischer 128.4
Pulpa etanosolv: H2S04/0.05M/180°C/15’

Acetilada en AMIMCI 167.4

Acetilada por Fischer Ninguna

Pulpa etanosolv: AlCl3/0.05M/180°C/15°

Acetilada en AMIMCI 146.4

Acetilada por Fischer 137.1
Pulpa etanosolv: FeCls/0.05M/180°C/15°

Acetilada en AMIMCI 142

Acetilada por Fischer Ninguna

El analisis por DSC nos proporciona informacién extra que junto con los analisis anteriores nos
permite dilucidar cuales son las diferencias entre las pulpas acetiladas y como éstas diferencias
(como la aparicion o falta de transicidn vitrea y la temperatura en la que se encuentra) afectan en
la formacién de peliculas uniformes y con la suficiente resistencia como para ser sometidas a
pruebas dinamicas. Un andlisis de la rugosidad de la superficie con ayuda de un microscopio de
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fuerza atémica nos puede dar mas informacion para comparar las pulpas acetiladas entre siy contra
el material acetilado comercial.

4.4.7. Microscopia de fuerza atdémica. (AFM)

Mediante esta técnica se obtuvieron las imdagenes topograficas de las peliculas del material
acetilado, un ejemplo se observa en la figura 4.21 donde se comparan las superficies del TAC
comercial, la pelicula formada con la pulpa tratada por etanosolv usando como catalizador el AICl5
0.065M a 140°C por 15 minutos acetilada tanto por el método de Fisher como en el liquido idnico
con dos relaciones de anhidrido acético a unidades de anhidroglucosa (AGUs) distintas: de 5a 1y
de 19 a 1. La intensidad de color en la micrografia muestra el perfil vertical de la membrana. Las
zonas brillantes corresponden a los puntos mas altos y las obscuras a las depresiones en el material.

En estos mapeos es posible observar el relieve de la superficie de algunas de las peliculas del
material acetilado comparado con el triacetato de celulosa comercial (TAC) y el analisis con el
software WSxM 5.0 Develop 8.4 nos permite ver la topografia de la superficie en 2 dimensiones y
luego tridimensional. La imagen tridimensional se invierte en el eje Z, y se eliminan aquellos cambios
de relieve que no se deben a la porosidad del material con la funcidn de “flooding”.

En la figura 4.21. apreciamos la similitud aparente entre las superficies del TAC comercial y la pulpa
acetilada siguiendo la metodologia de Fischer, donde se observa una superficie mucho mads
irregular, probablemente porosa. Por otro lado, los materiales acetilados en el liquido iénico se ven
mucho mas lisos, con menos cambios en el relieve.

Al140 Fischer

Al1405:1

Al140 19:1

Figura 4.21. Imagenes obtenidas por AFM de una sola pulpa (Al140) acetilada en 3 condiciones distintas
(fischer, en AMIMCI 5:1 y en AMIMCI 19:1) comparadas con el TAC comercial.
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Las superficies de los cuerpos de los son objetos son complejas, en ellas la composicidon quimica es
en general, es diferente de la composicién dentro de los objetos, el ordenamiento atémico también
es muy distinto en las superficies y es mucho mdas complicado y dificil de describir, aun las superficies
consideradas como “muy lisas” muestran, cuando son analizadas a escala suficientemente fina, una
compleja diversidad de particularidades geométricas. Uno de los conceptos que se usan en
topografia para describir la irregularidad de las superficies es el de rugosidad. El método mds usado
en la industria para cuantificar la rugosidad a escala nanométrica se basa en el registro de perfiles
de alturas mediante un microscopio de fuerza atémica (AFM). El tratamiento estadistico de los

datos permite determinar parametros como la rugosidad Rrms (Sosa, 2006).

Tabla 4.12. Analisis de la topografia de las peliculas del material acetilado

Muestra Zoom en pm (rugRorg]c?a d)
TAC comercial 15 x 15 67.5
Pulpa etanosolv: AlCl3/0.065M/140°C/15’
Acetilada en AMIMCI 5:1 15 x 15 6
Acetilada en AMIMCI 19:1 15 x 15 46.4
Acetilada por Fischer 15 x 15 65.1
Pulpa etanosolv: H2S04/0.05M/146°C/15°
Acetilada en AMIMCI 5:1 15 x 15 0.18
Acetilada en AMIMCI 19:1 15 x 15 57
Acetilada por Fischer 15 x 15 59.1
Pulpa etanosolv: H2S04/0.05M/180°C/15’
Acetilada en AMIMCI 5:1 15 x 15 31
Acetilada en AMIMCI 19:1 15 x 15 18.7
Acetilada por Fischer 20 x 20 101.1
Pulpa etanosolv: AlCls/0.05M/180°C/15’
Acetilada en AMIMCI 5:1 15 x 15 53.4
Acetilada en AMIMCI 19:1 15 x 15 31.5
Acetilada por Fischer 20 x 20 13.4
Pulpa etanosolv: FeCls/0.05M/180°C/15°
Acetilada en AMIMCI 5:1 15 x 15 0.20
Acetilada en AMIMCI 19:1 15 x 15 14.9
Acetilada por Fischer 15x 15 70.9

73



La rugosidad media cuadrada (Rrms), es un parametro que caracteriza las propiedades superficiales
en una membrana, como el flujo y la transferencia local de masa (Gordano et al. 2004), asi como
también afecta el angulo de contacto y consecuentemente la hidrofilicidad de las peliculas (Rosa y
Pinho, 1997).

El calculo de la rugosidad para cada una de las muestras se reporta en la tabla 4.12. Los valores mas
altos corresponden tanto al TAC comercial como a las peliculas del material acetilado por Fischer,
las cuales son las Unicas que se mantuvieron uniformes después del proceso de evaporacién-
precipitacion.

Un valor bajo de rugosidad nos describe una superficie lisa, lo que sucede en algunas de las peliculas
formadas con el material acetilado en el liquido idnico, todas tienen una rugosidad por debajo de la
presentada por el TAC comercial, pero en distinto grado.

Los valores mas altos de rugosidad (todos materiales acetilados por Fischer), coinciden con los
materiales en donde no se aprecia una Tg en el analisis por DSC. Al relacionar los resultados del
analisis de rugosidad por AFM con los analisis anteriores, podemos decir cuando se encuentran en
el mismo material: lignina acetilada y celulosa acetilada (que es el caso de los materiales acetilados
en el liquido idnico) éstas interaccionan, formando una superficie con menos rugosidad, es decir
mas lisa.

Finalmente, se ponen a prueba aquellos materiales con los que se pueden formar probetas
manipulables para someternos a un analisis de esfuerzo-deformacién y obtener informacion
adicional para compararlas contra el TAC comercial.

4.4.8. Analisis dindmico-mecanico

La relacion de esfuerzo-deformacién en la region lineal se denomina mddulo de Young. En la Tabla
4.13 se muestra lo mddulos obtenidos para los materiales acetilados que permitieron la formacién
de probetas para el andlisis y los reportados en la literatura: acetato de celulosa comercial (AC)
reportado por Cao, Y.y colaboradores (2011) y triacetato de celulosa comercial (TAC) reportado por
Manjarrez, L. y colaboradores (2011).

Los valores de esfuerzo a la ruptura se encuentran por debajo de los materiales comerciales, pero
se encuentran en mismo orden de magnitud, en cambio, el médulo de Young esta por debajo de los
materiales comerciales aun cuando el porcentaje de deformacién no varia significativamente.

Los materiales viscoeldsticos como los polimeros muestran propiedades vitreas con un mddulo
considerablemente alto a bajas temperaturas y un estado ahulado, con un mddulo relativamente
bajo a temperaturas altas. Por medio de un barrido de temperaturas durante un estudio de DMA,
se obtiene este cambio de estado entre vitreo y ahulado, se obtiene la transicion vitrea dinamica y
transicion a, la cual es interesante comparar con la temperatura de transicién vitrea o Tg es obtenida
por medio de DSC. Los resultados de éste analisis también se presentan en la tabla 4.13.
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Tabla 4.13. Andlisis dindmico — mecanico de algunas de las peliculas comparadas con el material comercial.

Esfuerzo a la

Mddulo Young

Deformacion

ruptura (Pa) (Pa) (%) T9(°C)
AC (Cao et al., 2011) 5.07E+07 26.7E+08 3 No reportada
TAC (Manjarrez Nevarez et al., 4.64E+07 9.4E+08 9.2 200
2011)
Al140 Fischer 1.74E+07 7.04E+08 4.8 179.4
Fe180 Fischer 2.60E+07 9.5E+08 3.2 182.8
H180 Fischer 1.50E+07 4.8E+08 3.35 179.34

Teniendo en cuenta los resultados de la caracterizacién en general, estas tres pulpas acetiladas con
las que fue posible llevar a cabo los analisis dindmico-mecdnicos, son aquellas que desde el analisis
inicial (la formacion de la pelicula) formaron peliculas uniformes y completas. El FTIR nos revela que
no tienen lignina acetilada y sus Tg no pudieron ser calculadas con el analisis de DSC, lo que revela
gue la celulosa se acetila pero no alcanza un grado de sustitucién por encima del 1.75 y el material
se degrada antes de alcanzar a comportarse como hule, los valores de rugosidad calculados por AFM
se encuentran a la par o por encima del observado para el material comercial.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

1. Al analizar los resultados del tratamiento etanosolv con el software Minitab 17, se encontraron
cinco condiciones para obtener pulpas que presentaran un valor maximo en las tres respuestas:
rendimiento, recuperacién de celulosa y deslignificacion.

2. El tratamiento etanosolv aumenta el indice de cristalinidad de la celulosa en las pulpas obtenidas,
indicando una degradacion de fases amorfas de celulosa.

3. Se observd la deposicidn de cimulos de agregados de pseudolignina sobre las fibras en las pulpas
obtenidas por tratamiento etanosolv.

4. En acetilacidn Fischer la lignina no fue acetilada, habiendo un efecto estérico por su presencia
que impidié obtener grados de acetilacién mayores a 1.75.

5. Las peliculas formadas a partir de pulpa acetilada por método Fischer presentan caracteristicas
mecdnicas aceptables para una posterior aplicacién como membrana.

6. En la acetilacidn en el liquido iénico cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio (AMIMCI) la lignina si fue
acetilada. No hubo un efecto significativo al variar la relacién anhidrido acético: unidad anhidro-
glucosa.

7. Las peliculas obtenidas a partir de acetilacién en AMIMCI presentan una buena interaccién entre
celulosa acetilada y lignina acetilada, sin embargo, no presentan buenas propiedades térmico
mecanicas debido a la cantidad remanente de lignina.
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APENDICE A. ANALISIS ESTADISTICO DEL PROCESO ETANOSOLV

Con los datos experimentales se llevd a cabo un andlisis ANOVA usando un modelo de regresion
lineal donde se analizaron como factores el tipo de catalizador, la concentracidn del catalizador, la
temperatura y el tiempo para cada respuesta. Un analisis de varianza (ANOVA) prueba la hipétesis
de que las medias de dos o0 mds poblaciones son iguales. Los ANOVA evalian la importancia de uno
o mas factores al comparar las medias de la variable de respuesta en los diferentes niveles de los
factores. La hipétesis nula establece que todas las medias de la poblacidon (medias de los niveles de
los factores) son iguales mientras que la hipdtesis alternativa establece que al menos una es
diferente. Los analisis ANOVA requieren datos de poblaciones que sigan una distribucién
aproximadamente normal con varianzas iguales entre los niveles de factores. Los resultados de los
graficos de interaccion se muestran las tablas A.1, A.2 y A.3.

En ANOVA, los cuadrados medios se utilizan para determinar si los factores (tratamientos) son
significativos. El cuadrado medio del tratamiento se obtiene dividiendo la suma de los cuadrados
del tratamiento entre los grados de libertad. El cuadrado medio del tratamiento representa la
variacion entre las medias de las muestras. El cuadrado medio del error (MSE) se obtiene dividiendo
la suma de los cuadrados del error residual entre los grados de libertad. EI MSE representa la
variacién dentro de las muestras.

Los grados de libertad (GL) son la cantidad de informacidn suministrada por los datos que usted
puede "gastar" para estimar los valores de pardmetros de poblacidon desconocidos y calcular la
variabilidad de esas estimaciones. Este valor se determina segun el nimero de observaciones de la
muestra y el nimero de parametros del modelo. Si incrementa el tamafio de la muestra, obtendra
mas informacién sobre la poblaciéon y, por consiguiente, los grados de libertad de los datos
aumentaran. Si agrega parametros al modelo reducird los grados de libertad disponibles para
estimar la variabilidad de las estimaciones de pardmetros. Las sumas ajustadas de los cuadrados
(SAC) es la cantidad de variacién explicada por un término, dados todos los otros términos incluidos
en el modelo, independientemente del orden en que se ingresen los términos en el modelo. Y los
cuadrados medios ajustados (CMA) se calculan dividiendo la suma ajustada de los cuadrados entre
los grados de libertad, es la porcidn Unica de la suma de cuadrados de regresion explicada por un
factor, donde la suma de los cuadrados de regresion es la suma de las desviaciones cuadraticas de
los valores de respuesta ajustados con respecto al valor de respuesta medio y cuantifica la cantidad
de variacion en los datos de respuesta.

El valor F es el estadistico de prueba utilizado para determinar si el modelo esta asociado con la
respuesta. Minitab utiliza el valor F para calcular el valor p, que se usa para tomar una decision
acerca de la significancia estadistica del modelo. El valor p es una probabilidad que mide la evidencia
en contra de la hipdtesis nula. Las probabilidades mas bajas proporcionan una evidencia mas fuerte
en contra de la hipdtesis nula. Un valor F lo suficientemente grande indica que el modelo es
significativo.

Para determinar si el modelo explica la variacion en la respuesta, compare el valor p del modelo con
el nivel de significancia para evaluar la hipdtesis nula. La hipdtesis nula para la regresion general es
gue el modelo no explica ninguna variacién en la respuesta. Por lo general, un nivel de significancia
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(denotado como a o alfa) de 0.05 funciona adecuadamente. Un nivel de significancia de 0.05 indica
un riesgo de 5% de concluir que el modelo explica la variacién en la respuesta cuando no es asi.

Valor p < a: El modelo explica la variacién en la respuesta

Si el valor p es menor que o igual al nivel de significancia, usted concluye que el modelo explica la
variacion en la respuesta.

Valor p > a: No hay suficiente evidencia para concluir que el modelo explica la variacién en la
respuesta

Si el valor p es mayor que el nivel de significancia, usted no puede concluir que el modelo explica la
variacion en la respuesta. Convendria que ajuste un nuevo modelo.

Tabla A.1. Andlisis de varianza para la respuesta rendimiento (%Y)

Anadlisis de Varianza

Respuesta Factor GL SAC CMA Valor F Va;or
Rendimiento | Catalizador 2 2194.60 1097.30 56.44 0.00
Concentracién 2 1875.80 937.90 48.24 0.00

Temperatura 2 | 34153.00 | 17076.50 | 878.29 0.00

Tiempo 3 3347.70 1115.90 57.39 0.00
Catalizador*Concentracién 4 2343.70 585.90 30.13 0.00
Catalizador*Temperatura 4 1210.00 302.50 15.56 0.00
Catalizador*Tiempo 6 187.80 31.30 161 0.15
Concentracion*Temperatura 4 278.00 69.50 3.57 0.01
Concentracion*Tiempo 6 699.00 116.50 5.99 0.00
Temperatura*Tiempo 6 82.60 13.80 0.71 0.64
Catalizador*Concentraciéon*Temperatura 8 2014.80 251.90 12.95 0.00
Catalizador*Concentracién*Tiempo 12 1020.40 85.00 4.37 0.00
Catalizador*Temperatura*Tiempo 12 225.60 18.80 0.97 0.48
Concentracion*Temperatura*Tiempo 12 279.50 23.30 1.20 0.29
Catalizador*Concentracién*Temperatura*Tiempo | 24 434.90 18.10 0.93 0.56
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Tabla A.2. Analisis de varianza para la respuesta recuperacion de celulosa (%CR)

Andlisis de Varianza

Respuesta Factor GL SAC CMA Valor F Va;or
Recuperacion | Catalizador 2 4097.00 2048.20 15.94 0.00
Celzfosa Concentracién 2 18032.00 9016.00 70.14 0.00
Temperatura 2 39477.00 19738.40 153.57 0.00
Tiempo 3 7954.00 2651.50 20.63 0.00
Catalizador*Concentracién 4 | 12765.00 3191.30 24.83 0.00
Catalizador*Temperatura 4 3893.00 973.20 7.57 0.00
Catalizador*Tiempo 6 533.00 88.80 0.69 0.66
Concentracién*Temperatura 4 2653.00 663.40 5.16 0.00
Concentracién*Tiempo 6 2064.00 344.00 2.68 0.02
Temperatura*Tiempo 6 1015.00 169.10 1.32 0.25
Catalizador*Concentracion*Temperatura 8 | 15918.00 1989.80 15.48 0.00
Catalizador*Concentraciéon*Tiempo 12 1592.00 132.70 1.03 0.42
Catalizador*Temperatura*Tiempo 12 1159.00 96.60 0.75 0.70
Concentracion*Temperatura*Time 12 1514.00 126.20 0.98 0.47
Catalizador*Concentracion*Temperatura*Tiempo | 24 2479.00 103.30 0.80 0.73

Tabla A.3. Andlisis de varianza para la respuesta deslignificacion (%DL)

Analisis de Varianza

Respuesta Factor GL SAC CMA Valor F Va;or
jDeslignificacién | Catalizador 2 3898.60 1949.30 37.89 0.00
Concentracion 2 261.40 130.70 2.54 0.08
Temperatura 2 38730.00 | 19365.00 376.38 0.00
Tiempo 3 2184.00 728.00 14.15 0.00
Catalizador*Concentracion 4 954.00 238.50 4.64 0.00
Catalizador*Temperatura 4 667.90 167.00 3.25 0.01
Catalizador*Tiempo 6 196.10 32.70 0.64 0.70
Concentracién*Temperatura 4 774.10 193.50 3.76 0.01
Concentracién*Tiempo 6 1827.00 304.50 5.92 0.00
Temperatura*Tiempo 6 1316.30 219.40 4.26 0.00
Catalizador*Concentracion*Temperatura 8 2845.10 355.60 6.91 0.00
Catalizador*Concentracion*Tiempo 12 1845.30 153.80 2.99 0.00
Catalizador*Temperatura*Tiempo 12 641.70 53.50 1.04 0.41
Concentracién*Temperatura*Tiempo 12 641.70 53.50 1.04 0.41
Catalizador*Concentracion*Temperatura*Tempo | 24 720.70 30.00 0.58 0.94
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El andlisis para el rendimiento, muestra diferencias significativas (p<0.05) para el catalizador, la
concentracién, la temperatura, el tiempo, las dobles interacciones: catalizador*concentracién,
catalizador*temperatura Y concentracién*tiempo, y las interacciones triples:
catalizador*concentracidn*temperatura y catalizador*concentracién*tiempo.

Con los datos obtenidos de la regresidon lineal podemos construir un diagrama de Pareto. Un
diagrama de Pareto es un tipo especial de grafica de barras donde los valores graficados estan
organizados de mayor a menor y nos es Util para identificar los factores (o combinacién de factores)
gue tienen mayor influencia en las respuestas. El diagrama de Pareto debe su nombre a Vilfredo
Pareto y su principio es la "regla 80/20". Es decir, el 20% de las personas controlan el 80% de la
riqueza; o el 20% de la linea de producto puede generar el 80% de los desechos; o el 20% de los
factores experimentales pueden generar el 80% de las respuestas/efectos deseados.

En la figura A.1 analizamos la importancia de los factores experimentales: tipo de catalizador (A),
concentracién del catalizador (B), temperatura (C) y tiempo de contacto (D), asi como las
interacciones dobles, triples y cuadruples. Coincide para las tres respuestas: celulosa recuperada,
deslignificacion y rendimiento que la temperatura es el factor determinante, seguido con mucho
menor frecuencia de la concentracion del catalizador. En el diagrama podemos apreciar también
gue, en caso del rendimiento, la concentracién del catalizador, el efecto combinado del tipo de
catalizador y la concentracién del mismo (AB) y el tiempo de contacto, tienen la misma importancia.
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Figura A.1. Diagrama de Pareto.

Basandonos en los datos obtenidos de la regresidn lineal, hacemos un analisis mas detallado de las
interacciones triples que resultan significativas (p<0.05) y su efecto para cada una de las tres
respuestas.

La figura A.2 no muestra que hay un declive en el rendimiento (Y) cuando el tiempo de contacto
aumenta, siempre que la concentracién esté por debajo de 0.1M. En 0.2M hay una fuerte
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interaccion entre la concentracién y el tiempo y se observa un comportamiento inverso, en donde
el rendimiento aumenta junto con el tiempo; sin embargo, esta relacion depende del catalizador,
ya que en presencia del acido sulfurico el rendimiento decrece. Las mejores condiciones se
establecen al mantener el tiempo de contacto corto y una baja concentracion ya sea de acido
sulfurico o de cloruro de aluminio.

De la figura A.3. concluimos que, a temperaturas bajas, tenemos rendimientos altos sin importar el
tipo de catalizador. El incremento en la concentracién no muestra efectos importantes. De las
figuras A.2. y A.3. podemos resumir que, para obtener altos rendimientos es necesario mantener
corto el tiempo de contacto, baja la concentraciéon del catalizador y la temperatura cuando se usan
el acido sulfurico o el cloruro de aluminio como catalizadores.

Valenzuela (2016) reporta rendimientos de hasta un 64.7% tratando aserrin de Pino por organosolv
usando acido sulfurico, y observaron que entre mas alta fuese la concentracion del catalizador, el
rendimiento disminuia y se pierde una mayor cantidad de glucosa (Valenzuela et al., 2016). La baja
en el rendimiento es resultado del proceso térmico, especificamente con el acido sulfurico (Santos
etal., 2012).

Como ya se menciond en el analisis ANOVA, la respuesta de rendimiento (Y), muestra diferencias
significativas para el tipo de catalizador como factor (p<0.05). El andlisis también muestra que las
sales: FeCls y AlCl;, tienen el mismo efecto en el rendimiento, éstas sales se disocian como
electrolitos en el agua y los cationes Fe®* y AI**, actiian como &cidos de Lewis creando protones que
promueven la fragmentacién de la lignina y la holocelulosa (Xuebing Zhao & Liu, 2013). Liu y
colaboradores (2009), comparan los efectos de las sales inorganicas en la degradacion de la celulosa
para rastrojo de maiz y concluyen que el efecto catalitico del cloruro de hierro fue mucho mayor
que las otras sales de cloro estudiadas. Los resultados muestran una particular influencia en la
degradacion de la hemicelulosa, dejando a la celulosa practicamente intacta (Liu et al., 2009).
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Catalizador vs Concentracion vs Tiempo

Catalizador |
| | ® AIC; |
| | m FeCl; \

|  HzS0: |
Rendimiento
Promedio
(%) 0.2

0.1 Concentracion (M)

Tiempo (min)

Figura A.2. Triple interaccion catalizador*concentracion*tiempo para la respuesta Rendimiento (%Y)

Catalizador vs Concentracion vs Temperatura

| Catalizador |
® AICI:
| m FeCl; .
80 )‘ \‘ H:S0-
\
Rendimiento \
Promedio
%) 7702
40
140 B e “ 0.1 Concentracion (M)

160 -
Temperatura (°C)

18(‘)%7 0.05

Figura A.3. Triple interaccién catalizador*concentracién*temperatura para la respuesta Rendimiento (%Y)

La deslignificacion representa la fraccion de la lignina original que fue removida de la pulpa
mediante el tratamiento. El andlisis ANOVA para la deslignificacion muestra diferencias significativas
(p<0.05) para los siguientes factores: catalizador, concentracidon del catalizador, temperatura y
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tiempo; las dobles interacciones: catalizador*concentracidon, concentracién*tiempo vy
temperatura*tiempo vy las triples interacciones: catalizador*concentracidn*temperatura y
catalizador*concentracion*tiempo. Los resultados se presentan en la tabla A.2. y las figuras A.4 y
A5,

En general, una mayor deslignificacion se obtiene a temperaturas altas y concentraciones altas
(figura A.4.), la tendencia solo se invierte para la concentracién de 0.1M de acido sulfarico a 180°C.
Santos (2012) reporta para un proceso organosolv usando acido acético, que la temperatura afecta
la velocidad de la reaccién y la deslignificacion significativamente (Santos et al., 2012). En la figura
A.5. la interaccion tiempo*concentracidn*catalizador esta representada. Para el cloruro de hierro,
los tiempos de contacto cortos favorecen una alta deslignificacién para 0.05 y 0.1M. Para el acido
sulfdrico y el cloruro de aluminio los mejores valores se obtienen a los 30 y 45 minutos de contacto.
La deslignificacion es maxima cuando se usa cualquiera de los dos cloruros en una concentracion
alta (0.2M). Bajo condiciones acidas, la deslignificacion aumenta de manera directamente
proporcional a la concentracion del acido sulfdrico ya que se acelera la formacion de complejos
activados lo cual se traduce en una mayor velocidad de deslignificacion (McDonough, 1992).

De acuerdo con nuestros resultados, para los mayores valores de deslignificaciéon (DL), se deben
seleccionar alguna de las dos sales cloradas estudiadas a altas temperaturas, sin importar la
concentracién o el tiempo de reaccién. El Hage (2010) estudid la influencia de las condiciones
operativas del tratamiento organosolv para el Miscanthus X giganteus y determind que la ruta de
fragmentacion homolitica de la lignina se ve favorecida al aumentar la temperatura (El Hage,
Chrusciel, Desharnais, & Brosse, 2010).

Catalizador vs Concentracion vs Temperatura

Catalizador
® AICI:
= FeCl;.
4 H:S0.:
80
Deslignificacion 60
Promedio
(%) / 0.2
4 |®~
2 0.1 Concentracion (M)
140
160 e
180 0.05

Temperatura (°C)

Figura A.4. Triple interaccién catalizador*concentracion*temperatura para la respuesta Deslignificacion
(%DL)
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Catalizador vs Concentracion vs Tiempo

Catalizador
® AICI:
2] FECiE.
4 H:S0:
70
Deslignificacion
Promedio 60
(%)
50

0.1 Concentracion (M)
45 0.05

Tiempo (min)
Figura A.5. Triple interaccion catalizador*concentracion*tiempo para la respuesta Deslignificacion (%DL)

Para la recuperacién de la celulosa, el andlisis ANOVA muestra diferencias significativas (p<0.05)
para el catalizador, la concentracién, la temperatura y el tiempo; las dobles interacciones:
catalizador*concentracidn, catalizador*temperatura y concentracion*tiempo, y la triple
interaccion: catalizador*concentracién*temperatura. Los resultados se presentan en la tabla A3y
la figura A.6. La recuperacion de celulosa incrementa a altas concentraciones de las sales cloradas.
En el caso del acido sulfurico, los resultados son mejores a bajas concentraciones, aun cuando se ha
reportado que el acido sulfurico tiene mayor afinidad para catalizar la degradacién de la celulosa
que las sales (Hallac et al., 2010). Para todos los casos, se obtienen mayores porcentajes de
recuperacion de celulosa (CR) a bajas temperaturas. Generalmente, la recuperacion de la celulosa
en el tratamiento por organosolv se optimiza a bajas temperaturas y tiempos de contacto cortos
para los tres catalizadores estudiados, debido a degradacién de las azlcares en hidroxi-metilfurfural
y furfural.
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Catalizador vs Concentracion vs Temperatura

Catalizador
® AICI;
| FeCl;‘
4 H:S0:
80
Recuperacion
de Celulosa
Promedio 0
(%) 0.2
20
140 0.1 Concentracion (M)

160
Temperatura (°C)

Figura A.6. Triple interaccion catalizador*concentracion*temperatura para la respuesta Recuperacion de
Celulosa (%CR)

También es importante para este estudio, el seleccionar un grupo de condiciones dptimas en donde
se prioricen o maximicen las respuestas para entonces, poder caracterizarlas y posteriormente
modificarlas quimicamente.

Usando la funcion de deseabilidad del software Minitab se llevé a cabo una optimizacién de
respuestas del disefio factorial. El programa determina las condiciones dptimas de las variables
estudiadas para maximizar la deseabilidad compuesta de las tres respuestas que nos interesan:
maximo rendimiento (Y), recuperacion de celulosa (CR) y deslignificacion (DL). La deseabilidad
evalia qué tan bien una combinacidn de variables satisface las metas que se definieron para las
respuestas, y tiene un rango de cero a uno. Uno representa la situacidn ideal; cero indica que una o
mas respuestas estan fuera de los limites aceptables. El optimizador de respuestas de Minitab
calcula la deseabilidad. Se selecciona una ponderacién (de 0.1 a 10) para determinar qué tan
importante es lograr el valor objetivo. La deseabilidad compuesta es la media geométrica ponderada
de las deseabilidades individuales para las respuestas. Para determinar la configuracién éptima de
las variables, Minitab maximiza la deseabilidad compuesta.

Este andlisis nos permite seleccionar cinco condiciones de pulpa para ser caracterizadas y
posteriormente acetiladas tanto por la via tradicional (Fischer) como usando como medio de
reaccion el liquido idnico AMIMCI.
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Las prioridades y las condiciones se determinaron como sigue:

d. MaximoCRy/oY
l. H,S04, 0.05M, 146°C, 15 minutos (H146)
1. AICl3, 0.065M, 140°C, 15 minutos (Al140)
e. Maximo CRyDL
V. H,S04, 0.05M, 180°C, 15 minutos (H180)
V.  AICl3, 0.05M,180°C, 15 minutos (Al180)
f. MaximoDLyY
VI. FeCls, 0.05M, 180°C, 15 minutos (Fe180)
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APENDICE B. ANALISIS TERMICOS DE LAS PULPAS ETANOSOLV

Las cinco pulpas seleccionadas fueron sometidas tanto a un andlisis termogravimétrico como a un
barrido calorimétrico diferencial. El andlisis termogravimétrico se llevé a cabo con un equipo TGA
Q500 de TA Instruments, donde las muestras se calentaron desde 0°C hasta 600°C con una velocidad
de 10°C/min en una atmédsfera de aire, y el analisis de calorimetria diferencial de barrido usando un
equipo de TA Instruments DSC Q200 que calentd las muestras desde 0°C hasta 600°C con una
velocidad de 10°C/min en una atmdsfera de aire también.

Las curvas termogravimétricas para la biomasa original y las pulpas tratadas por etanosolv se
presentan en la figura B.1. La degradacion térmica se da en un proceso de tres etapas o pasos. El
analisis termogravimétrico (TGA) nos permite visualizar simultdneamente a la celulosa, la
hemicelulosa y la lignina. Cuando la descomposicidon térmica ocurre en una atmésfera de aire, el
oxigeno provoca complejidades adicionales: aumenta la degradacidon del material a menores
temperaturas, provoca la aparicidn de reacciones en fase gaseosa y a temperaturas altas, la pirélisis
y la combustidn coexisten (Garcia-Maraver et al., 2013).

Los biopolimeros componentes de la fibra de nuestra biomasa estdn combinados a nivel celular,
pero su comportamiento durante la degradacion térmica es distinto, en la primera etapa se da la
deshidratacién del material, donde se produce vapor de agua. La mayor reduccion en la masa en las
muestras de encino se da entre los 180 y los 350°C. En ésta etapa, ha comenzado el deterioro de la
hemicelulosa y ocurre la degradacidon de la recalcitrante lignina.

Para todas las fibras, la pérdida de humedad se observa aproximadamente a los 100°C, donde el
agua y los compuestos volatiles son removidos. La hemicelulosa empieza a descomponerse a los
180°C ya que tiene una estructura amorfa y azarosa, en contraste a la de la celulosa. Las regiones
cristalinas de la celulosa aumentan la estabilidad térmica de la biomasa en su totalidad. La lignina
esta compuesta de tres distintos tipos de unidades de benceno-propano que estdn complejamente
asociadas/ entrecruzadasy tienen un alto peso molecular, esto hace que sea mucho mas complicado
que se degrade (Garcia-Maraver et al., 2013; Yang et al., 2006).

La completa degradacion de la hemicelulosa se alcanza a los 300°C aproximadamente, la
degradacion de la celulosa a los 350°C y finalmente se considera que la lignina se degrada
lentamente entre los 250 y los 600°C (Poletto, Junior, & Zattera, 2014).
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Analisis termogravimétrico
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Figura B.1. Termograma de las pulpas etanosolv.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) de la fraccion de celulosa se obtiene mediante un analisis
calorimétrico diferencial de barrido (DSC), y los resultados se reportan en la tabla 4.3. La Tg de la
biomasa original se calcula a los 59°C, la cual depende de la cristalinidad de la celulosa y el agua
intramolecular. Existen reportes de Tg desde los 22°C cuando el contenido de agua es
aproximadamente de un 7% hasta los 250°C para celulosa seca (Szczesniak, Rachocki, & Tritt-Goc,
2008). Cuando la humedad decrece, las interacciones entre las cadenas poliméricas incrementan, y
por lo tanto la dureza del material. Cuando se lleva a cabo el tratamiento etanosolv, hay un evidente
cambio en la Tg del material. La biomasa con mayores valores de recuperacidn de celulosa, tienen
un mayor valor de Tg, esto debido a que la contribucién de la celulosa es mayor y las cadenas de
ésta biomoléculas son mas susceptibles a interactuar entre ellas.
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Tabla B.1. Temperaturas de transicién vitrea (Tg)

Analisis calorimétrico diferencial de barrido
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w
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8 I
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/ / Biomasa Orignal 59.0
R H,S0,/0.05M/146°C/15' | 65.5
// / AICI,/0.065M/140°C/15' | 56.6
10 l/
/// H,S0,/0.05M/180°C/15' | 61.6
d Y/ AICI;/0.05M/180°C/15' | 65.3
o / FeCl./0.05M/180°C/15' | 63.2
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Figura B.2. Transiciones vitreas de las pulpas etanosolv
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APENDICE C. SINTESIS DEL LiQUIDO IONICO CLORURO DE 1-ALIL-3METILIMIDAZOLIO

La sintesis de liquidos idnicos se puede realizar generalmente en dos pasos: la formacién de un
cation deseado y el intercambio de anién necesario para formar el producto deseado, en la reaccién
el nucledfilo y el reactivo de alquilacion tienen grande influencia en la velocidad de reaccién. El
nucledfilo en todas las reacciones de cuaternizacidn es N-alquilimidazolio.

De esta manera, las sintesis de haluros de imidazolio se llevan a cabo al usar diferentes haluros de
alquilo por medio de métodos convencionales donde varia el solvente, la temperatura, y el tiempo
de reaccién. El método convencional en la sintesis de haluros de imidazolio es mezclar N-
alquilimidazolio en tolueno, el cual se afiade a una solucién de halogenuro de alquilo a temperatura
ambiente, seguido de una agitacion a 80°C durante 18 horas. El producto se obtiene por medio de
una extraccién o filtracion para romper la materia sin reaccionar y el solvente. Posteriormente el
liguido idnico se calienta al vacio para eliminar todos los compuestos organicos.

O g o i S

Agitacién constante QN
CHy 162mL = 2mol -/
80mL= 1mol clouro de alilo
metilmidazol

Figura C.1. Reaccion de sintesis del AMIMCI.

Para sintetizar el LI [AMIM*][CI], en un matraz bola se agregé 1 mol de 1-metil imidazol y 2 moles
de cloruro de alilo en proporciones estequiométricas una vez teniendo la mezcla de los dos
compuestos se llevd a una temperatura de 200°C por 24 h en condiciones de reflujo. Pasadas las 24
horas se observd la presencia de dos fases, la fase de mayor viscosidad es el liquido iénico
sintetizado. Para la purificacion se separé todo el exceso de cloruro de alilo que quedo en la parte
superior del matraz mediante evaporacidn a alto vacio. El liquido iénico presenta una caracteristica
viscosa de color dmbar.

Caracterizacion del liquido iénico

Una vez sintetizado el liquido idnico es necesario determinar su pureza. Para esto se hace un analisis
de resonancia magnética nuclear (RMN) y espectrofotometria Infrarroja (FTIR) y un analisis
calorimétrico y termogravimétrico (DSC y TGA).

Se analiza el LI en un espectro de resonancia magnética nuclear modelo (EFt-60, Anasazi
instruments) donde se toma una 1mL de muestra disuelta en 1mL cloroformo deuterado para
obtener los espectros de protén (H1-RMN) y Carbono 13 (C13-RMN) a 60 MHz.
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Resonancia magnética nuclear (RMN)

El analisis por RMN nos permite comprobar que la sintesis del liquido idnico se ha dado de forma
correcta y se compara con un espectro reportado en la literatura. Con el objetivo de determinar la
estructura y trazas de contaminantes presentes en los liquidos idnicos se realizaron analisis
cualitativos por resonancia magnética nuclear de 1H 60MHz. se presentan los espectros proténicos
ya que tanto el anién como el catiéon tienen grupos que poseen hidrogenos, presentando las
diferentes bandas significativas de cada uno Los espectros protdnicos presentan trazas de
contaminantes en pequefias bandas, a pesar es facil presenciar las bandas principales que
conformar los diferentes grupos de la estructura del liquido iénico con facilidad. Los espectros se
mostraron resultados similares a los obtenidos por Dembo D. (2013) y colaboradores, los cuales son
los correspondientes a los liquidos idnicos [AMIM Cl] en el cual tenemos la misma molécula de
cloruro de metileno la cual aparece con un pequefio desplazamiento hacia 4.3ppm (Dembo, 2013).

......

. 1Y . 3 , 1 \‘i/;\!'_/-,\/’
espectro de RMN 1-alil-3- = l
metilimidazol reportado en la

Iiteratura

w
—
——
=2}
—

espectro de RMN del 1allil-3-metilimidazol cloruro compuesto sintetizado

Figura C.2. Espectro 1 *H-RMN obtenido en un equipo de 60MHz para el liquido iénico [AMIM][CI].
1-alil,3-metilimidazol cloruro [Amim*] [CI]: RMN H? (60 MHz: CDCls) ppm: 4.09(2H, s, NCHs), 4.98(2H,
m, CHy), 5.48(2H, m, CH>), 6.0(2H, m, CH2N), 7.4(2H, s, NCH), 7.51(2H, s, NCH), 9.96(1H, s, NCHN).
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Espectrofotometria infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Al analizar el liquido idnico sintetizado por FTIR muestra los picos caracteristicos en: 3051cm™ para
el estiramiento C-H, 1646¢cm™ para el estiramiento C=C del grupo alilo, 1571cm™ la absorcién del
catién imidazolio, 1425cm™ del doblamiento del enlace C-Hy C=CH, y 1171cm™ el doblamiento del

enlace C-H del anillo imidazolio (Song et al., 2016). Por lo que podemos comprobar que la sintesis
del AMIMCI se llevé a cabo exitosamente.

FTIR

1171

Absorbancia

=1

Longitud de onda
—— AMIMC

Figura C.3. Espectro FITR del AMIMCI sintetizado

100



Andlisis térmicos (TGA/DSC)

Un andlisis térmico tanto termogravimétrico como de barrido diferencial calor nos permiten
comprobar la estabilidad térmica del liquido idnico por encima de los 200°C, por lo que tanto la
disolucién como la reaccion de acetilacidn, que se llevan a cabo a 100°C no provocan cambios
qguimicos en la composicion del AMIMCI. Por otro lado, la grafica del analisis termogravimétrico nos
permite comprobar que no hay presencia de los reactivos cloruro de alilo y metil imidazolio, ya que
ambos se descomponen antes de los 150°C.
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Figura. C.3. TGA/DSC del liquido i6nico cloruro de 1-alil-3metilimidazolio
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APENDICE D. CARACTERIZACION DE LAS PULPAS ETANOSOLV ACETILADAS

Proceso de seleccidon del par solvente-no solvente para las reacciones de acetilacion.

Las cinco pulpas seleccionadas de la optimizacidn del tratamiento etanosolv, se someten a dos vias
alternas de acetilacidn, la acetilacion tradicional o Fischer y la acetilacion en el liquido idnico
AMIMCI. En la acetilacién usando el liquido idnico como solvente, se hicieron ensayos con distintas
relaciones molares de anhidrido acético y unidades de anhidro-glucosa (AGU’s), la relacidn
reportada como dptima para celulosa deslignificada es de 5:1, sin embargo, para probar la teoria de
que esta relacién resultaba insuficiente se llevé a cabo una relacién mayor (19:1).

Una vez acetilada la celulosa es importante encontrar el par antisolvente-solvente adecuados para
separarla en la mayor medida posible de la celulosa, la lignina y poder recuperar el liquido iénico,
en el siguiente cuadro se mencionan algunos autores y los métodos utilizados para lo anteriormente
descrito.

En los primeros ensayos de acetilacion, no se obtuvo una cantidad suficiente de material acetilado,
lo cual en un principio se pensd se debia a la combinacidn solvente — antisolvente seleccionada, por
lo que se llevaron a cabo pruebas con triacetato de celulosa comercial (TAC), lignina organosolv
comercial y celulosa comercial (Papel filtro Whatmann), los resultados me muestran en las tablas
D.1yD.2

Tabla D.1. Seleccidon de solvente.

0.1g de polimero Solvente Mililitros Apariencia

TAC Cloruro de metileno 4 Gel

TAC Cloroformo 5 Se disuelve

TAC Acetona 5 Gel

TAC DMSO 5 No se disuelve

Lignina Cloruro de metileno 5 Sélidos dispersos

Lignina Cloroformo 5 Sélidos dispersos

Lignina Acetona 3 Re-precipita

Lignina DMSO 2 Liquido homogéneo

Celulosa Cloruro de metileno 5 No se disuelve

Celulosa Cloroformo 5 No se disuelve

Celulosa Acetona 5 No se disuelve

Celulosa DMSO 5 Gel

Tabla D.2. Seleccién del antisolvente.

0.1 g de polimero Solvente Antisolvente | mililitros | Recuperaciéon | Apariencia
TAC Cloruro de metileno | Agua 3 99.9% Pelicula
TAC Cloruro de metileno | Metanol 3 93.4% Pelicula
TAC Cloruro de metileno | Etanol 3 99.1% Pelicula
TAC Cloruro de metileno | Acetonitrilo | 10 83.4% Pelicula
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Una vez realizadas las pruebas de solubilidad, se decide usar metanol para precipitar le material
acetilado de la mezcla resultante de las reacciones de acetilacién por su facilidad para evaporarlo y
recuperarlo. Posteriormente para disolver y filtrar aquel material no acetilado que pueda seguir
asociado al precipitado, se usa cloruro de metileno, que no disuelve ni a la lignina ni a la celulosa,
para entonces removerlas mediante filtracidon y poder formar las peliculas.

Formacion de peliculas por inmersidn — precipitacion.

En las figuras D.1. y D.2 observamos los ensayos de formacién de peliculas por inmersion —
precipitacion.

Los materiales acetilados se disolvieron en dioxano a un 14%, Saucedo, T. (2012) reporta al dioxano
como el mejor solvente para la biomasa acetilada para la formacién de peliculas por inmersién
precipitacidn, se hicieron pruebas con las pulpas acetiladas y se presentd un fendmeno en el cual al
contacto con agua a 3°C (antisolvente reportado para el proceso) la pelicula se fractura haciendo
evidente la presencia de un componente afin al agua en todas las pulpas con excepcién de la pulpa
proveniente del tratamiento etanosolv catalizado con acido sulfarico 0.05M a 180°C y 15 minutos
de tiempo de contacto.

‘&Y <4 e\

ntacto con agua después del casting sobre

Figura. D.1. Pulpas acetiladas disueltas en dioxariojal 14%, en co
una placa de vidrio.
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Figura. D.2. Pulpa proveniente del tratamiento etanosolv catalizado con &cido sulfdrico 0.05M a 180°C y
15 minutos, acetilada y disuelta en dioxano al 14%, en contacto con agua después del casting sobre una placa
de vidrio.

Solo se obtuvo una pelicula la cual resulté muy fragil para ser sometida a pruebas mecanicas, por lo
que solo se caracterizan aquellas formadas por el método de evaporacion-precipitacién.

Calculo del grado de acetilacion por titulacion.

Para determinar el contenido de éster y el grado de sustitucidn se sigue la metodologia de Kelley y
Puleo (Candido, 2008). A 0.1g de material acetilado se agregan 5mL de etanol 98% puro y 5mL de
NaOH 0.25M, se deja reposar por 24 horas y se adicionan 10mL de HCI 0.25M, después de 30
minutos se titula con NaOH 0.25M usando fenolftaleina como indicador y se calcula el contenido
porcentual de éster con la siguiente ecuacién:

{{(Vpi + Vipe) * My — (Vg * Mg)] * M = 100}

Mgc

%CE =

Donde

Vi: volumen de NaOH agregado

Vie: volumen de NaOH de la titulacion
My: molaridad del NaOH

Va: volumen de HCl

Ma: molaridad del HCI

M: peso molecular del grupo acetilo
Mac: peso de la muestra

Para determinar que efectivamente el material se ha acetilado, se sigue la metodologia de Kelley-
Puleo, descrita en el apartado tal de este trabajo para calcular el contenido porcentual de éster vy el
grado de sustitucion.
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En la tabla D.3. podemos observar que se obtienen valores por debajo de un grado de sustitucién
de dos para la mayor parte de las pulpas acetiladas, incluso para las muestras comerciales, lo que
nos hace pensar que le material comercial que usamos como referencia es un diacetato de celulosa
en vez de un triacetato. Es interesante ademds observar que no hay una relacidn directa entre el
incremento de anhidrido acético en las acetilaciones en el AMIMCl y el incremento en el contenido
de éster, el valor de sustitucion se mantiene igual o incluso disminuye, con excepcién a los
catalizados con el cloruro de hierro, lo que nos hace pensar que una mayor cantidad de anhidrido
acético no garantiza una mayor acetilacion. En el caso de las pulpas acetiladas por Fischer, aquellas
catalizadas con el cluroro de aluminio son las que presentan un mayor grado de sustitucion, sin
sobrepasar un valor de 2.0, lo que las clasifica como diacetato y no triacetato de celulosa.

Tabla D.3. Resultados del ensayo de Kelley-Pulleo para determinar el contenido de éster y el grado de
sustitucién (DS)

Muestra %CE DS Muestra %CE DS
TAC 33.36 14 H1805:1 12.52 0.4
MAC 40.7 1.9 H180 19:1 7.17 0.2
Al140 5:1 48.4 2.5 H180 Fischer | 34.02 14
Al140 19:1 27.16 1.0 Al1805:1 31.6 1.3
Al140 Fischer | 38.9 1.7 Al180 19:1 29.96 1.2
H146 5:1 30.85 1.2 Al180 Fischer | 42.18 2.0
H146 19:1 31.17 1.2 Fel1805:1 11.32 0.3
H146 Fischer | 21.89 0.8 Fel180 19:1 27.56 1.0

Fel80 Fischer | 25.17 0.9

Candidoy colaboradores (2017), acetilan celulosa extraida del bagazo de cafia y determinan el grado
de sustitucidn con la misma metodologia de Kelley-Pulleo, mencionan que un paso clave para
obtener un alto grado de sustitucién es la deslignificacién de la biomasa, por lo que pasa por un
proceso alcalino seguido de otro acido, resultando en valores de hasta 2.52 y un contenido
porcentual de éster de hasta 43.50%.

La lignina compite con la celulosa con los reactivos de la acetilaciéon y por consecuencia, un
contenido alto de lignina en la biomasa decrece la eficiencia del proceso de acetilacién de la
celulosa, el que la cadena de celulosa se encuentre accesible, a consecuencia de una baja viscosidad,
permite que el anhidrido acético tenga mayor contacto con grupos OH de la celulosa. (Candido,
2017).

Lo anterior nos lleva a concluir que los valores superiores de contenido de éster y por lo tanto los
valores de DS en las pulpas acetiladas se deben a la acetilacién de la lignina.

Andlisis por FTIR de las pulpas acetiladas.

Los espectros de la pulpa antes y después de los procesos de acetilacion (Fischer, en liquido iénico
con proporcion 5:1 de anhidrido acético y AGU y en liquido iénico con proporcidn 19:1 de anhidrido
acético y AGU) presentan bandas en 1033 cm™ por el estiramiento del enlace C-O de la holocelulosa
y la lignina, 2890 y 3474 cm™, asignados a las vibraciones de estiramiento del enlace C-H y la
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vibracién del grupo OH respectivamente, las bandas en 1600, 1515, 1460 y 1423 cm’
correspondientes a las vibraciones del esqueleto aromatico de la lignina, 3400 cm™ asignado a los
grupos metil y metileno, 1260 cm™ y 1220 cm™ asignados a la vibracidn del enlace C-H y del enlace
C-O-C respectivamente de las unidades de guaiacil de la lignina, y 1330 cm™ correspondiente a los
enlaces C-O y C-C de las unidades de siringil en la lignina, 1728 cm™ estd atribuido al estiramiento
de los enlaces C-O de los anillos arométicos, 1515 cm™ atribuido al enlace C-C de los anillos
aromaticos de la lignina (Meireles et al., 2010).

El cambio estructural de la fibra tratada se confirma con la aparicion de tres nuevas bandas
caracteristicos del grupo acetilo, 1740 cm™ del enlace carbonilo C=0 y otras dos en 1366 y 1215-
1230 cm del enlace C-H en —O(C=0)-CH3 y el estiramiento del grupo acetilo C-O (Olaru et al., 2011).

En el caso de nuestra biomasa es importante hacer notar que la presencia de la lignina y
hemicelulosa puede impedir el acceso de las moléculas de anhidrido acético a los grupos hidroxilos
de la celulosa y que ademas la lignina puede esterificarse en la misma reaccién (El Boustani,
Brouillette, Lebrun, & Belfkira, 2015.).

Al acetilarse la lignina, aparecen nuevas bandas en 1740, 1762 y 1200 cm™, correspondientes a los
enlaces éster alifaticos, éste fendlicos y el enlace C-O-C de los grupos aromaticos acetilados,
respectivamente, lo que comprueba la esterificacion exitosa de la lignina (Xiaohong Zhao et al.,,
2017).

Una banda en 1818-1751 cm™ puede indicar o no, la presencia de anhidrido acético sin reaccionar
y una banda en 1711 cm™, la presencia de 4cido acético, subproducto de la reaccién de acetilacion
(El Boustani et al., 2015). En el presente trabajo, dichas bandas no aparecen, evidenciando un buen
lavado de los materiales.

En las figuras D.3. a D.7., observamos un comparativo de los espectros para la pulpa tratada por
etanosolv tanto antes como después de la acetilacion. Se sefialan las bandas que indican la
acetilacion tanto de la celulosa (1740, 1366 y 1215-1230 cm™*) como de la lignina (1762, 1740 y 1200
cm). En los espectros de las pulpas no se presentan ninguna de estas 5 bandas caracteristicas, en
los espectros de las pulpas acetiladas en el liquido idnico se presentan las 5 bandas, evidenciando
que tanto la celulosa como la lignina se acetilan. Finalmente, en el espectro de la pulpa acetilada
por Fischer, se presentan solo las tres bandas caracteristicas de la acetilacion de la celulosa, la lignina
sigue presente en la pulpa, pero no se esterifica.
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Figura D.3. Espectro comparativo entre la pulpa etanosolv Al140, y las acetilaciones por el método Fischer
y en el AMIMCI en ambas proporciones (5:1y 19:1)
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Figura D.4. Espectro comparativo entre la pulpa etanosolv H146, y las acetilaciones por el método Fischer
y en el AMIMCI en ambas proporciones (5:1y 19:1)
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Figura D.5. Espectro comparativo entre la pulpa etanosolv H180, vy las acetilaciones por el método Fischer
y en el AMIMCI en ambas proporciones (5:1y 19:1)
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Figura D.6. Espectro comparativo entre la pulpa etanosolv Al180, y las acetilaciones por el método Fischer
y en el AMIMCI en ambas proporciones (5:1y 19:1)
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Figura D.7. Espectro comparativo entre la pulpa etanosolv Fe180, y las acetilaciones por el método Fischer
y en el AMIMCI en ambas proporciones (5:1y 19:1)

Analisis por XRD de las pulpas acetiladas.

La mayor parte de los estudios estructurales de los acetatos de celulosa se enfocan en el triacetato
de celulosa (TAC). El TAC es semi cristalino y tiene dos estructuras polimorfas el TAC | y el TAC Il,
éste Ultimo es el que ha analizado Roche (1978). El centro internacional de datos de difraccion
(ICDD) tiene un proyecto para colectar datos de difraccion para estudiar el polimorfismo y
cristalinidad de los acetatos de celulosa. Fawcett (2013) publicé un resumen técnico que contiene
difractogramas de celulosa de acetato y una muestra comercial con un DS de 2.5 se muestra en la
figura D.8. donde se identifican tres transiciones cristalinas con una sefial amorfa de fondo. La
debilidad en la intensidad de éstas transiciones se debe a un bajo grado de cristalinidad del diacetato
de celulosa. (Bao, 2015)
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Figura D.8. Transiciones cristalinas caracteristicas del triacetato de celulosa.

En el espectro de XRD los picos caracteristicos de la celulosa sin funcionalizar se encuentran en 14.5°,
16° 22,5° y 33.5° asignados a los planos de difraccion 101, 101, 002 y 040 respectivamente. En el
material acetilado decrecen y se ensanchan los picos en 14.5°, 16° y 22.5° mientras que el pico en
33.5° desaparece, esta reduccion en la cristalinidad se debe a la sustitucidn de los grupos hidroxilos
por grupos acetilos. Se observan nuevos picos entre 5y 12° los cuales se citan como caracteristicos
de la semicristalinidad de la celulosa acetilada. (X. Sun et al., 2013)
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Figura D.9. Difractogramas de las pulpas acetiladas por Fischer comparadas con el triacetato de celulosa
comercial (TAC)
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Figura D.11. Difractogramas de las pulpas acetiladas en el AMIMCI con una relacion 19:1 de anhidrido
acético: AGU, comparadas con el triacetato de celulosa comercial (TAC)

113



Andlisis Termogravimétricos para las pulpas acetiladas

La complejidad de los materiales acetilados se ve reflejada en el analisis termogravimétricos,
sabemos por lo reportado en la literatura, que caracteristicamente la lignina se descompone de
manera escalonada en un proceso largo a partir de los 150°C, y al graficar el cambio de la masa con
respecto a la temperatura (la primera derivada) presenta 4 picos, el maximo a los 338°C, esto nos
indica a que a los 338°C se pierde masa con mayor razén con respecto al cambio de la temperatura.
También se reporta en la literatura que una vez que la lignina se acetila, el termograma presenta
solo 3 picos y el maximo se presenta a los 362°C. Por otro lado, la celulosa acetilada comercial tiene
una mayor estabilidad térmica, empieza a degradarse en una franja entre los 280y los 370°C cuando
la celulosa es cristalina y esta reportado que el termograma para el acetato de celulosa comercial,
el cual presenta solo 2 picos y el maximo se encuentra a los 371°C, temperatura que esta por encima
de la lignina y la lignina acetilada (Cao et al., 2007; Jeong et al., 2012; Xiaohong Zhao et al., 2017).
La estabilidad térmica es mayor para las pulpas acetiladas en el método Fischer y para todos los
casos es evidente que la presencia de la lignina altera los perfiles de pérdida de peso (Xiaohong Zhao
et al., 2017), los termogramas se presentan en las figuras D.12. a D.16.

Figura. D.12. Analisis termogravimétricos, % pérdida de peso y primera derivada de las pulpa Al140
acetilada por Fischer, en LI con una relacion 5:1 anhidrido acétido:agua y en LI con una relacion 19:1
anhidrido acétido:agua.

Figura. D.13. Andlisis termogravimétricos, % pérdida de peso y primera derivada de las pulpa H146
acetilada por Fischer, en LI con una relacion 5:1 anhidrido acétido:agua y en LI con una relacion 19:1
anhidrido acétido:agua.
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Figura. D.14. Analisis termogravimétricos, % pérdida de peso y primera derivada de las pulpa H180
acetilada por Fischer, en LI con una relacién 5:1 anhidrido acétido:agua y en LI con una relacion 19:1
anhidrido acétido:agua.

Figura. D.15. Analisis termogravimétricos, % pérdida de peso y primera derivada de las pulpa Al180
acetilada por Fischer, en LI con una relacién 5:1 anhidrido acétido:agua y en LI con una relacion 19:1
anhidrido acétido:agua.

10 acetilada en L 191

Figura. D.16. Analisis termogravimétricos, % pérdida de peso y primera derivada de las pulpa Fel80
acetilada por Fischer, en LI con una relacion 5:1 anhidrido acétido:agua y en LI con una relacion 19:1
anhidrido acétido:agua.

Como los rangos en los que se da la degradacién de las tres especies (lignina, lignina acetilada y
celulosa acetilada) es muy similar, las curvas de pérdida de peso de las especies se traslapan vy el
analisis termogravimétrico no es concluyente para los propdsitos de este trabajo de investigacion.

Calculo de Tg por DSC para las pulpas acetiladas

En este estudio se encontrd que la lignina comercial sin acetilar presenta una Tg de 133°Cy las
peliculas acetiladas por el método Fischer solo dos muestran una Tg entre 128 y 137°C, lo cual
coincide con la presencia de lignina sin acetilar en el material y segiin Kamide y Saito (1985), se debe
a que la celulosa acetilada tienen un grado de sustitucién menor a 1.75. Ademas, se encontrd una
Tg de 193°C para el triacetato de celulosa comercial (TAC) y las peliculas acetiladas en el AMIMCI
presentan una Tg entre 142 y 168°C una transicidon intermedia entre la reportada para la lignina
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acetilada y la celulosa acetilada por lo que podemos suponer que los materiales acetilados
interaccionan.

Los resultados de los analisis por DSC se muestran en las figuras D.17. a D.19. y se resumen en la
tabla D.4.

TRIACETATO DE CELULOSA COMERCIAL LIGNINA ORGANOSOLV COMERCIAL

Figura D.17. Analisis DSC para determinar Tg para el TAC y la lignina organosolv, ambos comerciales

H146 FISCHER AL180 FISCHER

Figura D.18. Analisis DSC para determinar Tg para las pulpas acetiladas por Fischer (en las pulpas restantes:
Al140, H180 y Fe180 no se observaron transiciones que pudieran atribuirse a una transicion vitrea).
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Figura D.18. Andlisis DSC para determinar Tg para las pulpas acetiladas en el liquido iénico AMIMCI
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Tabla D.4. Temperaturas de transicién vitrea.

Muestra Tg (°C)
TAC comercial 193
Pulpa etanosolv: AlCI3/0.065M/140°C/15’
Acetilada en AMIMCI 145.3
Acetilada por Fischer Ninguna

Pulpa etanosolv: H2S04/0.05M/146°C/15’

Acetilada en AMIMCI 150.1

Acetilada por Fischer 128.4
Pulpa etanosolv: H2S04/0.05M/180°C/15°

Acetilada en AMIMCI 167.4

Acetilada por Fischer Ninguna

Pulpa etanosolv: AlCl3/0.05M/180°C/15°

Acetilada en AMIMCI 146.4

Acetilada por Fischer 137.1
Pulpa etanosolv: FeCls/0.05M/180°C/15°

Acetilada en AMIMCI 142

Acetilada por Fischer Ninguna

Anadlisis topografico de las pulpas acetiladas por AFM

Mediante esta técnica se obtuvieron las imagenes topograficas de las peliculas del material
acetilado, un ejemplo se observa en las figuras D.20. a D.24. donde se comparan las superficies del
TAC comercial, las peliculas formadas con la pulpa tratada por etanosolv acetiladas tanto por el
método de Fisher como en el liquido iénico con dos relaciones de anhidrido acético a unidades de
anhidroglucosa (AGUs) distintas: de 5 a 1 y de 19 a 1. La intensidad de color en la micrografia
muestra el perfil vertical de la membrana. Las zonas brillantes corresponden a los puntos mas altos
y las obscuras a las depresiones en el material.

En estos mapeos es posible observar el relieve de la superficie de algunas de las peliculas del
material acetilado y el analisis con el software WSxM 5.0 Develop 8.4 nos permite ver la topografia
de la superficie en 2 dimensiones y luego tridimensional. La imagen tridimensional se invierte en el
eje Z, y se eliminan aquellos cambios de relieve que no se deben a la porosidad del material con la
funcién de “flooding”.
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Al140 Fischer

Al140 5:1

Al140 19:1

H146 Fischer

H146 5:1

Figura D.21. Imagenes obtenidas por AFM de una sola pulpa (H146) acetilada en 3 condiciones distintas
(fischer, en AMIMCI 5:1 y en AMIMCI 19:1) comparadas con el TAC comercial.
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H180 Fischer

H180 5:1

H180 19:1

Figura D.22. Imégenes obtenidas por AFM de una sola pulpa (H180) acetilada en 3 condiciones distintas

(fischer, en AMIMCI 5:1 y en AMIMCI 19:1) comparadas con el TAC comercial.

[ *

TAC

Al180 Fischer

Al180 5:1

Al180 19:1

Figura D.23. Imagenes obtenidas por AFM de una sola pulpa (Al180) acetilada en 3 condiciones distintas
(fischer, en AMIMCI 5:1 y en AMIMCI 19:1) comparadas con el TAC comercial.
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Fe180 Fischer

Fe180 5:1

Fel80 19:1

Figura D.24. Imégenes obtenidas por AFM de una sola pulpa (Fe180) acetilada en 3 condiciones distintas
(fischer, en AMIMCI 5:1 y en AMIMCI 19:1) comparadas con el TAC comercial.

Analisis por TMA y DTMA de las pulpas acetiladas que formaron peliculas uniformes

La relacién de esfuerzo-deformacion en la regién lineal se denomina médulo de Young. Por medio
de un barrido de temperaturas durante un estudio de DMA, se obtiene este cambio de estado entre
vitreo y ahulado, se obtiene la transicién vitrea dinamica y transiciéon a, la cual es interesante
comparar con la temperatura de transicion vitrea o Tg es obtenida por medio de DSC. En las figuras
D.25.y D.26. se observan los resultados de los andlisis de TMA y DTMA, resumidos en la tabla D.5.

Prueba de esfuerzo-deformacion

Figura D.25. Gréfica de esfuerzo-deformacion para determinar el médulo de Young para las pulpas
acetiladas analizadas
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DTMA paralas pulpas acetiladas

Figura D.26 Gréafica de DTMA para determinar la Tg para las pulpas acetiladas analizadas

Tabla D.5. Resumen de los resultados de los analisis de TMA y DTMA para las pulpas acetiladas

analizadas
Esfuerzoala | Moédulo Young | Deformacion Tq (°C)
ruptura (Pa) (Pa) (%)
Al140 Fischer 1.74E+07 7.04E+06 4.8 179.4
Fel80 Fischer 2.60E+07 9.5E+06 3.2 182.8
H180 Fischer 1.50E+07 4.8E+06 3.35 179.34
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