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Resumen.

El objetivo principal de este trabajo de investigacion fue la sintesis de un glicopolimero
utilizando glucosa extraida de tule (Typha domingensis), por medio de tratamientos acido,
alcalino y enzimatico. Asi como la caracterizacion del polimero por medio de
espectrofotometria infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), resonancia magnética
nuclear (RMN), analisis termogravimétrico (TGA), calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y dispersion de luz dinamica (DLS).

El tratamiento alcalino para la liberacion de las fibras de celulosa se realizd a 160°C por 60
minutos y 35% de sosa, teniendo un porcentaje de rendimiento de extraccién de 33.66%. En
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se identificaron los
estiramientos caracteristicos a los grupos funcionales de celulosa: OH (3519-3079cm™?), C=0
(1683 cm?), C-O-C (1315 cm™) y C-O (1057 cm™).

En el disefio de experimentos planteado para la hidrélisis de la celulosa con &cido diluido, la
condicion que presentdé mayor concentracién de glucosa fue a 180°C por 10 minutos con 10%
de acido sulfurico con una concentracién de 7.201 mg/ml con un porcentaje de extraccion de
glucosa del 17.281 %.

El tratamiento de eterificacién con la glucosa extraida de tule y 2,2-Bis(aliloximetil)-1-
butanol, dio lugar al 6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol,
el cual se caracterizd por medio de FTIR, el espectro obtenido muestra que en la region de
3435 cm! se observan estiramientos de grupos hidroxilo (OH), en 3084 cm™ estiramientos
vinilo (=CH), 1672 cm estiramiento correspondientes a vinilo terminal y en 1264 cm™
estiramientos C-O-C, de tal manera que se comprob6 la presencia de los grupos funcionales

de los reactivos con los que se llevo a cabo la reaccion.

La polimerizacion del poliéter de glucosa se llevo a cabo con 6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-
propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol, obtenido por medio de radicales libres utilizando
azobisisobutironitrilo (AIBN). El material resultante se caracterizd por medio de FTIR y
RMN. En FTIR se encontraron las sefiales de interés en 2928 cm™, 1575 cm™ y 1263 cm™,
correspondientes a estiramientos vinilo terminar, C-O-C y CH3 respectivamente. En RMN
en la corrida de proton (H')se identificaron los grupos mencionados en el rango de 8.27 a

X



7.30 ppm sefiales correspondientes a vinilo terminal, en 1.17 ppm a un grupo CHzy la sefial
de C-O-C no se aprecia en el espectro de C** debido al ruido que presenta éste, por lo cual
solo se tomaron como referencia las sefiales de vinilo terminal y metilo, por lo antes
mencionado se concluyo que el material sintetizado era el poli {6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-

1-propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol }.

En la caracterizacion térmica DSC-TGA, el polimero presento resistencia a temperaturas

superiores de 500°C por encima de esta temperatura comenzo a perder peso.

En el equipo DLS se determino la masa molecular del polimero, siendo de 3.33 x10° Da, el
resultado obtenido confirma que el material sintetizado corresponde a un polimero ya que

presenta mas de 3 millones de unidades de Dalton.

Xi



Abstract.

The main objective of this research work was the synthesis of a glycopolymer using glucose
extracted from tule (Typha domingensis), by means of acid, alkaline and enzymatic
treatments. As well as the characterization of the polymer by infrared spectrophotometry with
Fourier transform (FTIR), nuclear magnetic resonance (NMR), thermogravimetric analysis

(TGA), differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic light scattering (DLS).

The alkaline treatment for the release of the cellulose fibers was carried out at 160 ° C for 60
minutes and 35% of soda, having a percentage of extraction yield of 33.66%. In Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) the characteristic stretches to the cellulose functional
groups were identified: OH (3519-3079cm-1), C = O (1683 cm-1), COC (1315 cm-1) and
CO (1057 cm-1).

In the design of experiments proposed for the hydrolysis of cellulose with dilute acid, the
condition with the highest concentration of glucose was at 180°C for 10 minutes with 10%
sulfuric acid at a concentration of 7,201 mg / ml with a percentage of extraction of 17.281%

glucose.

The etherification treatment with glucose extracted from tule and 2,2-Bis (allyloxymethyl) -
1-butanol gave rise to 6- [2,2- (butylmethoxy-methoxy-1-propenyl) -1-butanol] -oxane -
2,3,4,5-tetrol, which was characterized by means of FTIR, the spectrum obtained shows that
in the region of 3435 cm-1 stretches of hydroxyl groups (OH), in 3084 cm-1 stretches vinyl
(=CH2), 1672 cm-1 stretch corresponding to terminal vinyl and in 1264 cm-1 COC stretches,
in such a way that the presence of the functional groups of the reagents with which the

reaction was carried out was checked.

The polyetherization of the glucose polyether was carried out with 6 - [2,2- (butylmethoxy-
methoxy-1-propenyl) -1-butanol] -oxan-2,3,4,5-tetrol, obtained by means of radicals free
using azobisisobutyronitrile (AIBN). The resulting material was characterized by means of
FTIR and NMR. In FTIR the signals of interest were found at 2928 cm-1, 1575 cm-1 and
1263 cm-1, corresponding to vinyl termination stretches, C-O-C and CH3 respectively. In
NMR in the proton run (H1) the aforementioned groups were identified in the range of 8.27
to 7.30 ppm signals corresponding to terminal vinyl, in 1.17 ppm to a CH3 group and the
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COC signal is not appreciated in the C13 spectrum. to the noise presented by this, for which
only the signals of terminal vinyl and methyl were taken as reference, for the aforementioned
it was concluded that the material synthesized was poly - {6- [2,2- (butylmethoxy-methoxy-
1 -propenyl) -1-butanol] -oxane-2,3,4,5-tetrol}.

In the DSC-TGA thermal characterization, the polymer showed resistance to temperatures

higher than 500 ° C above this temperature it began to lose weight.

In the DLS equipment, the molecular mass of the polymer was determined, being 3.33 x106
Da, the result obtained confirms that the synthesized material corresponds to a polymer since

it has more than 3 million Dalton units.
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Introduccion.

Hoy en dia se estan buscando nuevas alternativas para la preparacion de polimeros que no se
han obtenidos a partir de fuentes no renovables como el petroleo. La implementacién de
recursos renovables, como es la biomasa, es una gran alternativa para disminuir el uso del

petroleo como materia prima para la sintesis de materiales.

Para el aprovechamiento de la biomasa lignoceluldsica es necesario someter la materia a
tratamientos acidos y alcalinos, para fraccionar cada componente, dandoles una aplicacién
particular. El recurso natural del cual se tiene mayor interés es el que proviene de residuos
agricolas o especies vegetales que no tiene una aplicacion alimentaria o en peligro de

extincion.

Las especies vegetales acuaticas son las mas abundantes en el planeta, dado que su velocidad
de crecimiento es elevada, el lirio acuatico y el tule son las mas predominantes en rios, lagos

y lagunas en nuestro pais.

Actualmente se tienen problemas con estas especies debido a que su crecimiento es muy
acelerado y se propaga en gran cantidad en los cuerpos de agua. El tule (Typha domingensis)
es la especie que presenta mayor problema en la zona conurbada, obstruyendo rios y lagunas
de la regidon. Esta considerada dentro de las 10 malezas acuaticas con mayor impacto
econdmico a nivel mundial; las cuales generan en USA un gasto anual de 100 millones de
ddlares para su control ™, Esta maleza acuética se propaga por semilla (sexual) y por rizomas
(asexual), es nativa de América y esta ampliamente distribuida en Eurasia, Medio Oriente y
Africa. La planta adulta posee un total de siete hojas, una altura promedio de 2.44 m y una

densidad aproximada de 60 plantas/m? [21,

Cuando esta maleza acuatica incrementa su poblacion, provoca una diversidad de efectos
negativos, como son: disminucion de la disponibilidad de agua para riego, al obstruir su paso
por los canales que la conducen; causa inundaciones al impedir el paso del agua por drenes
de vasos reguladores y la acumulacion de sedimentos en presas; en asociacion con el lirio

acuatico (Eichhornia crassipes) disminuye los niveles de oxigeno afectando a la fauna



acudtica presente; sustituye a la flora local; alberga insectos vectores de enfermedades
humanas (malaria y dengue) e interfiere en la pesca y actividades acuéticas recreativas que

en algunas zonas representan el principal ingreso de muchas familias &,

Una alternativa para disminuir los efectos del tule es su aprovechamiento como una fuente
de material lignocelulosico, debido a la composicion que presenta, dentro de sus
componentes estructurales se tiene un estimado de celulosa 40.11%, hemicelulosa 37.57% y
lignina 22.32%; por lo cual esta especie se eligio para el desarrollo del presente proyecto de
investigacion, ademas la recoleccion de esta especie no causa una afectacion a la poblacion

ni alteracion al ecosistema.

La necesidad de investigar nuevas fuentes para la obtencion de polimeros ha llevado a la
basqueda de metodologias para la sintesis de materiales poliméricos a partir de recursos
renovables, y dejar atras el uso de compuestos derivados del petréleo.

Es por ello que surgid esta investigacion, con la intencidn de encontrar una metodologia para
la sintesis de un nuevo polimero, obtenido a partir de glucosa de tule, la cual fue extraida por
medio de tratamientos quimicos &cidos y alcalinos, ademas en la metodologia empleada para
la sintesis se utilizo el 2,2-Bis(aliloximetil)-1-butanol, con la finalidad de sintetizar un éter
de glucosa. El éter obtenido, dentro de su estructura debera poseer grupos vinil, con los que

se llevard a cabo la polimerizacion.

En este capitulo se dio una breve explicacion sobre el motivo de la realizacion del proyecto,
en el capitulo 2 se presentara toda la informacion que forma parte de los antecedentes en la
investigacion se hablara sobre el concepto de biomasa y su composicion, descripcion de la
materia prima, los efectos que presentan los tratamientos quimicos sobre la biomasa,
conceptos de polimerizacion, glicopolimero y las técnicas de caracterizacion aplicadas en
polimeros; en el capitulo 3 se mostrara la manera en como se desarrollé el proceso
experimental, y en el capitulo 4 se mostraran los resultados obtenidos, los cuales se presentan

resumidos en tablas y figuras.



Capitulo 1. Antedecentes.

1.1 Biomasa.

La biomasa es un gran depdsito de energia y representa solo una pequefia parte en la masa
total de la tierra, posee una composicion tipica desde el punto de vista cualitativo, pero no
cuantitativo debido a que la proporcidn de sus componentes varian dependiendo de su origen,

ya sea el tipo de especie y los procesos por el cual ha sido generada.

La biomasa vegetal estd compuesta principalmente de hidratos de carbono, en forma de
compuestos lignoceluldsicos o amilaceos, y en menor proporcién prétidos, lipidos y
compuestos organicos nitrogenados. Su composicién varia debido a que las estructuras que
forman la biomasa no son homogéneas en todos los 6rganos y por lo tanto dependen de la

proporcién de ellos en cada especie definiendo composiciones diferentes en cada caso.
Los diferentes tipos de biomasa pueden clasificarse:

-Natural: producida en ecosistemas naturales.

-Residual:

» Residuos forestales: comprende los residuos de tratamientos silvicolas y de cortes de pies
maderables.

= Residuos agricolas: incluye los restos de podas y rastrojos de cultivos.

» Residuos de industrias forestales: representa los aserraderos, fabricas de pastas y papel.

» Residuos de industrias agricolas: comprende los bagazos, orujos, céscaras, vinazas y
huesos

= Residuos biodegradables: se refiere a los purines, estiércoles, fangos de depuradoras,

domiciliarios, mataderos, harinas carnicas y sebos.
-Cultivos energéticos:

= Especies lefiosas en turnos de 3-4 afios y con 280 m®/ha.
= Especies herbaceas.

= Cultivos para producir etanol (trigo, maiz, patata, sorgo azucarero).



= Cultivos para producir biodiesel (colza, girasol, lino oleaginoso).

-Excedentes agricolas:

= Sirven para completar los cultivos no alimentarios y sustituir parcialmente los
biocarburantes y los combustibles fosiles (aceite de algoddn, aceite de soja, aceite de

cartamo) en su caso.

En la figura 1.1 se muestra una serie de aplicaciones sobre la biomasa desde el punto de vista

energeético y de su utilizacion como materias primas para el sector industrial, especialmente

en las industrias Quimicas.
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La fraccidén de biomasa susceptible de ser utilizada energéticamente, que puede provenir
tanto de residuos de procesos industriales, de la recogida selectiva de residuos municipales,
de restos de actividades agricolas, forestales o ganaderas como también de cultivos

especialmente pensados con fines energeticos. En la figura 1.2 se muestra un esquema sobre

Figura 1.1 Aplicaciones generales de la biomasal®l.




las fuentes de biomasa y los procesos generales enfocados a un aprovechamiento como fuente

de energia 1,
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Figura 1.2 Procesos generales de generacion y aprovechamiento de la biomasal.

1.2 Composicion de la biomasa lignocelul6sica.

Los residuos de biomasa contienen mezclas complejas de carbohidratos, los carbohidratos

son aldehidos o cetonas con multiples grupos hidroxilo. Estos constituyen la mayor parte de

la materia organica de la tierra debido a sus funciones importantes en todas las formas de

vida. Sirven como almacén de energia, combustible y metabolitos intermediarios. Los

polisacaridos son elementos estructurales de las paredes celulares de bacterias y plantas.

Estos se pueden clasificar en estructurales y no estructurales. Se les denominan carbohidratos

estructurales a los que forman parte de la pared celular de plantas, entre los cuales la celulosa,




hemicelulosa y pectinas pertenecen a la clase general de estos carbohidratos ! los cuales son
causantes de la fibrosidad de las plantas y no estdn disponibles para el metabolismo
energeético de la planta, son insolubles en agua y poseen una fermentabilidad potencial lenta

y limitada.

Los no estructurales se almacenan en Grganos vegetativos como raices, rizomas, estolones,

coronas Yy parte inferior del tallo 61,

La composicion especifica de la biomasa, permite establecer los valores a los cuales se
transaccionan productos derivados de la biomasa, existe una correlacion que establece que
los productos de mayor produccién como lo es la celulosa, son denominados commaodities, a

lo que se refiere que su produccion es de menor precio.

A continuacion, se muestra una breve descripcién de los carbohidratos estructurales y no

estructurales mas importantes contenidos en la materia lignocelulésica:

1.2.1 Celulosa.

Es el biopolimero mas abundante y renovable de la tierra, ademéas de ser el componente
fundamental de la pared de las células vegetales y representa alrededor de un tercio de la
biomasa de las plantas, se encuentra combinada con sustancias como la lignina,

hemicelulosas, pectinas y acidos grasos [],

Consiste en muchas unidades de glucosa que se encuentran conectadas a través de enlaces [3-
1,4-glicosidicos, la ruptura de estos enlaces se lleva a cabo por medio de acidos, lo cual
conduce a la hidrdlisis de la celulosa, dando como resultado glucosa u oligosacaridos 1. En
la figura 1.3 se muestra la estructura quimica de la celulosa, en la cual se observa que presenta

una estructura lineal y puede llegar a estar constituido por hasta 15,000 restos de D-glucosa.
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Figura 1.3 Estructura quimica de la celulosa.



Debido a que éste polimero presenta una estructura muy cohesionada, unida por enlaces de
hidrégeno, confiere a las fibras de celulosa una fuerza excepcional y las hace insolubles en
agua a pesar de su hidrofilicidad ®!. En la figura 1.4 se aprecian los enlaces de hidrdgeno
intermoleculares entre moléculas de celulosa las cuales son, en gran medida, responsables de
la gran fortaleza de la celulosa 1. La utilizacion de la celulosa se ha limitado a la madera,
papel, combustible, entre otros, debido a su estructura sélida compuesta de enlaces B-1,4-

glicosidicos de D-glucosa 191,
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Figura 1.4 Microfibrillas de celulosal®l.

1.2.2 Hemicelulosa.

Es un heteropolimero compuesto principalmente por los azlcares xilosa y arabinosa, aunque
también presenta en su composicion glucosa, manosa, galactosa y algunos &cidos
glucurénicos 4. Las hemicelulosas son polisacaridos que, excluyendo la celulosa,
constituyen las paredes celulares de las plantas y se pueden extraer con soluciones alcalinas
diluidas. Las hemicelulosas forman aproximadamente una tercera parte de los carbohidratos
en las partes maderosas de las plantas. La estructura quimica se muestra en la figura 1.5,
consiste en cadenas largas con una gran variedad de pentosas, hexosas, y sus
correspondientes acidos Uronicos. Se encuentran en frutas, tallos de plantas y en las cascaras
de granos. Aunque las hemicelulosas no son digeribles, pueden ser fermentadas por levaduras
y bacterias. El contenido de hemicelulosas, tanto por cantidad como por variedad difiere
mucho en funcién de las distintas especies, tanto si se trata de madera como de otros

lignocelulosicos.
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Figura 1.5 Estructura quimica de hemicelulosa.

1.2.3 Lignina.

Es una macromolécula polifendlica compuesta por diferentes unidades de compuestos
fenolicos y aromaticos, tiene como funcion primordial proporcionar rigidez a la pared celular
del material [*2. No se conoce la estructura precisa de la lignina, un ejemplo de esta se
muestra en la figura 1.6, la forma de la estructura quimica de la lignina varia debido a la
dificultad de extraerla de las plantas, ya que se encuentra covalentemente unida a la celulosa
y a otros polisacaridos de la pared celular. Esta formada generalmente por tres derivados
diferentes de fenilpropanoides ™31, Quimicamente la lignina es un polimero tridimensional
amorfo, constituido a partir de unidades fenilpropano que se unen entre si por enlaces tipo
alquil-aril-éter o carbono-carbono ' 31, El peso molecular de la lignina es mas dificil de
determinar a comparacion de la celulosa, debido principalmente a las fuertes modificaciones
gue experimenta su estructura en los tratamientos de separacion, a su baja solubilidad y a la
tendencia a formar agregados en la mayoria de los disolventes 1617 18],

Desde el punto de vista de la morfologia de la pared celular, la lignina es una sustancia
amorfa de estructura muy variable localizada en la ldmina mediana y en la pared secundaria.
La asociacion entre la lignina y los polisacaridos es la que determina la rigidez y la resistencia

estructural del material.
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1.2.4 Monosacéridos constituyentes de polisacaridos estructurales.

Los monosacaridos o azlcares sencillos son derivados de aldehidos o cetonas de cadena
lineal y alcoholes polihidroxilicos que contienen tres &tomos de carbono, por lo menos. Por
ejemplo, la D-glucosa no puede ser hidrolizada para formar sacaridos mas simples. Los
monosacaridos se clasifican de acuerdo con la naturaleza quimica de su grupo carbonilo y

del nimero de sus atomos de carbonos como se muestra en la figura 1.7.
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Figura 1.7 Clasificacion de monosacaridos de acuerdo al nimero de carbono 19,



Si el grupo carbonilo es un aldehido, como ocurre con la glucosa, el aztcar es una aldosa. Si
el grupo carbonilo es una cetona, como en la ribulosa, el azicar es una cetosa. Los
monosacaridos mas pequefios, los que tienen tres &tomos de carbono, son triosas. Los que
contienen cuatro, cinco, seis, siete, atomos de carbono son, respectivamente, tetrosas,

pentosas, hexosas, heptosas. Los azucares generalmente presentan estructura ciclica.

La formula molecular de D-glucosa indica que sus seis atomos de carbono, excepto carbono
(1) y carbono (6), son centros quirales, de modo que D-glucosa es unos de los 16
estereoisomeros que comprenden a todas las aldohexosas posibles. De acuerdo con la
convencidn de Fischer, los D-azUcares poseen la misma configuracion absoluta en el centro
asimétrico mas alejado separado de su grupo carbonilo, que el D-gliceraldehido.

Los L-azUcares, de acuerdo con esta convencién, son imagenes especulares de sus

contrapartidas D, tal y como se muestra en la figura 1.8 en la proyeccion de Fischer de la

glucosa.
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Figura 1.8 Proyecciones Fisher de glucosaD y L [']

La D-Glucosa, es la unica aldosa que aparece corrientemente en la naturaleza en forma de
monosacéarido. Sin embargo, ella y otros varios monosacaridos, entre los que se encuentran
D-gluceraldehido, D-ribosa, D-manosa y D-galactosa, son componentes importantes de
moléculas bioldgicas mayores. Los L-azUcares son mucho menos abundantes biolégicamente
que los D-azlcares.

Los azucares generalmente presentan estructura ciclica. El grupo carbonilo es un grupo muy
reactivo y forma hemiacetales al reaccionar con un grupo hidroxilo (~OH) propio o de otra
molécula. En el caso de que la cadena del azucar sea lo suficientemente larga (4-6 &tomos de

carbono), uno de los grupos hidroxilo de la misma molécula puede reaccionar con el grupo
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carbonilo para formar un hemiacetal ciclico, que se halla en equilibrio con la forma de
aldehido o de cetona libre. Los éteres de hidroxilo hemiacetélico reciben el nombre de
glucosidos 291,

De esta forma, la glucosa, el monosacarido mas comun puede ser representado de tres

maneras como se muestra en la figura 1.9
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Figura 1.9 Estructuras tipicas de glucosal®,
1.3 Materia prima para la investigacion (Typha domingensis).

Para llevar a cabo esta investigacion, se decidid utilizar la especie acuatica Typha
domingensis, debido a las caracteristicas que esta posee, las cuales seran descritas a
continuacion. El tule (Typha domingensis) es considerada como una planta hidréfita
enraizada emergente, como se puede observar en la figura 1.10, esta planta se encuentra
enraizada al sustrato con sus tallos y parte de sus estructuras vegetativas sumergidas, mientras

que parte de las hojas y sus 6rganos reproductivos estan por encima de la superficie del agua
[21]

Figura 1.10 Imagen de Typha Domingensis en su ecosistema.
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De acuerdo a informacion de la comision nacional para el conocimiento y uso de la
biodiversidad (CONABIO) [?2 a esta especie se le han dado diversos nombres comunes
como: chuspata, espadaria, pelusa, tule, tule ancho. Es una planta propia de ambientes
Iénticos de agua dulce como lagos, presas, pantanos, zonas inundadas, y de ambientes 16ticos
como manantiales, zanjas y canales. Florece y fructifica durante todo el afio, en la Tabla 1.1

se resume la clasificacion taxondmica actualizada de esta planta acuética.

Tabla 1.1 Clasificacion taxondmica del tulef??.
Reino: Plantae.
Subreino:  Viriplantae

Divisién: Tracheophy

Clase: Magnoliopsida.
Orden: Poales.
Familia: Typhaceae

Género: Typha

Especie: T. Domingensis

1.3.1 Descripcién e identificacion.

Habito y forma de vida: Hierba acuética, enraizada, emergente.

Tamafio: Hasta de 2.5 m de altura.

Los componentes de la especie tule (Typha domingensis) se muestran en las figuras 1.11.a
Tallo, 1.11.b Hoja, 1.11.c Inflorescencia, 1.11.d Habitat caracteristico. A continuacion, se
muestra una breve descripcion de cada seccion de esta especie.

Hojas: Generalmente igualan o exceden la altura de las espigas, la parte superior de las vainas
esta atenuada hacia la lamina, generalmente son asimétricas, las laminas llegan a medir hasta
1.5 m de largo y de 0.8 a 1.3 cm de ancho.

Inflorescencia: De color moreno claro, con una o més bracteas foliaceas caducas.
Espiga/Flores: Las espigas masculinas miden hasta 42 cm de largo y 1.5 cm de ancho, se
encuentran separadas de las femeninas por 0.7 a 5 cm, algunas veces con incisiones que
forman segmentos largos, frecuentemente coloreadas con puntos morenos en el apice.

Frutos y semillas: Fruto fusiforme, de 1 a 1.5 mm de largo.
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Figura 1.11 Componentes de tule (Typha domingensis): a) Tallo, b) Hoja, c) Inflorescencia, d) Habitat
caracteristico.

Dentro del area de estudio ésta especie tiene valor econémico porque es usada para la
elaboracion de artesanias, sombreros, petates, canastos, respaldos y asientos de sillas,
articulos para el hogar. En otras partes se usa para la construccion de techos de chozas, para
depurar aguas residuales, como forraje, como ornamental, la inflorescencia mezclada con

lodo sirve para construir los pretiles y clacuiles, y su tallo es comestible.

La contaminacion del agua le permite propagarse vegetativamente de una manera muy
rapida, por lo que en algunos ecosistemas acuéaticos cubre grandes extensiones impidiendo
su uso. Su crecimiento afecta desfavorablemente la presencia de otras plantas hidroéfilas

enraizadas [2%!.

Cabe sefialar que los usos y aplicaciones indicadas en parrafos anteriores, no es el que se le
da en nuestra zona conurbada, si bien ésta especie tiene propiedades para la remocion de
metales pesados en aguas contaminadas, la existencia de ésta es favorable para la depuracion
de estos contaminantes, pero su crecimiento acelerado indicado anteriormente aunado a que
no existe un control de la sobrepoblacion del tule en los rios y lagunas de nuestra zona
conurbada trae consigo problemas considerandola como una especie acudtica invasora,
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aunque en base a informacion de CONABIO 22 el tule en nuestra region todavia no es
considerada como especie invasora, pero por las caracteristicas que presenta puede llegar a

serlo.

1.3.2 Distribucién de Typha domingensis.

Esta especie es originaria de América e igualmente se encuentra ampliamente distribuida en
Eurasia y Africa. Se tiene conocimiento que en México ésta especie es perteneciente a varios
estados como se puede apreciar en la figura 1.12 en la cual se muestra que esta especie se
encuentra en Aguascalientes, Baja California Norte, Baja California Sur, Campeche,
Chiapas, Coahuila, Colima, Distrito Federal, Durango, Guanajuato, Hidalgo, Jalisco, Estado
de México, Michoacan, Morelos, Nayarit, Nuevo Leon, Oaxaca, Puebla, Querétaro, Quintana

Roo, Sinaloa, Tlaxcala, Tamaulipas, Veracruz y Yucatan. 22!
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Figura 1.12 Distribucion de Typha domingensis en México. Tomado del Sistema de Informacion de
Especies invasoras (SNIB-CONABIO) 22,

1.3.3 Composicion general de la especie.

La especie vegetal acuatica, tule, esta compuesta por tres componentes estructurales de los
cuales, por medio de tratamientos quimico, es posible determinar la composicion de cada uno

y otros derivados. Esta especie fue caracterizada en base a las normas Tappi, las cuales se
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presentan en la figura 1.13, en la que se presenta la norma y el tipo de determinacion de cada

una.

Caracterizacion de tule (Typha domingensis)

1
Humedad Extraibles en etanol

(T 412 om-06) (T 204 cm-07)
A3

Extraibles en agua caliente
(T 207 cm-08)

Lignina Klason Holocelulosa
(T 222 om-06) (Wise y col., 1946)
a-Celulosa

(T 203 cm-09)

Figura 1.13 Secuencia de analisis en la caracterizacion quimica de la planta tule®4,

Las determinaciones mostradas en la figura 1.13 se llevaron a cabo en base a 100 g de materia
en base seca. En la tabla 1.2 se muestran los resultados que fueron obtenidos

experimentalmente en un trabajo previo 24,

Tabla 1.2 Resultados de caracterizacion de la planta tulef?,

Humedad 10.79
Sequedad 89.21
Extraibles con etanol 11.33
Extraibles en agua caliente 9.82
Lignina Klason 17.60
Holocelulosa 61.25

o o-Celulosa 24.57
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1.4 Efecto de los tratamientos quimicos sobre la fraccion celulésica.

Para la separacion selectiva de la fraccion celulosica de los materiales lignocelulosico, entre
todos los tratamientos propuestos de acuerdo a bibliografia se incluyen: molienda, pirolisis,
vapor en alta presion, hidrdlisis &cida o alcalina, tratamiento con gases (dioxido de nitrégeno,
dioxido de azufre, ozono), tratamiento con perdxido de hidrégeno, explosion con vapor,

oxidacion hiimeda y tratamiento bioldgico 251,

La hidrdlisis es un proceso quimico que divide la molécula de celulosa por la accion de la
molécula de agua. Los materiales lignocelulésicos generalmente requieren un primer paso de
pretratamiento debido a la asociacion entre los tres principales componentes de la pared
celular de la planta (fracciones de celulosa, hemicelulosa y lignina) como se aprecia en la
figura 1.14, esto con el fin de poner a disposicion los azicares monoméricos encontrados en
estas fracciones. La compleja estructura de la celulosa (celulosa, hemicelulosa y lignina) son
divididas en diferentes procesos para conseguir una solucion azucarada, y eliminar productos
de descomposicion de los azlcares que pueden inhibir. Los acidos o bases promueven la
hidrélisis y mejoran el rendimiento de recuperacion de glucosa a partir de celulosa por medio
de la remocidn de la hemicelulosa y lignina durante el pretratamiento. Los mas comunes son

H2S04 y NaOH, respectivamente [261,

Lignina
/;_ Celulosa

]F‘ \-(.f. I\l / .J:
Ty il .5
‘!‘;!.!7 Pretratamiento{(. / l( \\. -:
{3}-74.-:_- Pretreatment C R ): [ &J )’.
Ny [\

A - '.\
(r{}\ \ZE YA
) SU )( A58

[ '\ \ . (

\ Hemicelulosa

[ELT LTV

Figura 1.14 Efecto de los pretratamientos en el material lignocelulésico®,
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1.4.1 Inhibidores generados en tratamientos quimicos.

Dependiendo de las condiciones del pretratamiento (temperatura, presion, tiempo de
residencia), de la materia prima (maderas duras, maderas blandas o residuos agricolas) y de
la presencia de catalizadores acidos, la naturaleza y la concentracion de compuestos
potencialmente toxicos generados pueden variar en gran medida 7. Estos compuestos
potencialmente inhibidores para los microorganismos encargados de la etapa de fermentacion
pueden clasificarse de acuerdo a su estructura quimica en acidos carboxilicos (alifaticos),
furaldehidos y compuestos arométicos (véase figura 1.15). Los furaldehidos generados son
principalmente furfural, producto de degradacion de las pentosas e 5-hidroximetilfurfural
(HMF), producto de degradacion de la celulosa 21,

Los compuestos aromaticos son compuestos fendlicos procedentes de la degradacién de la
lignina siendo el 4-hidroxibenzaldehido, vainillina, sinringaldehido, acetosiringona, acido
vainillico y cido siringico los que se suelen encontrar en mayor medida [2°1,

Los acidos alifaticos que pueden generarse son principalmente el 4cido acético, producido a
partir de los restos acetilo de las hemicelulosas, y el &cido férmico y levulinico, procedente
de la degradacion del furfural y hidroximetilfurfural (HMF)E9. El 4cido oxalico, acido
bicarboxilico, se genera de la reaccion del ozono con compuestos de degradacion de la lignina

como la vainillina o el siringaldehido.

HEMICELULOSA CELULOSA LIGNIMNA
CH 0 — l
Arido acético — S = fm
go g0 “ge= go o go Ck
== H=C-0H  HD = "—':‘—ﬂﬂ H-C~0H o CHP -
e T e = £ o . L= L, =
|n—4,l'\-|| i=C=Hl - [ o= {0
J—,.f.. CHoH B0t H—g—on H——on 4-hidroxibenzaldehide  Vainillina  Siringaldehido
CHOH I'-'H-,ﬂl M
Arabinosa Xilosa Manosa Galactosa Glucoss (ESH
N/ ~N | S O\ mp,l:ﬁ

OH o

Arido 4-hidroxibenzoico  Vainillico Siringico

07 N
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Catecol Guayacol
Arido Oxdlico
Figura 1.15 Compuestos potencialmente inhibidores generados del pretratamiento de materiales
lignoceluldsicos 34,
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Estos compuestos pueden eliminarse por medio de lavado o de mecanismos de detoxificacion
como el uso de carbonato célcico o carbdn activo en una gran variedad de materiales

lignoceluldsicos (32 3334351,

1.4.2 Hidrdlisis alcalina.

Existen tres grandes lineas de aprovechamiento quimico a nivel industrial de la celulosa,
basadas en su estructura fibrosa, su naturaleza quimica y su degradacion hidrolitica [,
Cualquiera que sea el tipo de aplicacion, ésta lleva consigo la separacion de la celulosa y de
la lignina, constituyentes principales de la madera, mediante la solubilizacion de una u otra.
La fabricacién de pastas celuldsicas destinadas a la industria papelera exige solubilizar la
lignina en mayor o menor grado. En la actualidad, la separacién de ambos componentes se
realiza bajo diferentes procesos, dando como resultado los diversos métodos de obtencion de
pastas. La deslignificacion se lleva a cabo por solubilizacion de la lignina y separacion de las
fibras. Y debido a que la lignina es soluble en agua, estos procesos de deslignificacion,
emplean en su mayoria acidos o alcalis que incrementan las propiedades hidrofilicas de estos

componentes (celulosa y lignina).

Los procesos alcalinos son los méas enérgicos, logrando una buena separacion de la celulosa.
El primer método quimico desarrollado para la obtencidn de pasta celulésica, fue el proceso
a la sosa, consiste en la coccion de astillas de madera a altas temperaturas, 170°C, con una
disolucion de hidréxido sodico al 5-10% en peso, denominada lejia o licor de coccion.
Finalizada la coccién se obtienen la pulpa y las llamadas lejias negras compuestas
fundamentalmente por lignofenolatos sddicos en disolucidn, productos de degradacion de la
lignina, celulosa hidrolizada y sales sodicas de 4cidos organicos B7. En el pulpeo o coccion
quimica del material lignoceluldsico, la deslignificacion se lleva a cabo con la ayuda de
agentes quimicos acidos o basicos, en digestores o reactores a altas presiones y temperaturas,
provocando que las ligninas y las hemicelulosas se mezclan en las lejias residuales en forma

de sales o fenolatos solubles, producidos en el proceso de pasteado [38:3°,

Las tecnologias de pretratamiento alcalinas, son similares a las que se utilizan para la
fabricacion de papel Kraft. Ademas, los pretratamientos alcalinos eliminan el acetilo y las

diversas sustituciones de acido urénico sobre la hemicelulosa [“°!,
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El proceso sosa-antraquinona es un proceso reciente propuesto por Holton, que deriva del
proceso a la sosa en el cual se aflade un catalizador, la antraquinona (AQ). Este aditivo
presenta dos efectos fundamentales como son: la aceleracion del proceso de deslignificacion
alcalino y la estabilizacion de los carbohidratos, mejorando ademas los rendimientos respecto
al proceso Kraft o sosa convencional en las mismas condiciones de operacion. Las
condiciones del proceso en cuanto a temperatura y tiempos de reaccion, se encuentran
tipicamente en el mismo rango que el proceso Kraft. La antraquinona también se adiciona en
ocasiones para mejorar el proceso Kraft [l o en otras variantes como en el caso del proceso
sosa-AQ-peroxido [“2l. En cualquier caso, el uso de este catalizador se limita tan sélo a un
0.1% en base al lignocelulésico seco, que es el maximo nivel aceptado que la US Food and
Drug Administration ha fijado para la produccion de papel de uso alimenticio.

Ademas, el hidroxido de sodio (NaOH), el hidroxido de potasio (KOH), el hidréxido de
calcio (Ca(OH)2) se usan generalmente para el pretratamiento alcalino. La hidrolisis alcalina
implica la esterificacion de enlaces éster intermoleculares que reticulan hemicelulosas de
xilano y otros componentes, y la porosidad de la biomasa lignocelul6sica aumenta con la
eliminacion de los enlaces cruzados (31 La eficiencia de la hidrolisis alcalina depende del
sustrato y de las condiciones de tratamiento, ya que es mas efectiva para la biomasa con bajo
contenido de lignina, como los residuos agricolas. El hidroxido de sodio aumenta la
superficie interna de la celulosa, disminuye el grado de polimerizacion y cristalinidad e
interrumpe la estructura de la lignina “4. El autor ™ informé que la cal oxidativa el
pretratamiento de alamo a 150 °C durante 6 h elimino eficientemente el 77.5% de la lignina
de las astillas de madera y también mejora el rendimiento de glucosa. El pretratamiento con
cal oxidativa disminuye los contenidos de acetilo y lignina para obtener una alta

digestibilidad, independientemente de la cristalinidad (61,

Un estudio ha informado que, para el pretratamiento de paja de arroz con productos quimicos
alcalinos, es decir, NaOH, Ca(OH). y KOH en 24 horas a 25°C, entre todos los productos
quimicos alcalinos, NaOH (6% de carga quimica, g / g paja de arroz seco) fue la mejor
sustancia quimica que puede lograr un aumento del 85% del rendimiento de glucosa por

hidrolisis enzimatica 7).
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1.4.3 Hidrdlisis acida.

La hidrdlisis acida libera oligomeros y monosacaridos y ha sido modelada como una reaccion
homogénea en la que el acido cataliza la descomposicion de celulosa a glucosa seguida de la
descomposicion de la glucosa para dar lugar hidroximetilfurfural (HMF) y otros productos
de degradacion [“®l, La celulosa y hemicelulosa son hidrolizados por enzimas o por acidos
diluidos para obtener polisacaridos. Cuando el proceso de conversion de celulosa a glucosa
ocurre con rendimientos econdmicamente viables, se debe al uso de un catalizador. Las tres
principales clasificaciones de catalizadores son: enzimatico, acido concentrado y &cidos
diluidos 81, Los &cidos minerales, tales como HCI y H2SO4, son los mas usados en la
hidrolisis de la celulosa. Para obtener los aztcares de la biomasa, esta se trata con acidos o
enzimas que facilitan su obtencion. La hidrdlisis con é&cido diluido incrementa la
accesibilidad al &rea superficial del material, remueve hemicelulosa y altera la estructura de
la lignina. Las ventajas de la hidrdlisis acida son que el &cido puede penetrar la lignina sin
un tratamiento previo, la velocidad de la hidrolisis acida es mas rapida que la hidrdlisis
enzimatica, pero ademas la glucosa se degrada rapidamente bajo condiciones acidas [*°l. Los
procesos de hidrélisis acida emplean usualmente &cido sulfarico y &cido clorhidrico en
concentraciones de 1-10% usando una temperatura moderada (dentro del rango de 100-
150°C)[0,

Pero en estas condiciones relativamente moderadas de operacion resulta menos eficaz en la
formacion de hexosas Y. Esto es debido principalmente a la descomposicion de los
monosacaridos a compuestos no deseables durante la hidrdlisis. Estos compuestos incluyen
furfural el cual es un producto de la deshidratacion de pentosas, ademas del
hidroximetilfurfural el cual es producto de la deshidratacion de hexosas. Estos compuestos
junto con el &cido acético que se forman durante la descomposicion inicial de las
hemicelulosas, como resultado de la hidrdlisis de los grupos acetilo relacionado con el azlcar,
inhibir la posterior fermentacion, que conduce a la reduccién de rendimiento de etanol 21,
Un proceso secuencial de hidrolisis acida e hidrolisis alcalina es capaz de promover una
eficiente liberacion de las fibras de celulosa [53]. A continuacion, se presentan algunas
resefias sobre las investigaciones que sirvieron como base para establecer las condiciones

adecuadas en la hidrolisis acida:
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Dussan Kelly et al. en 2014, trabajaron con la celulosa del bagazo de cafia empleando acidos
para el rompimiento de los enlaces B-1,4 glucosidicos caracteristicos por medio de la
hidrélisis del polimero de celulosa, dando como resultado moléculas de glucosa y
oligosacaridos. Los &cidos minerales, tales como HCl'y H2SOs, los cuales son usados para la
hidrolisis de la celulosa. Los materiales lignocelul6sicos, usualmente requieren un primer
paso de pretratamiento debido a la asociacion que presenta entre los tres mayores
componentes de la pared celular de la planta (celulosa, fracciones de hemicelulosa y lignina).
El pretratamiento usando &cido sulfarico diluido (hidrolisis &cida) es el mas utilizado por
tener una alta eficiencia en el proceso de separacién de los componentes de la pared celular
resultando hemicelulosa hidrolizados y celulignina. Un segundo paso para obtencion de la
celulosa presente en la celulignina, estudios han demostrado la necesidad de un paso de
deslignificacién usando hidroxido de sodio como catalizador. La celulosa es sometida a
hidrolisis con acidos o enzimas para solubilizar la glucosa. En este estudio utilizaron el
bagazo de cafia como un sustrato para produccion de etanol, investigaron las condiciones de
optimizacion para la hidrolisis acida de la fracciéon celuldsica. Evaluaron el efecto de la
temperatura, concentracion de &cido y la eficiencia de extraccion en el tiempo de reaccion,
para lo cual aplicaron un disefio factorial completo 23, en el que incluia tres réplicas en el
punto central. En este estudio, variaron las condiciones de la hidrdlisis de celulosa en
términos de la concentracion de &cido sulfurico con concentraciones de 2-6 % w/v, el tiempo
de reaccién de 10 a 30 minutos y la temperatura de incubacion de 155-175 °C. Los
experimentos fueron llevados a cabo en un recipiente de acero inoxidable. La eficiencia
méaxima de extraccion fue de 71%, bajo las condiciones de 2% H>SO4 a 155°C por 10
minutos, los componentes centrales en el hidrolizado fueron glucosa (22.74 g/L), 5-
hidroximetilfurfural (0.206 g/L), furfural (0.145 g/L) y no se detectd la formacién de xilosa,

arabinosa, celobiosa y acido acético %4,

Orozco et al. en 2007, realizaron la hidrdlisis &cida de césped y celulosa empleando acido
fosforico por medio de un sistema de reactor de microondas. Los datos experimentales y el
andlisis cinético indican que este es un proceso potencial para la hidrdlisis de la hemicelulosa
y celulosa, debido a la rapida reaccion de hidrolisis a temperatura moderada. Estipularon que
las condiciones Optimas para la hidrdlisis de césped se encontraron a concentracion de acido

fosforico al 2.5% a una temperatura de 175°C %,
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Lenia et al. en 2009 establecieron las condiciones dptimas para la hidrolisis acida de biomasa
hemicelulésica de cascara de patata. La reaccion de hidrdlisis se llev6 a cabo en un reactor
batch de alta presion de 1 L, usando &cido fosférico diluido. El anélisis de la velocidad de
descomposicion de la biomasa hemicelulésica (es decir, celulosa, hemicelulosa y lignina) se
realizd utilizando cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) de los productos de
reaccion, concretamente, aztcares de 5y 6 carbonos. Incluyeron los pardmetros del proceso
investigados, la temperatura del reactor (135 °C a 200 °C) y la concentracion de &cido (2.5%
hasta el 10%). El analisis de los productos del reactor indicé que era evidente la alta
conversion de celulosa a glucosa, aungue la conversién de arabinosa era bastante baja debido
a la falta de estabilidad térmica. Sin embargo, alcanzaron un rendimiento total de azlcar de
82.5% en condiciones dptimas. Este rendimiento 6ptimo se obtuvo a 135 ° C y al 10% de
concentracion de acido. Obteniendo 55.2 g de azUcar por cada 100 g de cascara de patata
seca después de un tiempo de 8 min. El trabajo indica que el uso de la cascara de patata puede
ser una opcion viable como material para la produccién de azlcares para la sintesis de

biocombustibles, debido a su bajo costo y altos rendimientos de aztcar 61,

1.4.4 Hidrélisis enzimatica.

Los enzimas son proteinas especializadas en la catalisis de las reacciones bioldgicas. Se
encuentran entre las mas notables de las biomoléculas conocidas debido a la extraordinaria
especificidad y a su poder catalitico, que es mucho mayor que la de los catalizadores hechos
por el hombre 57,

Las actividades enzimaticas que intervienen en el proceso de hidrolisis del material
lignocelulosico, son de diversa indole. Las enzimas delignificantes, son secretadas por
hongos, son las enzimas oxidativas extracelulares (oxidoreductasas) tales como lignina
peroxidasa (LiP), manganeso peroxidasa (MnP), lacasa 0 monofenil oxidasa (Lac) y oxidasas
productoras de H>O». La actividad de MnP y LiP se incrementa por el uso de alcohol
veratrilico mientras que la lacasa, mejora su actividad en presencia de alcohol benzilico y
acido veratrico %8 La degradacion enzimatica de la celulosa a glucosa, esta acompafiada por
la accion sinergética de tres enzimas: endo- glucanasas, exoglucanasas y B- glucosidasas 9,
En la degradacion de los componentes principales de la hemicelulosa (mannanos, xilanos,

arabinanos, galactanos), intervienen enzimas como mananasa y xilanasa, de las cuales la -
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xilosidasa degrada los xilo- oligosacaridos. La o- arabinosidasa y la a- galactosidasa liberan
moléculas de arabinosa y galactosa, mientras la acetil xilan esterasa (AXE) rompe grupos
acetil, desde unidades de azUcar de xilanos. La a- glucoronidasa, separa principalmente &cido
uronico a partir de (arabino) glucoronoxilanos y la a-arabinofuronosidasa el cual extrae
arabinosa de arabino(glucorano) xilanos [6°611, Compafiias como Genecor International® y
Novozymes Biotech®, han reportado desarrollos de tecnologias que han reducido los costos
de celulasas desde 4.5 ddlares por galon de etanol a 20 centavos por galon de etanol™®?],

1.5 Polimerizacion.

Un polimero es una macro molécula formada por la union covalente de unidades estructurales
béasicas. Las unidades que se repiten se llaman monémeros y pueden ser de uno o varios tipos.
Todo monomero debe tener dos o mas sitios de enlace, los cuales representan su
funcionalidad; dependiendo de ésta, los mondmeros que constituyen al polimero seran
lineales o ramificados. Cuando la molécula polimérica tiene la estructura de una red y abarca
un tamafio macroscopico considerable del material, se dice que constituye un gel. Los
polimeros pueden estar formando mezclas, en solucién o concentrados al 100%. Aunque la
mayoria de los polimeros son orgéanicos con un esqueleto basado fundamentalmente en
atomos de carbono, los hay también inorganicos basados en atomos de silicio. El peso

molecular de una cadena polimérica puede ser muy variable.

El peso molecular de un polimero puede variar desde 10,000 a 20,000 Dalton considerandose
de bajo peso molecular, hasta los de alto peso molecular, en los que el peso molecular puede
alcanzar varios millones. Si el polimero presenta un peso molecular menor a 10,000 Dalton
se denomina oligbmero, que estaria formado por unos pocos monomeros. EI nimero de
mondmeros que conforman el polimero esta determinado por el grado de polimerizacion al

sintetizar el polimero [631,

Los métodos para la obtencion de polimeros conocidos son: polimerizacion por reaccion en
etapas (condensacidn), polimerizacion radical en cadena (adicion), polimerizacion en cadena
ionica y de coordinacion (adicion). ElI método empleado para la polimerizacion de

mondmeros vinilicos es la polimerizacion vinilica, la cual se empled durante la sintesis 641,
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La mayor parte de los compuestos organicos implican enlaces covalentes o de electrones
compartidos. Los enlaces simples covalentes tienen electrones de enlace que se distribuyen
en el interior de un volumen considerable de espacio entre los dos ndcleos y simétricamente
alrededor de la linea que los une. En un doble enlace, la presencia de un segundo par de
electrones elimina la simetria axial, por modificacion del volumen interior en el que se
encuentran los electrones, dando lugar a una banda, como una cinta, que se extiende entre los
dos nucleos. Como consecuencia de este hecho, se forma una barrera de energia que impide
la rotacion libre, y como resultado es posible la existencia de isomeros cis-trans. EI hecho de
que el segundo par de electrones se mantenga solo con cerca de un 70% de fuerza con que se
mantiene el primer par de electrones, justifica la alta polarizabilidad y reactividad quimica

en los compuestos insaturados.

Algunas reacciones organicas tienen lugar a través de intermediarios, que poseen un nimero
impar de electrones y consecuentemente un electron desapareado. Tales intermediarios se
conocen como radicales libres. Estos pueden obtenerse por distintos caminos, que van desde
la descomposicion térmica de perdxidos organicos, hidroperdxidos y compuestos azo o

diazo.

La polimerizacion por radicales libres, consiste de 3 etapas: iniciacion, propagacion y

terminacion. A continuacion, se presenta una descripcién correspondiente a cada etapa.

Iniciacion: En esta etapa se generan los radicales libres en presencia de un monémero
vinilico, el radical se adiciona al doble enlace con la produccion de otro radical. En la figura
1.16 se muestran las reacciones que ocurren durante esta etapa, el inciso a nos muestra la
generacion del radical (R) que se produce por la descomposicion del iniciador (1); mientras

que en el inciso b se presenta la reaccion entre el radical y el monémero.

a) I —» 2R
b R+ CH,=CHX — RCH2C|T‘
X

Figura 1.16 Reacciones presentes en la etapa de iniciacion: a) descomposicion del radical y b) adicion del
radical al monémero(64,
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La eficiencia con la que los radicales inician las cadenas pueden estimarse por comparacion

de la cantidad de iniciador descompuesto con el nimero de cadenas poliméricas formadas.

En otras polimerizaciones es mas Util determinar el namero de moléculas de polimero
formadas a partir del peso molecular medio en nimero del polimero. La mayor parte de los
iniciadores en las polimerizaciones vinilicas tipicas tienen eficiencias entre un 60 y 10%, en

los cuales todos los radicales forman cadenas poliméricas.

Propagacion: La cadena radical formada en la etapa de iniciacion es capaz de adicionar

mondmeros sucesivos para propagar dicha cadena como se muestra en la figura 1.17.

. H
R-{cngc.‘H}:-}Xc.*Hzﬁ.‘- + CH=CHX —*™ R-{C-‘HECHK-)XHCHE%‘
X X

Figura 1.17 Reaccion de propagacion de un mondmero vinilico®4l,

Terminacion: La propagacion podria continuar hasta que el suministro de monémero se
agotase, si no fuera por la fuerte tendencia de los radicales para reaccionar en pares formando
un enlace covalente de electrones apareados con pérdida de la actividad del radical. Esta
tendencia es compensada en una polimerizacion radical por la pequefia concentracion de

especies radicales comparada con la de los monémeros.
Combinacién o acoplamiento.

Esta da como resultado la formacion de un polimero (muerto) con un tamafio igual a la suma
de las unidades monoméricas de que constaba cada radical, la reaccién correspondiente a este

tipo de terminacion se muestra en la figura 1.18.

I-‘| H H H
JCHQ—L": + .:|3—crH2— — - —CHz—fl—f‘:—C.'Hz—
S -

Figura 1.18 Reaccidn de terminacion por combinaciont®4l,
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Desproporcion.

En esta etapa el hidrogeno se transfiere, dando como resultado la formacion de dos
moléculas, en las que se producen, en una, un grupo insaturado terminal, y en la otra, uno

saturado como se observa en la figura 1.19.

H
——C.‘Hz—(‘3 : +
i

w— 0 —I

H
—CH,— ———=» —CH,—CH + T_C'H—
X

Figura 1.19 Reaccion de terminacion por desproporcion®,

Aunque las tres etapas de iniciacion, propagacion y terminacion son necesarias y suficientes
para la polimerizacion en cadena, pueden tener lugar otros procesos durante la
polimerizacion. Implican una reaccion entre un radical y una molécula, deberian clasificarse

adecuadamente.

Flory en 1937 descubrid que la reactividad de un radical puede transferirse a otras especies,
con lo que normalmente podrian estas especies ser capaces de continuar la reaccién en
cadena. La reaccion implica la transferencia de un atomo entre el radical y la molécula. Si la
molécula es saturada, tal como un disolvente u otro aditivo, el atomo debe transferirse al

radical.

Si la molécula es insaturada, tal como un monomero, el atomo transferido (normalmente

hidrogeno) puede tomar una u otra direccion como se presenta en la figura 1.20:

/

\“———CH: —_— 1
ﬁ A+ HyC

H
|
CHCH;X + ’CH:T
X

—CH,— + CH,—CH—X

—0—T
T

M—10

Figura 1.20 Direccion que pueden presentar una polimerizacion vinilica a partir del monomero(®4,
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El efecto principal de la transferencia de cadena para una molécula pequefia saturada es la
formacion de moléculas de polimero adicionales por cada cadena radical iniciada. La
transferencia al polimero y la transferencia al monomero, con la subsiguiente polimerizacion
del doble enlace, lo cual conduce a la formacion de moléculas ramificadas 3. La adicion de
un mondmero vinilico a un radical libre se puede llevar a cabo por medio de dos caminos
diferentes, camino | y Il los cuales se representan en la figura 1.21, ya que dentro de este
proceso el electron desapareado puede participar en resonancia con el sustituyente X en la

estructura | pero no en la Il, la reaccion | es la que resulta favorecida.

R—CH,—CH " D
B- + CH;=—CH—X J .
R—CH——CHj (ID)
l

.
Figura 1.21 Caminos de adicion de mondmero vinilico®4,

El desarrollo de la reaccion | suministra una configuracion de cabeza a cola en la que los
sustituyentes se presentan sobre dtomos de carbono alternos, esta configuracion se presenta

en la figura 1.22.

_ CH;—CH—CH;—CH—CH;—CH—CH;—CH—
bt bt bt it

Figura 1.22 Estructura de polimero con configuracion cabeza a colal®l,

Otra forma es mediante la configuracion de cabeza a cabeza o de cola a cola misma que se
presenta en la figura 1.23 aunque también puede surgir una estructura con configuracion al

azar, es decir, que posee ambas configuraciones.
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—CH;—CH—CH—CH;—CH;—CH-—CH —CHy—

| |

XX ¥t
Figura 1.23 Estructura de polimero con configuracion cabeza a cabeza o cola a colal®,

1.6 Glicopolimero.

El disefio de materiales glicopoliméricos con propiedades adaptadas se ha convertido en un
tema muy importante de interés en la quimica actual, la biologia y la medicina. Los
glicopolimeros representan una alternativa sintética a los polisacéaridos naturales ©°. Sus
propiedades materiales y su actividad biologica pueden ser consideradas para ajustarse a
propdsitos biomédicos especiales. La razon principal de esta significacion se encuentra
dentro de su estructura especifica.

El término glicopolimero todavia no esta claramente definido, pero es mas que nada un
polimero sintético que en su estructura contiene restos de azticar como grupos colgantes 1.
La polimerizacion de monémeros que contienen azucar representa un enfoque alternativo a

la modificacion de postpolimerizacion para la sintesis de glicopolimeros [¢7],

Kitagawa y Tokiwa en 1998, reportaron una metodologia para la sintesis de un éster de azucar
polimerizable catalizado por una lipasa procedente de Alcaligenes sp. y su polimerizacion
quimica. Los reactivos que utilizaron fue D-glucosa comercial, piridina la cual usaron como
medio de reaccion, divinilsebacato para llevar a cabo la transesterificacion y Alcaligenes sp.
como catalizador. El procedimiento de transesterificacion constio en adicionar 2.25 g de D-
glucosa a 50 ml de piridina y 19 g de divinilsebacato, la reaccion inicio al adicionar 250 mg
de la lipasa, esta suspension se mantuvo en agitacion a 130 rpm por 7 dias a 30°C. Despues
de este lapso la suspension se recristalizo con la adicion de acetona (propanona) para
precipitar el éster de glucosa. El producto obtenido de la transesterificacion recibio el nombre
de 6-0-vinilsebacil-D-glucosa, con el cual procedieron para la polimerizacion, empleando
N,N-dimetilformamida y 2,2-azobis(isobutironitrilo). La sintesis del polimero la llevaron a
cabo en un tubo de polimerizacion sellado que contenia una mezcla de 1.5 g de 6-0-
vinilsebacil-D-glucosa, 15 mg de 2,2-azobis(isobutironitrilo) y 1.5 g de dimetilformamida,
la mezcla se mantuvo a 60°C por 24 horas, el producto resultante fue precipitado con acetona
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(propanona) y el material fue secado a 40°C. Llegaron a la conclusion de que la
transesterificacion del divinilsebacato con glucosa en piridina siendo esta catalizada por una
lipasa de Alcaligenes sp. obtuvieron un 99% de conversion y el éster de azlcar pudo ser
polimerizado en dimetilformamida con como iniciador 2,2-azobis(isobutironitrilo) dando
lugar a un polimero ramificado poli(6-0-vinilsebacil-D-glucosa), teniendo un peso molecular
de 11 000 (81,

Kitagawa y Tokiwa en 2006, emplearon una polimerizacién radical de los ésteres de azlcares
vinilicos solubles en agua examinando el uso de acido ascérbico y peroxido de hidrégeno
para la produccion del radical hidroxilo como un iniciador radical en el agua. El éster de
vinil-azGcar que contiene azlcar no reductor, 6-O-viniladipoil-a-metil D-glucésido, se
polimerizé en un ambiente de presion inferior a la atmosfera de aire a condiciones de vacio.
El acido ascorbico también reacciono con las moléculas de oxigeno bajo la atmdsfera del aire
para producir superoxido, que es bien conocido como un eliminador eficaz del radical
hidroxilo, por lo que el radical hidroxilo generado con perédxido de hidrégeno se desperdicia
por reaccion con el superédxido. Por otro lado, el éster de azlcar de vinilo que tiene un resto
de azdcar reductor, 6-O-vinil-D-glucopoxi D-glucosa, se polimerizé6 mediante el iniciador

redox, no solo en condiciones de vacio sino también inferior a la atmésfera de airel®.

Rodrigues et al. en 2009, reportaron la sintesis de un polimero ramificado de azucar reductor,
utilizando D-glucosa como carbohidrato y adipato de divinilo (DVA) como derivado de
aceite vegetal, y utilizarlo como un material ecolégico. Examinaron varias condiciones de
reaccion para alcanzar altas tasas de conversion durante la formacion del producto. Los
principales parametros evaluados fueron: tipo de proteasa (neutra y alcalina) utilizada como
catalizador, temperatura de reaccién (30 ° C, 50 ° Cy 70 ° C), relacion molar azlcar / adioato
de divinilo (1/1, 1/2, 1/4) y contenido de agua/dimetilformamida (0%, 1%, 3%, 5%, 10%,
20% v/v). Después de que eligieron las mejores condiciones, iniciaron la transesterificacion
de D-glucosa con adipato de divinilo agregando la proteasa alcalina de Bacillus subtilis (40
mg/ml) como catalizador en un medio organico micro-acuoso (dimetilformamida/agua: 95/5,
v/v) en una incubadora con agitacion durante 5 dias para producir un monémero de D-glucosa
6-O-vinyladipoil. Las propiedades de superficie de este mondémero se compararon con un

producto comercial utilizado como demulsificador industrial. El éster de azlcar de vinilo se
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sometio luego a polimerizacion quimica con persulfato de potasio y perdxido de hidrégeno
para producir un polimero anfifilico con ramificaciones de azlcar. Los valores obtenidos para
la masa molar promedio numérica <Mn>, la masa molar promedio ponderada <Mw> vy la

dispersividad <Mw/Mn> fue de 1.6 x 10° g/mol, 2.7 x 10% g/mol y 1.75, respectivamente [/,

1.7 Técnicas de caracterizacion de polimeros.

1.7.1 Espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR).

Los instrumentos para la medida de la absorcion en el infrarrojo requieren una fuente de

radiacion continua y un detector sensible a la radiacion, en el infrarrojo.

Fuente Globar, es una barra de carburo de silicio de 5 cm de longitud y 0.5 cm de didmetro.
Se calienta eléctricamente hasta temperaturas de 1500 K. Tiene una radiacion m™ estable de
1y 40 um (10000 - 250 cm™).

Detector fotoconductor: Consisten en una delgada pelicula de un material semiconductor
colocada sobre una superficie de vidrio no conductora y sellada en una camara al vacio para
proteger al semiconductor de la atmdésfera. La absorcion de radiacion impulsa electrones de
valencia que no conducen el voltaje a estados conductores de mayor energia, disminuyendo
asi la resistencia eléctrica del semiconductor. Se colocan en serie un fotoconductor, una
fuente de voltaje y una resistencia; el descenso de voltaje en la resistencia esta relacionado
con la intensidad de la radiacion electromagnética. En la figura 1.24 se muestra un esquema
Optico de un espectrofotometro basado en la transformada de Fourier. En €l se observa que
el rayo infrarrojo es generado en la fuente A y posteriormente colimado y dirigido hacia el

interferometro C por medio de un espejo fijo B.

A
NGRN

MUESTRA

Figura 1.24 Diagrama de un espectrofotémetro por transformada de Fourier.
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El rayo del laser de Helio-Nedn sigue a la radiacion infrarroja a través del interferometro con
objeto de determinar el desplazamiento del espejo movil y conocer la longitud de onda a la
que se produce la absorcion de radiacion.

A la izquierda del compartimento de la muestra se encuentra un espejo ajustable D que
conduce el rayo procedente del interferdbmetro a la muestra. Desde el compartimento de la

muestra el rayo llega, a través de una rendija, a un detector [,

El equipo que se muestra en la figura 1.25, permite la identificacion de grupos funcionales
de materiales organicos, pinturas y determinadas estructuras de muestras solidas y liquidas
por transmision espectroscopica de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), en el
rango espectral comprendido entre 400 y 4 000 cm™. Esta técnica es sensible a la estructura
ya que reflejan las vibraciones caracteristicas de los grupos de atomos por lo que se emplean

para identificar especialmente los grupos organicos [ 721,

Figura 1.25 Espectrofotometro infrarrojo por transformada de Fourier.

1.7.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN).

La Resonancia Magnética Nuclear (RMN) es la herramienta analitica que proporciona mayor
informacidn estructural y estereoquimica en un tiempo asequible. La técnica no es destructiva
y tiene aplicaciones en todas las areas de la Quimica y en algunas de la Biologia ["3].

A continuacién, en la figura 1.26, se muestra de forma esquematica los principales

componentes de un equipo para medidas de resonancia magnética nuclear.
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Figura 1.26 Diagrama de equipo de resonancia magnética nuclear.

Como se observa, el espectrometro de RMN consta de cuatro partes [4l:

1. Un imén estable, con un controlador que produce un campo magnético preciso.
2. Un transmisor de radiofrecuencias, capaz de emitir frecuencias precisas.
3. Un detector para medir la absorcién de energia de radiofrecuencia de la muestra.

4. Un ordenador y un registrador para realizar las graficas que constituyen el espectro de
RMN.

El equipo que se aprecia en la figura 1.27, se basa en las propiedades magnéticas de la materia
y aplicada a cualquier sustancia quimica en estado liquido o sélido que contenga ndcleos con
espines nucleares. La técnica de Resonancia Magnética Nuclear comprende aplicaciones
como son: elucidacion estructural, determinacion conformacional, establecimiento de
equilibrios quimicos, cinéticas quimicas, cuantificacion de mezclas, control de calidad,
analisis conformacionales y estereoquimicas, entre otros.

Los ensayos se realizan en solucion con muestras solubles en disolventes deuterados, o bien

se puede realizar RMN de sélidos para muestras insolubles [ 761,
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Figura 1.27 Equipo de resonancia magnética nuclear.
1.7.3 Analisis Térmico Simultaneo (DSC-TGA).

Los andlisis térmicos tienen gran importancia en investigacion de cerdmicos, metales y
polimeros. Dado que las propiedades finales de un material dependen de las condiciones de

fabricacion del producto y tratamientos térmicos.

El analisis termogravimétrico(TGA), realiza un registro de la masa de una muestra en funcion
de la temperatura. Los resultados de este andlisis se ven reflejados en un termograma en el

cual se representa la masa del material como se comporta en funcion de la temperatura.

La instrumentacién del equipo TGA se muestra en la figura 1.28, en la cual se indica que el

equipo esta conformado por balanza, horno, sistema de gas de purga y un procesador.

X[ Sens: QD
temperatura o
Horno AT

T
-

” ,.w‘»
D F S

3.~
i

. e Hw

Figura 1.28 Estructura de equipo Termogravimétrico.
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Calorimetria diferencial de Barrido (DSC): Mide el flujo de calor que tiene lugar en la
muestra y en la referencia, de forma independiente, este se basa en el principio de "Balance
nulo de temperatura”, es una técnica cuantitativa. El &rea debajo de la curva del termograma

puede relacionarse con la entalpia de transicion.

La diferencia bésica entre la calorimetria de barrido diferencial y el anlisis térmico
diferencial estriba en que el primero es un método calorimétrico en el que se miden

diferencias de temperatura ',

En un DSC de flujo de calor, el calor fluye hacia la muestra como hacia la materia de
referencia a través de un disco termoeléctrico de calentado eléctricamente 7578791 en la figura
1.29 se muestra una celda de DSC. Los crisoles pequefios de alimina para la muestra y la
referencia se colocan sobre plataformas elevadas en la cdmara del equipo. El calor se
transfiere a través de los discos hacia la muestra y la referencia por medio de los crisoles.

La diferencia entre el flujo de calor hacia la muestra y patréon se controla mediante unos
termopares de superficie de chromel/constantan formados por la unién entre la plataforma
de constantan y los discos de chromel sujetados a la parte inferior de la plataforma. Se puede
demostrar que la diferencia entre la cantidad de calor que fluye hacia los dos crisoles es
directamente proporcional a la diferencia en la salida en las uniones de termopar "], La
temperatura de la muestra se estima por la unién de Chromel /alumel colocada debajo del

disco de la muestra.

Disco termoeléctrico
(constantan)

Entrada Jel gus
de purga

R~

Anillo de plata
Tapa

Platillo de
la referenciu ~ Cdmara d'e‘l.n muestra

Platillo de
la muesira

Unidn al U

fermopar / ] 7 Disco de

/// Hilo de chromel
Bloque alumel

calefactor

Hilo de
chromel

Figura 1.29 Esquema de una celda de DSC de flujo de calor ["7],
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El instrumento DSC trabaja con un controlados y un software asociado para constituir un
sistema de analisis térmico. El intervalo de temperatura al que opera es de 25°C a 1550°C.

Su software realiza las siguientes funciones:

e Proporciona una interfaz entre el operador y el instrumento de analisis.
e Permite realizar los experimentos y almacenar los datos experimentales.
e Ejecutar los programas de analisis de datos.

e Facilita el anélisis de resultados.

La celda del DSC es una camara gque contiene una plataforma de constantan con dos
superficies elevadas para ubicar las capsulas de la muestra y la referencia. A través de esta
camara se hace fluir un gas, que segun los propositos del experimento puede ser inerte u

oxidante [,

1.7.4 Dispersion de Luz dinamica (DLS).

La dispersion de la luz es el fendmeno mediante el cual la radiacion electromagnética, al
chocar con pequefias particulas de tipo coloidal o incluso molecular, es desviada en su
direccion de propagacion, de forma aparentemente ca6tica, en cada uno de los nucleos de
dispersion, por tener un indice de refraccion diferente al del medio. La medida de la luz
dispersada (o difusa) da lugar a técnicas muy utiles en la determinacién de la concentracion
de sustancias en suspension, asi como en la caracterizacion de la forma y del tamafio de las

particulas coloidales y macromoleculares [,

El equipo de dispersion de luz dindmica (DLS), permite determinar el tamafio de moléculas
y nano particulas, mide las fluctuaciones en la intensidad de dispersidn con el tiempo para
determinar el coeficiente de difusion translacional (D), el radio hidrodindmico y la velocidad
de fluctuaciones depende del tamafio de la particula-molécula B,

¢ Medida de masas moleculares

La intensidad de luz dispersada que produce una macromolécula es proporcional al producto
de la masa molecular promedio y la concentracion de la macromolécula. Si no hay
dependencia entre la intensidad de dispersion y el angulo de medida, se puede determinar la

masa molecular con medidas en un solo angulo 82,
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Un grafico de Debye permite la determinacion de:

= Masa molecular absoluta. La masa molecular medida en experimentos de dispersion
son masa molecular promediada por el peso (fraccién en g).
= 2% cogficiente virial: Propiedad termodinamica que describe la fuerza de interaccion

entre la molécula y el solvente:

Si A2 > 0, las moléculas tienden a permanecer en solucion (la proteina prefiere el buffer).
Si A2 = 0 la fuerza de la interaccion proteina-solvente es equivalente a la fuerza de la
interaccion proteina-proteina (el solvente se llama solvente theta).

Si A2 <0, la proteina tiende a precipitar o agregar.
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Capitulo 2. Parte experimental.

2.1 Recoleccion y preparacion de la materia prima.

En la figura 2.1 se muestra la laguna El conejo, lugar del cual fue recolectado el tule ubicada
a espaldas del Centro de Investigacion en Petroquimica Secundaria del ITCM en Altamira,

Tamaulipas.

Figura 2.1 Laguna El conejo, Altamira, Tamaulipas.

Para trabajar la materia prima se procedio a su preparacion como se muestra en la figura 2.2,
el primer paso fue trocear el tule a un tamafio aproximado de 2.5 cm como lo indica la Norma
TAPPI 257 sp-14, ademas fue secado a temperatura ambiente para retirarle el exceso de
humedad para proceder con la molienda de esta, utilizando una licuadora Oster® modelo
BRLY07-Z00 seguido de un triturador MagicBullete con aspas sencillas y dobles. Después
del proceso de triturado lo obtenido se pasé por un tamiz malla #14 y lo que paso la malla
fue almacenado en bolsas ziploc. Posteriormente se procedio a la determinacion de humedad

para trabajar en base seca.

Troceado de las

A Triturar y Determinar
Recoleccion. (T\?(J)?fnz %.ZFC,?I tamizar hasta Almacenar. porcentaje de
257 sp-14) malla #14. humedad.

Figura 2.2 Esquema de preparacion del tule.
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2.1.1 Determinacion del porcentaje de humedad.

Esta metodologia se realiza bajo las especificaciones de la norma Tappi T-412-OM-11-

Determinacion de porcentaje de humedad del material vegetal (Lignoceluldsico).

Para llevar a cabo esta determinacion es necesario tener en una estufa vasos de precipitado a
peso constante (105°C por 24 horas), llevandolo a cabo por duplicado. Los vasos de
precipitado se ambientan, se pesan y se agrega aproximadamente de 1 a 3 g de materia. Se
colocan en la estufa a 105° C por 24 horas, despues de este lapso, se pesan los vasos con la

materia seca y se realizan los calculos correspondientes con la ecuacién 2.1.

PRMH — PRMS

%H = 100 | ........ ion 2.
Yo PRMH — PRS * Ecuacién 2.1

Donde:

%H= Porcentaje de humedad de la muestra.

PRMH= Peso en gramos del vaso seco con la muestra himeda inicial.
PRS= Peso en gramos del vaso seco a peso constante.

PRMS= Peso en gramos del recipiente con la muestra seca.

Para calcular el porcentaje de sequedad del material lignocelulosico, se utiliza la ecuacion
2.2.

%S =100—H | .cevveennnnn Ecuacion 2.2

Donde:
%S=Porcentaje de sequedad de la muestra.

H=Porcentaje de humedad de la muestra.
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2.2 Proceso de deslignificacion del Tule.

En esta etapa el tule triturado se somete a una deslignificacion, es decir a una hidrolisis bésica,
la finalidad de este tratamiento es la obtencion de la celulosa por medio de la remocién de la
mayor parte de lignina que se encuentra dentro de esta materia lignoceluldsica. La
deslignificacion se llevo a cabo en un reactor batch PAAR, Mod. 5100, el cual cuenta con
una vasija de acero inoxidable con capacidad de 2 L, una chaqueta de calentamiento, un
controlador, un sistema de enfriamiento, un agitador mecéanico y como medio de

calentamiento una chaqueta con resistencias en su interior., como se muestra en la figura 2.3.

Figura 2.3 Proceso de deslignificacion utilizando un reactor PAAR Mod. 5100

Se manej6 un hidromddulo de 1:14 y utilizando una solucién de hidréxido de sodio al 28%
de concentracion y antraquinona al 10% con relacién al peso seco cargado al reactor la cual
fue usada como catalizador de la reaccién. Cabe mencionar que la cantidad de solucién de
hidroxido de sodio se utilizd en relacion al peso seco de la materia. ElI proceso de
deslignificacién de la materia se llevé a cabo agregando el tule malla #14 dentro de la vasija
del reactor, afiadiendo el volumen de sosa, antraquinona y agua, los cuales fueron calculados
con ayuda de un programa de Excel, todos los reactivos se adicionaron en relacion al peso

seco de la carga del reactor.
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El tiempo de coccion, la temperatura y el porcentaje de NaOH, vario de acuerdo a un disefio
de experimentos, con la finalidad de encontrar la condicion donde se obtenga mayor
rendimiento de extraccion de fibras, por lo cual las variables que plantean son las antes

mencionadas.

El disefio de experimento que se plante6 se muestra a continuacién en la tabla 2.1, se
muestran las variables que se manejaron para encontrar la condicion mas adecuada para la

extraccion de la celulosa del tule.

Tabla 2.1 Disefio de experimentos para la deslignificacion.

Disefio de experimentos

Variables -1 0 1
Temperatura (°C) 150 160 160
Tiempo (min) 60 60 60
Conc. % NaOH 325 35 35.5

Al finalizar el tiempo de reaccidn, se procede a enfriar el reactor para poder retirar la vasija,
vaciar el producto obtenido como se muestra en la figura 2.4 (a) la cual, con ayuda de una
tela, se procedid a separar la pasta del licor negro obtenido de la deslignificacion. En la Figura
2.4 (b) se muestra la pasta que se obtuvo después de retirarle los licores negros, esta se
exprimio y lavo con abundante agua hasta llevarlo a ph neutro y en la figura 2.4 (c) se
presentan las fibras las cuales fueron desmoronadas en una charola para ser secada a
temperatura ambiente. La pasta que se obtuvo contiene fibras celul6sicas a partir de las cuales
se realizara un fraccionamiento de la materia por medio de un hidrdlisis &cida para la

extraccion de glucosa de tule, dicho proceso se muestra en el siguiente subtema.

Figura 2.4 Pasos después de la hidrélisis basica: a) Separacion de las fibras y lignina, b) lavado de
las fibras, c¢) Celulosa.
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2.2.1 Cuantificacion de la celulosa.

La celulosa obtenida del proceso de deslignificacion fue secada a temperatura ambiente,
embolsada, pesada y se le determino el porcentaje de humedad de la misma manera como se

indica en el tema 2.1.1

Para determinar el porcentaje de rendimiento de extraccion de fibras se emplearon dos
ecuaciones esto con la finalidad de determinar en base seca el peso de la celulosa (ecuacion
2.3) y el porcentaje de rendimiento de extraccion de fibras (ecuacion 2.4).

(PCH)(*% 5C) | ....... Ecuacién 2.3
Peso celulosa seca=s ————
100
Doénde:
PCH= Peso de la celulosa hiimeda.
% SC= Porcentaje de sequedad de la celulosa.
PCS)(100 .,
90 Rendimiento= % ........ Ecuacion 2.4

Donde:
PCS= Peso celulosa seca.

PSRxn= Peso seco de la reaccion.

2.3 Conversion de celulosa a glucosa.

Conforme a los antecedentes consultados, se elabord un disefio de experimentos como se
muestra en la tabla 2.2 para la extraccion de glucosa por medio de hidrolisis con acido
sulfurico diluido teniendo como variables el tiempo, temperatura y concentracion de H2SOa,
esto con el fin de encontrar la condicidon ideal en la cual se obtenga mayor concentracion de

glucosa. El proceso se llevo a cabo en un reactor batch, utilizando el &cido diluido.
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Tabla 2.2 Disefio de experimentos para la extraccién de glucosa.

Disefio de experimentos

Variables -1 0 1
Temperatura (°C) 150 165 180
Tiempo (min) 10 20 30
Conc. % H2S0. 2 6 10

El proceso consistié en adicionar al reactor 47.502 gramos secos de celulosa, utilizando un
hidromodulo de 1:14 de agua destilada y la concentracion de H2SOas, todo en relacion a la
materia seca y a las condiciones en las cuales se esté trabajando en el disefio de experimentos.
Dado que el disefio se planted de 22 factorial, llevando a cabo 8 experimentos tomando las
valores maximos y minimos, y 3 con los datos centrales, dando un total de 11 muestras. De
cada reaccidn se separ0 la parte liquida de la sélida, en la figura 2.5. se muestran los sélidos
obtenidos a partir del disefio de experimentos y en la figura 2.6 se muestran los liquidos
obtenidos a los cuales se le cuantificaron azucares e inhibidores por medio de Cromatografia
Liquida de Alta Resolucién (HPLC).

= .L‘.‘,‘L:'f] - —_——“
= - ‘ =Figura 2.5 Productos solidos obtenidos a partir del disefio de experimentos.

10/,

n®y 2 OTESY

165 C X 0min 165°€ ¥ 1052
67 taSty 20l S0y Hidalsss #ide

) s 165 % x (0min

o= A

Figura 2.6 Hidrolizados obtenidos a partir del disefio de experimentos.
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2.3.1 Cuantificacion de azucares e inhibidores empleando un Cromatografo de liquidos
de alta resolucion (HPLC).

Para la lectura de los azucares contenidos en los hidrolizados &cidos, se separaron las
muestras para tener una parte sin neutralizar para identificar los inhibidores presentes y otra
parte se neutralizo con CaCOs para la cuantificacion de los azlcares, todas las muestras
fueron filtradas con filtros jeringa de PTFE de 0.2 um AGILENT en viales de vidrio. Se
utilizo el equipo de cromatografia liquida de alta resolucion HPLC waters 1515 con detector

IR 2414 el cual se muestra en la figura 2.7.

Figura 2.7 Equipo HPLC Waters 1515

2.3.1.1 Cuantificacion de azUcares.

Las muestras que se neutralizaron con CaCOs se centrifugaron a 10000 rpm separando la
parte liquida, se filtr6 con filtros jeringa de PTFE en viales de vidrio. Se utilizé una columna
Shodex SP08100 con fase movil de agua desionizada, flujo de 0.5 ml/min y manejando una

temperatura de columna de 80°C.

Se prepararon estandares de azucares para determinar la concentracion de los azlcares y

saber que picos corresponden a cada azucar, los estdndares que se prepararon fueron para D-
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glucosa (5mg/ml), D-xilosa(3mg/ml), D-celobiosa (1 mg/ml) y L-arabinosa (0.5 mg/ml), a
partir de una solucion madre de 25 mL se hicieron todas las diluciones. De esta manera se

determind la concentracién de cada azUcar teniendo principal interés sobre la D-glucosa.

Antes de comenzar a trabajar se prepard la fase mavil, se hizo pasar por una membrana de
0.45 pm y se sonico por 15 minutos. Se procedio con el encendido del equipo, la bomba del
cromatografo, el horno de la columna y el detector de indice de refraccion, se accedio al
software en la computadora, se seleccioné un proyecto con el cual ya habian trabajado
denominado etanol y azlcares cereales, se continud con el método de muestra es decir se
establecieron los tiempos de cada funcion que haria el equipo, para la purga del detector,
inyector y equilibrio se establecio un tiempo de 10 minutos. Seguido de esto se declararon
las muestras a analizar con la funcion de inyectar muestras, para cada muestra se
establecieron 30 minutos de lectura, el equipo tiene la funcion de que después de cada 10
muestras que se analicen en automatico se lleva a cabo la purga del detector, inyector y el
equilibrio.

Se ajusto el flujo a 1 ml/min, para llevar acabo la purga de la linea principal y la celda del
detector, después de esto se redujo el flujo a 0.2 ml/min y se procedié a conectar la columna

en el horno y el desalinizador con precolumna que generalmente utiliza.

Las muestras son colocadas en la charola porta muestras como se muestra en la figura 2.8 y
se colocaron en la posicion conforme fueron nombradas en el programa; la corrida inicia al
seleccionar el boton verde y se seleccion6 un método de noche, el cual a la hora de que
termine de correr las muestras exista un flujo minimo de la fase movil para que el equipo no

se seque.

Figura 2.8 Porta muestras del HPLC waters 1515

44



2.3.1.2 Cuantificacion de inhibidores.

La preparacion de la muestra para identificar a los inhibidores fue de la misma manera que
para los azucares, variando la columna y la fase movil. La columna que se utilizo fue Marca
Shodex modelo SH1011, fase movil de 5 Mm H>SOs HPLC, empleando un flujo de 0.6

mL/min y manejando una temperatura de 60°C para la columna.

Se llevé a cabo la preparacion de una solucion madre de 25 mL para los estandares de
inhibidores, los cuales se encuentran conformados por &cido acético, 5-hidroximetilfurfural

y furfural, a una concentracion de 2 mg/mL para cada uno.

La lectura de la concentracion de los inhibidores se llevo a cabo de la misma manera que en
los azlcares, colocando las muestras y los estandares en el plato porta muestras, declarando
cada vial en el software del equipo y seleccionando los métodos preestablecidos para la

corrida.

2.4 Detoxificacion de hidrolizado aztcarado.

El proceso de detoxificacion se empled en el liquido hidrolizado con mayor concentracion
de glucosa para la reduccion de la concentracion de inhibidores, este método consiste en
adicionar la cantidad necesaria de 6xido de calcio(cal) al liquido hasta llevarlo a pH 11, una
vez ocurrido esto, se coloca en una parrilla de calentamiento manejando una temperatura de
60°C con agitacién por 1 hora como se muestra en la figura 2.9. Después de este lapso se
dejo6 sedimentar para que precipitaran las sales formadas por los inhibidores y filtrando con

ayuda de una bomba de vacio, para continuar trabajando el liquido detoxificado.

Figura 2.9 Procedimiento de detoxificacion 45



Después del proceso de detoxificacion se concentraron los licores azucarados por medio de
una destilacion simple como se muestra en la figura 2.10 manteniendo una temperatura de

100°C, para dejar los licores con mayor concentracion de glucosa.

Figura 2.10 Destilacion simple de los licores azucarados.

2.5 Eterificacion de glucosa y 2,2-Bis(aliloximetil)-1-butanol.

A partir del liquido detoxificado se procedid a la eterificacion utilizando 100 mL de los
liquidos concentrados de glucosa, la relacién que se utilizé de los reactivos fue en base a una
prueba que se realiz6 con dextrosa a menor escala, para posteriormente realizarla a mayor
escala con el concentrado de tule. Cabe sefialar que la metodologia que se empleo fue basada
en articulos de Kitagawa Masarul®! y Rodrigues Borges et al.l’® donde se habla sobre la
esterificacion de glucosa empleando adipato de divinilo, pero en el caso de esta investigacion
fue dificil adquirirlo, para lo cual se recurrié a la busqueda de un nuevo reactivo que tuviera
similitud con este, se buscd un compuesto que tuviera dos grupos vinilos como el adipato de
divinilo. Dentro de la busqueda realizada se encontro uno similar, pero en este caso no se
tratd de un éster como lo es el adipato de divinilo el cual se muestra en la Figura 2.11, sino
de un éter, el éter 2,2-Bis(aliloximetil)-1-butanol mostrado en la Figura 2.12, se puede
apreciar gue ambos compuestos poseen en su estructura grupos vinilo en los extremos, los

cuales sirven para continuar con la polimerizacion. Otra diferencia importante entre estos dos
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es que el 2,2-Bis(aliloximetil)-1-butanol posee mayor peso molecular a comparacion del

adipato de divinilo, lo cual le da mayor importancia al reactivo escogido.

OH

Bepa O

Figura 2.11 Estructura quimica del adipato de Figura 2.12 Estructura quimica del 2,2-
divinilo Bis(aliloximetil)-1-butanol
Se realiz0 trabajo experimental para encontrar las condiciones tomando de base la
bibliografia consultada, con el fin de obtener las condiciones adecuadas para determinar si
era posible llevar a cabo una eterificacion empleando el 2,2-Bis(aliloximetil)-1-butanol, con
el objeto de sustituir a el adipato| de divinilo, el cual era utilizado en las metodologias

consultadas.

En primera estancia, el proceso experimental de la transeterificacion se llevé a cabo a menor
escala y empleando dextrosa anhidra de la Marca Fermont como fuente de glucosa, en este
se variaron las proporciones de dimetilformamida/agua, éter y enzima. Se us6é la enzima PAL
660, la cual es una proteasa alcalina procedente de Bacillus licheniformis en forma liquida y
con una actividad de 2 600 U/g, donde la empresa ENMEX proporciond la muestra para
llevar a cabo la experimentacién. En la tabla 2.3 se muestran las proporciones de los reactivos

empleados para la eterificacion.

Tabla 2.3 Relacidn de reactivos para las pruebas de eterificacion.

Reactivos Prueba 1 4 Prueba 2 [3 ‘
D-glucosa 2.25¢ 3.38¢
DMF 50 mL 95 mL
Agua 20% 5mL
Eter 14.87 mL 50 mL
Enzima 649 99¢
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Las pruebas de eterificacion se llevaron a cabo en una parrilla de calentamiento con agitacion

magnética por un periodo de 7 dias a 60°C a 150 rpm.

Figura 2.13 Proceso de eterificacion de la Figura 2.14 Proceso de eterificacion de la
prueba 1. prueba 2.

Después de los 7 dias de reaccion, las muestras que se presentan en la figura 2.13 y 2.14
fueron filtradas, para detener la actividad de la enzima. Como el éter de glucosa se tenia
disuelto en el medio, se adiciono acetona (propanona) para precipitar, el resultado de lo
indicado anteriormente se presenta en las figuras 2.15y 2.16, en las cuales se pueden observar

las particulas suspendidas.

Figura 2.15 Prueba 1 precipitada con Figura 2.16 Prueba 2 precipitada con
acetona (propanona). acetona (propanona).
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Se tomaron muestras de la prueba 1 y la prueba 2 para identificar los grupos funcionales
presentes en la solucion, tomando la parte blancuzca para caracterizarla por medio de
Espectrofotometria Infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

En base a que fue posible la obtencidén de un compuesto por medio de estas pruebas, se
procedio a hacer una relacion de las cantidades de ambas pruebas para hacerla a mayor escala
como se indica en la tabla 2.4, utilizando el hidrolizado con glucosa de tule el cual fue

detoxificado para aumentar la eficiencia de la enzima.

Tabla 2.4 Relacién de reactivos para la eterificacion con glucosa de tule.

Reactivos Cantidad

D-glucosa 109
DMF 250 mL
Agua 100 mL
Eter 50 mL
Enzima 20 g

Se tomaron 100 ml del hidrolizado con glucosa, tomando en consideracion que la
concentracion del hidrolizado fue de 0.1 g/ml, y las demas proporciones se determinaron, por
medio de regla de tres, en general la eterificacion del hidrolizado de tule se llevo por
cuadriplicado, con el fin de obtener mayor proporcién de éter de glucosa. El procedimiento
que se empled para la eterificacion de la glucosa de tule se muestra en la figura 2.17. Una

vez obtenido el éter de glucosa se continuo con la polimerizacion.
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1l

T=60°C; rpm= 100; durante 7

Fter de alucosa.

Filtracion.

Precipitacion

Figura 2.17 Procedimiento de eterificacion con hidrolizado de tule.
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2.6 Polimerizacion.

La polimerizacion se llevo a cabo a partir del éter de glucosa obtenido anteriormente, al inicio
de la investigacion se planted el uso de acido ascérbico y perdxido de hidrégeno para la
formacion de un radical hidroxilo y comenzar con la polimerizacion. Asi como en la
eterificacion se decidié comenzar con el éter de glucosa obtenido a partir de dextrosa para

observar el comportamiento de esté durante la polimerizacion.

Se realiz6 una prueba empleando acido ascérbico y peroxido de hidrogeno, pero no resulto
adecuado, ya que no se lograba una homogeneidad completa en la mezcla con el éter de

glucosa, por tal motivo se busco otro método para la sintesis del polimero.

La metodologia encontrada para la sintesis del polimero consistié en emplear como iniciador
azobisisobutironitrilo (AIBN). Se realizaron 3 pruebas para determinar las proporciones de
liquido éterificado, azobisisobutironitrilo (AIBN) y dimetilformamida. Para llevar a cabo
estas pruebas se realiz6 por triplicado la transeterificacion de la glucosa, utilizando dextrosa
anhidra y con las cantidades de reactivos sefialados en el tema 2.5.

Las cantidades de dimetilformamida, azobisisobutironitrilo (AIBN) y éter de glucosa se
muestran en la tabla 2.5. La sintesis se llev6 a cabo en tubos de ensayo, adicionando las
proporciones de cada reactivo tapandolos e introduciéndolos a la estufa a 60°C por 27 horas.

Tabla 2.5 Condiciones de prueba para la sintesis del glicopolimero.

Reactivos Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
] Reactivos Prueba 1 Prueba 2 Prueba 3
Liquido de 179 0.88 ¢ 0.15¢
eterificacion.
AIBN 15 mg 1.4% thg U.48 fhg
DMF - 1.48 g 0.15¢g

Después del lapso de sintesis del polimero, al contenido de los matraces se adiciond acetona
(propanona) para precipitar y posteriormente se retir0 por decantacion la acetona (propanona)
agregada y el precipitado obtenido de cada una de las muestras se depositd en charolas de
aluminio como se muestra en la figura 2.18 estas fueron colocadas en la estufa para ser

secadas a 40°C.
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Figura 2.18 Pruebas de polimerizacién en proceso de secado.

Una vez secado el material se procedio a guardar muestras y etiquetarlas para su posterior

caracterizacion por medio de FTIR, para determinar si el grupo vinil se logré polimerizar.

De acuerdo a informacidn que se presenta en la seccién de resultados, la prueba que dio
mejores resultados fue la prueba 2, es por ello que se realizo la polimerizacién del éter de
glucosa de tule bajo las condiciones de dicha prueba, haciendo una relacién entre el total del
éter de glucosa obtenido después de la eterificacion y la cantidad del liquido de eterificacion

de la prueba 2, mostrado en la tabla 2.6.

Tabla 2.6 Proporcion de reactivos en base a la prueba 2 para realizar la polimerizacion del éter de alucosa.

Reactivos Prueba2  Eter de glucosa de Tule

Eter de glucosa 0.88 g 23.73g
DMF 148¢g 39.90¢
AIBN 11 mg 296.62 mg

La metodologia empleada fue la misma que se siguid para la prueba 2, en la figura 2.19 se
muestra el matraz Erlenmeyer, el cual contenia la mezcla del éter de glucosa,
dimetilformamida y el iniciador, el proceso de polimerizacion se llevé a cabo por 27 horas,
después de esos dias, se adiciond acetona (propanona) para precipitar el polimero. Una vez
que el polimero precipito, con ayuda de jeringas se retir0 la acetona (propanona) que se
encontraba en la superficie, la manera en la que reacciono con el polimero se observa en la

figura 2.20, al momento de tener el sélido este fue retirado y colocado en una caja Petri como
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se aprecia en la figura 2.21 para ser secado a 40°C, el resultado de este proceso se tiene en la
figura 2.22

Figura 2.21 Glicopolimero precipitado. Figura 2.22 Glicopolimero seco.

2.7 Solubilidad del poliéter de glucosa de tule.

Para llevar a cabo las caracterizaciones de RMN y DLS, se necesito identificar el solvente
con el cual el polimero era capaz de disolverse, para realizar las lecturas. Se tomd una
pequefia porcion del polimero y los solventes empleados para las pruebas se enlistan a

continuacion:
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e Acetona (propanona).
e Agua.

e Etanol.

e Ciclohexano.

e Cloroformo.

e Dimetilformamida.

e Metanol.

e Tetrahidrofurano.

2.8 Caracterizaciones.

A continuacion, se presenta una breve descripcidn acerca de la manera en la que se llevaron

a cabo las caracterizaciones:

2.8.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR).

Se caracterizaron las fibras obtenidas después de la hidrolisis basica, muestras de liquido
éterificado de tule y dextrosa, ademas del glicopolimero a partir de glucosa de tule por medio
de un espectrofotometro infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) marca Perkin Elmer
modelo Spectrum One (figura 2.23), se corrio la muestra en un ATR con punta de ZnSe con

una resolucion de 4 cm™ y el nimero de escaneos fue de 12.

Figura 2.23 Espectrofotometro Infrarrojo con Transformada de Fourier
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2.8.2 Resonancia Magnética Nuclear H* Y C3(RMN).

Se realizaron corridas de H! y C®, en las que se
emplearon 0.88 mg de polimero disuelto en agua
deuterada (D20), la disolucion fue colocada en el
porta muestras del equipo Ascend Tm 400 mHz
con consola Avance |11 HD Marca Bruker (figura
2.24) empleado para la identificacion de la

estructura del polimero.

Figura 2.24 RMN Ascend ™ 400 mHz y consola
Avance 111 HD Marca Bruker.

2.8.3 Analisis Térmico Simultaneo (DSC-TGA).

Para el analisis térmico se realizd un andlisis
térmico simultaneo en el equipo TA Instruments
modelo Q600 (figura 2.25), empleando una rampa
de calentamiento de 10°C por minuto en 1 atm de
N2 con un flujo de 100 ml/min y tamafio de muestra
de 10 £ 2 mg.

Figura 2.25 TA Instruments modelo Q600.

2.8.4 Dispersion de luz dinamica (DLS).

Se prepard una solucién patron de 25 mg/ml del polimero, el cual fue previamente molido
con ayuda de un mortero, se peso 1 gramo del material molido y se aforo a 40 ml con agua
desionizada, se prepararon diluciones de 25, 20, 15, 10, 5 mg/ml las cuales se muestran en la
figura 2.26, con ayuda del refractbmetro Abbemat 300 marca Anton Paar mostrado en la
figura 2.27, con el indice de refraccion obtenido de cada muestra se elabord un gréfico de
concentracion contra indice de refraccion y por medio de la pendiente se obtuvo el factor
dn/dc.
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Figura 2.26 Diluciones de la solucién patron del Figura 2.27 Refractdmetro Abbemat 300 marca
glicopolimero Anton Paar

Se utiliz6 el equipo de dispersion de luz dindmica para determinar peso molecular y tamafio
de particula, dicho equipo se puede observar en la figura 2.28, se utilizaron las plantillas que
manejan para estas mediciones en especifico, para la lectura de las muestras en este equipo
se empled una celda de cuarzo. En las plantillas se indicé el factor Dn/Dc obtenido del grafico
de concentracion vs indice de refraccion, el solvente que se emple6 (agua) y como solvente
de referencia (tolueno).

Figura 2.28 DLS Litesizer 500 Marca Anton
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Capitulo 3. Resultados y discusiones.

3.1 Porcentaje de rendimiento de extraccion de celulosa y caracterizacion de fibras por
medio de FTIR.

Como se menciono en la parte experimental, se llevo a cabo un disefio de experimentos
sencillo, es decir, se realizaron 3 experimentos con las condiciones de 150°C/ 60°C/ 32.5 %
de concentracion de NaOH, 160°C/ 60°C/ 35 % de concentracion de NaOH y 160°C/ 60°C/
35.5 % de concentracion de NaOH.

A las fibras obtenidas de estas reacciones se les determino el peso en base hiumeda (PFBH),
porcentaje de humedad (%H), porcentaje de sequedad (%S), peso en base seca (PFBS) y el
porcentaje de rendimiento (%R), los resultados de estas determinaciones se muestran en la
tabla 3.1, manejando para las 3 reacciones de deslignificacién el peso seco cargado al reactor
(PSCR) de 134.01 g de tule malla #14.

Tabla 3.1 Resultados del porcentaje de rendimiento en el proceso de deslignificacién del tule.

CONDICIONES PSCR(gr) PFBH(gr) %H %S PFBS(gr) %R
150°C, 60 min., 32.5% NaOH 134.01 42.14 1623 8377 3530  26.34
160°c, 60 min., 35.5% NaOH 134.01 43,57 1554 8446 3680  27.46

Como se muestra en la tabla 3.1 la condicion gque mostré mayor rendimiento fue a 160°C por
60 minutos con 35% de sosa en la que se obtuvo un rendimiento de extraccion del 28.64 %,
es decir, al introducir 134.01 gramos secos de Tule al reactor se obtuvieron 38.38 gramos
secos de celulosa. La pasta celulosica obtenida presentd 14.89% de humedad y 85.11% de

sequedad.

Para corroborar que la pasta obtenida después del tratamiento alcalino en el reactor fuera
celulosa, esta se caracterizo por medio de FTIR, dando como resultado el espectro que se

muestra en la figura 3.1.
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Figura 3.1 Espectro FTIR, celulosa de tule.

A partir de la figura 3.2, se identificaron las sefiales en el espectro en la tabla 3.1 se muestra

un enlistado donde se indican las longitudes de onda de las sefiales y a que grupo funcional
corresponde cada una.

Tabla 3.2 Grupos funcionales identificados en el espectro FTIR de la celulosa de tule.

3519-3079
2901
1683
1653
1636
1562
1428
1366
1315

Estiramiento OH
Estiramiento CH>
Estiramiento C=0
Estiramiento C=C
Agua absorbida
Estiramiento C-C
Flexion CH»

Flexion CH;

C-CO-C ESQUELETO

1161
1107
1057
1027
898
712
664
619

Flexion OH

Estiramiento C-O-C
Flexion CH

Estiramiento C-O

C-CHO ESQUELETO
Estiramiento de anillo
_CHZ_

Flexion C-C fuera del plano
Flexion C-C fuera del plano
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Los datos presentados en la tabla 3.2, coinciden con las sefiales encontradas en bibliografia
de la celulosa [#41 pudiéndose ubicar con facilidad las bandas de vibracion de enlaces que
se muestran en la tabla 3.3

Tabla 3.3 Principales sefiales caracteristicas de celulosa en base a bibliografia 8384,

3600-3200 Estiramiento OH
2918, 2851, 1427 y 1315 Estiramiento CH,
1360y 1280 Estiramiento CH
1054 y 1030 Estiramiento C-O
1160 Estiramiento C-O-C
1562 Estiramiento C-C
1335y 1205 Flexién OH
1635 Agua absorbida
898 C1-H, carbono anomérico de carbohidrato.

A partir de la comparacion entre las sefiales de la celulosa de tule y las sefiales que sirvieron
de base obtenidas de bibliografia, se puede decir, que, al someter el tule a un tratamiento
alcalino, empleando el método sosa-antraquinona, se lleva a cabo la ruptura de la estructura
lignocelul6sica, de tal manera que los tres componentes estructurales de la biomasa pueden
ser separados. EI material s6lido obtenido por medio de la separacién del licor negro coincide
con las caracteristicas de la celulosa en base a la caracterizacion FTIR realizada, por lo cual

se cumplié con el objetivo de la extraccion de la celulosa de nuestro material lignocelulésico.

3.2 Cuantificacion de azucares contenidos en los hidrolizados con acido sulfurico
diluido por medio de HPLC.

El efecto que tiene el acido sulfurico como catalizador es fraccionar la estructura de la
celulosa a glucosa. En la tabla 3.4 se presentan las concentraciones de los azucares: D-
glucosa, D-xilosa, L-arabinosa y D-celobiosa, cuantificados en cada uno de los hidrolizados
que fueron analizados por medio de HPLC.
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Tabla 3.4 Matriz del disefio experimental 23 factorial correspondiente a los azticares contenidos en el tule.

b 10 30 2 0.555 0.201 0.033 0
2 o 10 2 0.001 0 0 0
e 10 10 2 0.104 1.066 0.095 0
e o 30 2 0.071 0.16 0 0.039
b5 10 30 10 1.991 0 0.116 0.054
e 10 10 10 0.851 2.735 0.121 0.153
b 1o 10 10 7.201 0 0.508 0.071
e 10 30 10 2.395 2.793 0.285 0.081

Como se observa en latabla 3.4, la muestra 7, la cual se realizo a las condiciones de operacion
de 180°C por 10 min con 10% de concentracion de acido sulfurico, fue la que presento mayor

concentracion de glucosa con 7.201 mg/ml.

Como el objetivo de realizar la hidrdlisis acida fue identificar en que condicion era posible
obtener la mayor concentracién de glucosa, en base a los resultados mostrados en la tabla 3.4
se puede observar que al aplicar mayor porcentaje de acido sulfurico y mayor temperatura
tiende a causar un mayor efecto sobre la concentracion de D-glucosa a esas condiciones. Se
notd que las variables que influyeron para la extraccion de glucosa fueron el tiempo y la

concentracion de acido sulfurico.

Una vez identificada la condicién con mayor concentracion de glucosa, esta fue tomada como
punto de partida para llevar a cabo el siguiente paso de eterificacién y continuar con la

sintesis.

3.3 Cuantificacion de inhibidores en los hidrolizados con acido diluido por medio de
HPLC.

En el proceso de hidrdlisis acida se generan compuestos de degradacion a los cuales se les
denominan inhibidores, ya que tienen la capacidad de reducir el efecto de compuestos
bioldgicos como lo son las enzimas. En la tabla 3.5 se muestran los inhibidores contenidos
en los hidrolizados del disefio de experimento, de los cuales fueron detectados: acido acético,
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furfural y 5-hidroximetilfurfural, las concentraciones de estos se midieron en cromatografia

de alta resolucién HPLC.

Tabla 3.5 Matriz del disefio experimental 22 factorial correspondiente a los inhibidores contenidos en el tule.

Concentracion Acido Furfural >
Muestra Temperatura Tiempo L Acético HMF(mg/ml)
de acido(%o). (mg/ml)
(mg/ml)

1 150 30 2 0.014 0.06 0
2 180 10 2 0.021 0.024 0
3 150 10 2 0.012 0.073 0.036
4 180 30 2 0.023 0.062 0.241
5 180 30 10 0.013 0.037 1.997
6 150 10 10 0.016 0.073 0.031
7 180 10 10 0.01 0.016 2.123
8 150 30 10 0.023 0.241 0.84

Con base a los resultados obtenidos de las concentraciones de los inhibidores, se puede
observar que la muestra 7, es decir, la que se manejo en condicion de 180°C x 10 minutos
con 10% de concentracion de é&cido sulfurico, es la condicion que genera menos
concentracion de inhibidores, teniendo 0.01 mg/ml de &cido acético, 0.016 mg/ml de furfural,
teniendo como Unica excepcién mayor concentracion de 5-hidroximetilfurfural, dado que
este compuesto se genera a partir del proceso de degradacién de la glucosa, es decir que parte
de la glucosa que se extrajo por medio de la hidrdlisis &cida se degrado a 5-

hidroximetilfurfural por efecto de aplicar mayor temperatura.

Debido a la presencia de los inhibidores en los hidrolizados del tule, se recurrid a realizar una
detoxificacion a los hidrolizados de la condicién 180°C x 10 minutos con 10% de H2S04, con
el fin de reducir la concentracion de los inhibidores y evitar que reduzcan la efectividad de
la proteasa alcalina (PAL 660) empleada en el proceso de eterificacion. Una vez terminado
el proceso de detoxificacion, se procedié a retirar el exceso de agua por medio de destilacion
simple, en latabla 3.6 se muestran las concentraciones obtenidas del hidrolizado detoxificado

por medio de cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC).
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Tabla 3.6 Concentracidn de glucosa e inhibidores en el hidrolizado de la muestra 7.

Muestra  Temperatura  Tiempo i, ole glul?:;)sa Dalllelioo2 aﬁglt?cc:) FUGED . 14041
PR
acido (%). (mg/mi) (mg/ml) (mg/mi) (mg/ml)  (mg/ml)
7 180 10 10 5.76 13.953 3.293 0.369 -

Los resultados obtenidos después del proceso al cual se le sometio al detoxificado del
hidrolizado de tule, se tuvo una disminucion en la concentracion de los inhibidores, de
hidroximetilfurfural se redujo por completo, del acido acético y furfural se tuvo un aumento
en la concentracion. En cuestion a la concentracion de azlcares se cuantifico otro tipo de
azlcar que no fue detectado durante la cuantificacion de los hidrolizados del disefio de
experimentos, el cual fue D-manosa con una concentracion de 13.953 mg/mL. La formacion
de este azucar se generd en el proceso de destilacién, ya que el detoxificado se sometié a
temperaturas altas y con ello la estructura de la glucosa cambi6 la orientacién de sus grupos

hidroxilo dando como resultado D-manosa.

3.4 Eficiencia de extraccién de glucosa.

La eficiencia de extraccién se calculd con la finalidad de determinar el porcentaje de
conversion de glucosa a celulosa, es por ello que en la tabla 3.7 se muestra los resultados de

eficiencia con respecto al disefio de experimentos que se llevé en la hidrolisis acida.

Tabla 3.7 Eficiencia de extraccion de glucosa a partir de celulosa de tule.

Muestra Temperatura Tiempo  Concentracion Eficiencia
de acido. (%)
1 150 30 2 1.355
2 180 10 2 0.001
3 150 10 2 0.264
4 180 30 2 0.171
5 180 30 10 5.113
6 150 10 10 2.723
7 180 10 10 17.281
8 150 30 10 6.171

62



Con base a los resultados, la eficiencia de extraccion de glucosa fue de 17.281%, es decir, si
se introdujeron 50 g de celulosa al reactor, solo 8.64 g sufren la conversion de celulosa a
glucosa. Estos resultados son relevantes dado que el tule es una planta que no tiene una
aplicacion econdmica ni alimentaria, por lo que su uso no causa afectaciones a terceros, pero
su efecto en el entorno en donde se encuentra es muy invasivo, de esta manera es posible

darle una aplicacion a esta especie.

3.5 Reaccion quimica de eterificacion.

En el tema 3.5 se habl6 sobre la eterificacion de glucosa de tule con 2,2-Bis(aliloximetil)-1-
butanol, en la figura 3.2 se muestra la reaccion quimica como producto de la eterificacion.
El efecto que presento la enzima durante esta sintesis fue el desactivar uno de los centros
activos de un grupo vinil presentes en el éter, esto con la finalidad de llevar a cabo una

sustitucion nucleofilica, dentro del cual el éter funge como sustrato con la glucosa.

OH

H-C-H T H H
pd Ee—i—d=d
N w y ™ H
H~C~H H-C-H
fi !
H~C~H
6-(hidroximetil)-oxano-2,3,4,5- 2,2-Bis(aliloximetil)-1-butanol

Enzima PAL 660 / DMF
60°Cx 7 dias

6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-

Figura 3.2 Reaccion de eterificacion entre glucosa y 2,2-Bis(aliloximetil)-1-butanol.
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En la fase obtencion de éter de glucosa de tule, después de la eterificacion y al ser precipitado

se obtuvo un solido de color café claro, del cual se tuvieron 23.73 g. esta cantidad fue la
empleada para llevar a cabo la polimerizacion.

3.5.1 Caracterizacion del liquido de eterificacion por medio de FTIR.
El liquido obtenido de la eterificacion fue caracterizado por medio de un espectrofotometro

de infrarrojo con transformada de Fourier, caracterizando tanto el liquido esterificado de

dextrosa, asi como el hidrolizado de tule. En la figura 3.3 se muestra una comparacion de los
espectros de: a) éter de dextrosa y b) éter de glucosa de tule.

—— Eter de dextrosa

100 3081 e W 1139 996
_ —\\ /\,f\/ﬂl v /\ AN f\\p}/sm
80 2970]2871 ] \ ﬁg 3\
1 2930 4897111349 KZZ
60 - 3415 Lt
| 1065 [
i 1388 1008
# | a) 661
20
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Transmitancia (%o)
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Figura 3.3 Comparacién de espectros de FTIR de: a) éter de dextrosa y b) éter de glucosa.
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Los espectros tanto para dextrosa como para hidrolizado de tule, coinciden en la mayoria de
las sefales, variando la intensidad de algunas bandas. En la tabla 3.8 se muestran las bandas
detectadas en ambos espectros juntos con sus grupos funcionales, los cuales se interpretaron
con ayuda de tablas de espectroscopia infrarroja. E1 enlistado se hace con la finalidad de
tener una manera de comparar las sefiales de ambos compuestos, ya que la metodologia que
se empled no esté reportada en articulos y se pretendia tener un medio por el cual se tuviera
la certeza sobre la obtencion de un éter de glucosa, que en este caso el éter de dextrosa vendria
siendo el éter de glucosa, debido a que la palabra dextrosa significa d-glucosa anhidra, es
decir glucosa grado reactivo, y el éter de tule contiene glucosa la cual fue extraida de una

especie vegetal, por lo cual tiene menor pureza a comparacion del éter de dextrosa.

Tabla 3.8 Principales Grupos funcionales identificados en los espectros FTIR a) y b) del proceso de

eterificacion.

Longitud de onda (cm™)
Grupos funcionales

Dextrosa Glucosa de tule

3415 3437 Estiramiento OH

3081 3084 Estiramiento CH (=CH>)
3017 Estiramiento CH

2970 2966 Estiramiento CH3

2930 2930 Estiramiento CH>

2871 2857 Estiramiento CH;

1653 1672 Estiramiento vinilo terminal

1491 1478 Flexion CH3

1439 1459 Flexion CH>

1414 1422 Flexion CH;

1388 1388 Flexién CH, -CH,-CO-
1347 Flexion CH

1249 1264 Estiramiento COC

1139 1140 Flexion CH

1098 1088 Flexién CH en el plano

1065 1046 Flexion CH en el plano

996 993 Flexién CH fuera del plano

922 923 Flexion CH fuera del plano

864 777 Flexion CH fuera del plano

661 660 flexion OH fuera del plano

65



En la tabla 3.8 se muestran las sefiales identificadas tanto para dextrosa como para glucosa
de tule, los datos resaltados de color amarillo en la tabla son sefiales que se encuentran en el
material, pero en base a las sefiales de dextrosa presenta recorrimientos de aproximadamente
87cm! entre las sefiales de dextrosa y glucosa de tule, ademas de variar en las intensidades
de las sefales. Las demas sefiales que no se encuentran resaltadas coinciden con las sefiales
del éter de dextrosa y a partir de estas se determind una relacion para determinar qué
porcentaje de similitud existe entre el éter de dextrosa y el éter de glucosa de tule, de las 18
sefiales del éter de dextrosa solo 14 sefiales de éter de glucosa de tule presentan similitud

resultando un 80% de similitud en ambos.

Con base a las sefales identificadas en el éter de glucosa se puede decir que el compuesto
analizado corresponde al 6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-
tetrol, el cual fue producto de la sustitucion nucleoflilica entre el 2,2-Bis(aliloximetil)-1-

butanol y la glucosa de tule.

3.6 Reaccion de sintesis del glicopolimero.

Debido a que, durante los pasos de polimerizacion, el monémero del éter de glucosa presenta
una cadena larga y el punto de interés es la seccién en donde se ubica el doble enlace, lugar
en donde se desarrollan las etapas de polimerizacion, se propone una estructura simplificada
del monémero del éter de glucosa, siendo R” la seccidn que se encuentra encerrada como se

aprecia en la figura 3.4.

OH
H
H‘C‘{-H I| H /H
H H ¢—=
x &rO0—C——C——=C—H
oG }: M
H*C{H H -H

Simplificacion del monémero.
= T H

R‘HC

¢ __——H

6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-
butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol

Figura 3.4 Estructura simplificada del monomero de éter de glucosa.
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La reaccion que se desarrollo durante la polimerizacidn se muestra a continuacion, en la que
se utilizo azobisisobutironitrilo como iniciador y dimetilformamida como medio para realizar

la sintesis del glicopolimero. En la figura 3.5 se presenta la etapa de iniciacion, en la cual se

forman los radicales libres.

(l:N c|:N TN
CH;—T—N:N——T—CHs — 2 CI—I3-—T e + N,
CHs3 CH3 CH3
AIBN

Figura 3.5 Etapa de iniciacién de la polimerizacion.

En la figura 3.6, se muestra la propagacion del polimero,en donde se forma la cadena

radicalaria, la cual es formada por la adicion sucesiva de mondémeros para propagar dicha

cadena.

Figura 3.6 Etapa de propagacion.

Despues de la etapa de propagacion continla la de terminacion, en la cual se establece la
estructura final del polimero, se propone que esta etapa se lleva a cabo por

desproporcionacion la cual se muestra en la figura 3.7.

H R[ H Ry H R ‘le H R[ H Ry H R H R[ H Ry H T
I T Tt TILOLT DI T
—C— —_ ¢« —» R—C—C c—-=C C—C—H +| R—C—=C c—-¢C c—cC
oA Loyl Loal [
H H H| H H H H H H H H H H

n n 1
Poli{6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-
propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-

Figura 3.7 Etapa de terminacién tetrol}
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El polimero obtenido durante la sintesis poseia una consistencia similar a un gel, durante el
proceso de secado en estufa, este sufrié un cambio de coloracién de café claro a obscuro. El

producto total de polimero fue de 4.87 g, es decir, existio una conversion del 20% en relacion
al monomero de éter de glucosa.

3.7 Caracterizacion del glicopolimero por medio de FTIR.

Ya que se establecio la estructura que le corresponde al polimero sintetizado, se procedio a
la caracterizacion del mismo por medio de FTIR para identificar los grupos funcionales
presentes en la estructura del polimero. En la figura 3.8 se presenta una comparacion entre
los espectros obtenidos de dextrosa y tule. Siendo el espectro de dextrosa utilizado como
punto de comparacién, ya que la dextrosa es 100% d-glucosa y el hidrolizado de tule que se

empled durante la investigacion, contaba con una mezcla de azUcares, siendo en mayor
concentracion d-glucosa.

100 —— Dextrosa

g o W s e
S
y >”¢\“ N /W{j‘ fYq‘“
80 3458 2851 l{\l\ M ) /928 864 7
| 2930 1502
fpad 1256

60 - 140 1059

40 4 657
| ) 1386 1089

20 1658 J

Transmitancia (%)
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3500 —
3250 —
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2750 —
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Longitud de onda (cm™)

Figura 3.8 Comparacion de espectros FTIR de glicopolimero de Dextrosa y Tule.

En la tabla 3.9 se presentan las sefiales de las bandas y los grupos funcionales

correspondientes a la estructura los polimeros, haciendo la comparacion entre dextrosay tule.
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Tabla 3.9 Principales grupos funcionales identificados en los espectros FTIR de los polimeros: dextrosa y

tule.
Longitud de onda (cm™) Grupos funcionales.
Dextrosa Glucosa de Tule
3458 3215 Estiramiento OH
2930 2928 Estiramiento CH3
2851 2846 Estiramiento CH;
1658 1575 Estiramiento vinilo terminal
1502 1400-1250 Flexion CH3
1439 1400-1250 Flexion CH;
1404 1400-1250 Flexion CH;
1386 1387 Estiramiento CH, -CH»-CO-
1256 1263 Estiramiento COC
1089 1082 Flexion CH en el plano
1059 1036 Flexion CH en el plano
928 928 Flexiéon CH fuera del plano
864 859 Flexion CH fuera del plano
657 658 Flexion OH fuera del plano

Como se observa en la tabla 3.9, se identificaron grupos funcionales en el polimero de
dextrosa que no se lograron identificar en el polimero de tule, como es el caso de las flexiones
de CHs y CHp, lo cual puede ser debido a que en la zona de 1400 a 1250 cm™ se tiene una
sefial estrecha que impide identificar los grupos funcionales que se encuentran en esta region,
mas sin embargo las sefiales que se muestran resaltadas en la tabla correspondientes a
estiramiento OH, estiramiento vinilo terminal y flexién CH en el plano, coinciden en ambos
compuestos, pero presentan recorrimientos y variaciones en la intensidad de la sefial, debido
a que el poliéter de glucosa de tule ya que el hidrolizado por el cual se inicié no solo se
detecto glucosa sino que también podria deberse otras sefiales de azticares como lo son xilosa,
celobiosa o arabinosa que pudieran interferir en las sefiales. Ademas, en base a las sefiales
gue poseen similitudes en ambos compuestos se puede decir que se tiene un 80% de similitud

entre estos.

En un articulo ®°1 en el cual realizaron la polimerizaron de un compuesto de glucosa que
posefa grupos vinilo, identificaron en esté la sefial de 1647 cm™ correspondiente a los grupos

vinilo y cuando realizaron la polimerizacion, la sefial antes mencionada ya no aparecia,
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confirmando que la polimerizacidn por radicales libres se efectud sobre los grupos vinilo del

mondmero. En base a esta informacion se compararon los espectros de eterificacion y de

polimerizacion, teniendo en la figura 3.3 una sefial en 1653 cm™ para el éter de dextrosay en

1672 cm™* en el éter de tule, ahora bien, en la figura 3.8 se tienen los estiramientos en 1658

cm* para el poliéter de dextrosa y en 1575 cm™ para el poliéter de glucosa, se puede apreciar

que las sefales siguen a pareciendo en el polimero pero presentando un recorrimiento, esto

puede ser ocasionado a que uno de los grupos vinil del compuesto no termino de reaccionar,

formando el polimero pero con un grupo vinil terminal, en base a esto se tuvo como producto

de la polimerizacion a el poli {6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-butanol]-oxano-

2,3,4,5-tetrol}.

3.8 Analisis H' y C 2 del glicopolimero por medio de RMN.

El polimero obtenido se disolvié en agua deuterada y se analiz6 en el equipo de resonancia,

en la figura 3.9 se muestra la estructura propuesta que corresponde al material y la cual se

tendra como base para interpretar las sefiales tanto para H* como para C*3.
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Figura 3.9 Estructura quimica de poli{6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol }
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En la figura 3.10 se muestra el espectro de H! obtenido por resonancia magnética nuclear, y
con el cual se comenzo la interpretacion de la posicion en la que se encuentran los hidrégenos
del polimero. Se determinaron a que grupo funcional corresponden los hidrogenos del
material con ayuda de tablas de interpretacion de sefiales de resonancia magnética nuclear de
proton. Como el polimero estd conformado por monomeros de la misma especie en su parte
central, durante la interpretacion, nos dimos a la tarea de contemplar solo cabeza y cola del

polimero, ya que estas partes son las que ayudarian a interpretar mejor el espectro.

Figura 3.10 Espectro RMN de H del polimero.

En la figura 3.11 se muestra una ampliacion del area de 9-7 ppm, correspondiente al espectro
completo, donde también se observa una parte de la estructura del poliéter de glucosa
correspondiente a las sefiales identificadas en esta area. Se observa que estan presentes 2
picos en 8.27 ppm y 7.75 ppm, estas sefiales de protdn corresponden a un grupo vinil

terminal, siendo estas las sefiales correspondientes a los protones que componen a este grupo.
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CH:=CH-

Figura 3.11 Ampliacion del area de 8.5-7 ppm del Espectro RMN de H* del polimero.

En la figura 3.12 dentro de la region de 5 a 4.5ppm se encuentra una sefial muy fuerte,

correspondiente al agua deuterada (D20O) empleada en el analisis.

En la figura 3.12 se muestra el area de 4.5 a 3 ppm, en esta zona se encontraron las sefiales
correspondientes a los grupos hidroxilo (-OH) de la glucosa, exactamente en el area de 3.64,
3.59, 3.56 y 5.44 ppm; los hidrégenos (-H) que componen la estructura de la glucosa se
encuentran en el &rea de 3.69, 3.59, 3.44, 3.34, 3.24 ppm; en el area de 3.29 ppm, la sefial
corresponde a un grupo metileno (-CHa-) que tiene como vecino un oxigeno (-O-); ademas
existe un grupo simétrico dentro de la estructura del polimero en la cual se tienen dos grupos
metilenos que se encuentran unidos por un carbono cuaternario(-CH2-C-CHy>-), teniendo en
sus extremos el mismo tipo de vecino, siendo este oxigeno (O) en el area de 4.02 y 3.84 ppm;
también se tiene una sefal en el area de 3.37 ppm, correspondiente a un grupo metileno que

tiene como vecino a un grupo hidroxilo (-CH2-OH)

-CH-C-CHy- -CHz-OH oh.

Figura 3.12 Ampliacion del area de 4.5 -3 ppm del Espectro RMN de H* del polimero.
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En la figura 3.13 se muestra el area de 3 a 2 ppm, dentro de esta seccion especificamente en
el area de 2.74 ppm se observan dos picos, los cuales corresponden a un grupo metileno(-
CHy-), el cual tiene como vecino a un grupo metino (-CH-).

-CHz-CH-

o el

Figura 3.13 Ampliacion del area de 3-2 ppm del Espectro RMN de H* del polimero.

En la figura 3.14 se muestra una ampliacion del area de 2 a 1 ppm, dentro de esta zona se
tienen varias sefiales a, 1.74, 1.66, 1.55 ppm, las cuales corresponden a grupos metilenos que
conforman una cadena como la siguiente (-CH2-CH2-CH3-); en 1.55 ppm se tiene un grupo
metileno que tiene como vecinos un carbdn cuaternario y un grupo metilo; en 1.17 se observa
un cuarteto el cual indica que se tienen 3 protones equivalentes vecinos equivalentes al grupo

metilo (-CHs). -CHs

-CH2-CH2-CHz2- [

Figura 3.14 Ampliacion del area de 2-1 ppm del Espectro RMN de H* del polimero.
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En la figura 3.15 se presenta el espectro de la corrida de C*3, en donde se observa la presencia
de mucho ruido en el espectro, esto debido a que la concentracion del polimero disuelto no
fue muy alta y también debido a que el tiempo asignado para la corrida en el software fue de

30 minutos lo cual fue muy poco para lograr la definicion de las sefiales de carbono.

En el &rea de 175 a 150 ppm se muestran dos sefiales correspondientes a alquenos(-C=C-),
los cuales se encuentran presentes en la estructura quimica del poliéter de glucosa; en la
region de 78 a 66 ppm corresponde a carbonos que estan unidos con un grupo hidroxilo (-C-
OH), sefiales caracteristicas de la estructura de la glucosa; en el area de 39 a 19 ppm, las
sefiales pertenecen a compuestos que dentro de su estructura tienen enlace carbén-carbén (-
C-C-). Se tuvo como referencia para la identificacion de las sefiales de C*2 una estimacion

del espectro de carbono a partir de la estructura quimica del poliéter de glucosa, dicha

prediccion se realizo en el software Chemdraw® ya que no se tenia ninguna base mediante

bibliografia debido a que es un compuesto nuevo.

-C-C-

-C-OH

_C:C_

225 200 175 150 125 100 75 50 25 0 [ppm]

Figura 3.15 Espectro RMN de C*2del polimero.
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Como se menciond anteriormente el espectro de C*2, no se muestra muy definido, por lo cual
el espectro que sirvio mas para la identificacion del compuesto fue el espectro de proton, ya
que, para la definicion de las sefiales en el analisis de protdén no fue necesario aumentar la

concentracion de la muestra para obtener sefiales definidas.

3.9 Solubilidad del poliéter de glucosa de tule.

Después de realizar las pruebas de solubilidad con los solventes propuestos, se presenta la
tabla 3.10 en la cual se enlistan y se muestra la solubilidad que tuvieron con el polimero.

Tabla 3.10 Solubilidad de poliéter de glucosa de tule con diversos solventes.

Solventes Solubilidad
Acetona (propanona) Insoluble
Agua Totalmente soluble
Etanol Insoluble
Ciclohexano Insoluble
Cloroformo Insoluble
Dimetilformamida Insoluble
Metanol Insoluble
Tetrahidrofurano Parcialmente soluble

Si se tiene en consideracion la regla de lo semejante disuelve a lo semejante, se podria
justificar el hecho de que el agua fuera el Unico solvente que lograra disolver totalmente el
polimero. La estructura quimica del poliéter de glucosa muestra que es un compuesto polar
debido a los grupos hidroxilo que posee la molécula, de la misma manera que el agua, por lo

que la interaccidn soluto-disolvente que existe entre estos da lugar a una solubilidad alta.

3.10 Andlisis térmico del glicopolimero empleando DSC-TGA.

Se utilizo la técnica termogravimétrica para evaluar la estabilidad térmica y la temperatura
de descomposicidn del polimero obtenido a partir de tule, el poli{6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-

1-propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol }.
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En la figura 3.16 se muestra un termograma TGA en el que se presenta el comportamiento
del polimero cuando a éste se le somete a una rampa de calentamiento de 30°C-600°C. El
polimero presenta una pérdida de peso de 6.497% correspondiente al contenido de agua
dentro de la region de calentamiento de 30°C-112.55°C. Cuando se le somete a otra regién
de calentamiento de 112.55°C-181.54°C presenta otra perdida de un 11.69% debido a la
descomposicion de glucosa. Dentro del rango de 181.54°C-350.28°C se tiene una pérdida del
25.22%, dicha perdida se le atribuye a la descomposicion del poliéter de glucosa y a
temperaturas superiores a 600°C se tuvo una pérdida del 19.18% que es atribuido a
compuestos inorganicos como es el 6xido de calcio presente en el hidrolizado detoxificado

de glucosa de tule que se utilizo para la eterificacion y la posterior polimerizacion.
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Figura 3.16 Termograma TGA de Temperatura (°C) vs Peso (%) del poli{6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-
propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol}.
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En el analisis de calorimetria diferencial de barrido que se muestra en la figura 3.18 se

observan endotermas asociadas a transiciones de fase en las temperaturas de 130°C, 220°C

y 400°C, siendo estas asociadas a temperaturas de degradacion.
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Figura 3.18 Termograma DSC de poliéter de glucosa

Universal V4.5A TA Instruments

El analisis simultaneo DSC-TGA sirvio para identificar las temperaturas en las cuales el

polimero comienza a degradarse y se establecié que compuesto era el que se descomponia

de acuerdo a las temperaturas identificadas en el Termograma de TGA.

3.11 Determinacion de peso molecular del glicopolimero por medio de DLS.

Dado que era necesario el dato del factor dn/dc, éste fue determinado con los indices de

refraccién de las muestras a diferentes concentraciones. A continuacion, en la tabla 3.11 se

muestran las concentraciones de las diluciones utilizadas con el indice de refraccion, el cual

fue obtenido con el refractdmetro.
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Tabla 3.11 indice de refraccion correspondiente a las diluciones.

Concentracion Agua desionizada (T=20 °C)
mg /ml g/ml n (indice de refraccidn)

25 0.025 1.33649

20 0.02 1.33587

15 0.015 1.33537

10 0.01 1.33445

5 0.005 1.33390

En la figura 3.19 se muestra una gréafica con los datos mostrados en la tabla 3.9 y con ayuda

de Excel se aplicé regresion lineal con los datos, obteniendo como valor de la pendiente
m=0.132, el cual es el factor dn/dc(incremento del indice de refraccion) que se utilizo en el

equipo.

dn/dc

1.337
1.3365 y=0.132x + 1.3332
1.336 R?=0.9916
1.3355
1.335
1.3345
1.334

1.3335
0 0.005 0.01 0.015 0.02 0.025 0.03

CONCENTRACION G/ML

INDICE DE REFRACCION

Figura 3.19 Concentracion vs indice de refraccion.

El software del equipo DLS, utiliza diferentes plantillas para el tipo de medicion que se desee
realizar. Durante esta investigacion se utilizo la plantilla para determinar la masa atémica
promedio en peso (Mw). Durante la medicion de la masa atomica promedio se utilizé el factor

dn/dc calculado previamente.

La masa atdmica que reporto el equipo fue un promedio conforme al peso y fue de 3.33 x 10°
Da, el cual es un valor alto, por lo cual se puede rectificar que el material que se sintetizd
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durante la investigacién coincide con la masa atdmica correspondiente a un polimero, ya que

es una molécula que esta conformada por més de 3 millones de unidades de Dalton.

El segundo coeficiente virial siendo este de 5.02 x 10° mol*ml/g? nos describe la fuerza de
interaccion entre la molécula y el solvente, se tiene que el 2do coeficiente virial es mayor a
0, lo cual nos indica que las moléculas tienden a permanecer en solucidn, es decir, que el
glicopolimero disuelto en agua desionizada se mantiene en solucion y que existe una afinidad
entre ambos, por lo cual el polimero no se precipita durante la interaccion de la luz dispersa

que produce el equipo.
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Conclusiones.
El implementar un tratamiento alcalino con el tule malla #20, ayudo a fracturar la estructura
quimica de esta especie vegetal, dando lugar a la separacion de sus componentes

estructurales: lignina y celulosa.

En el disefio de experimentos, las fibras obtenidas con la condicion de 160°C por 60 minutos
y 35% de sosa tuvo el mayor porcentaje de rendimiento con 33.66%, lo cual indica que este

tratamiento quimico arroja buenos resultados para la extraccion de fibras.

La caracterizacion realizada en FTIR mostro en un espectro de infrarrojo los estiramientos
caracteristicos a los grupos funcionales de la celulosa: OH (3519 - 3079cm™), C=0 (1683
cm?), C-O-C (1315 cm™?) y C-O (1057 cm™). Por lo cual se concluye que el proceso de
hidrdlisis basica es un método de extraccion de fibras eficiente.

Dado que la celulosa es un polimero conformado por mondmeros de glucosa, se opt6é por
realizar un tratamiento con &cido sulfurico diluido para fraccionar la estructura de las fibras
obtenidas de tule, se llevé a cabo un disefio de experimentos teniendo como variables la
temperatura, el tiempo y la concentracion de acido, para determinar la concentracion de los
hidrolizados de este proceso se caracterizaron por medio de cromatografia liquida de alta
resolucion, en dicho andlisis se identificaron otros azlcares aparte de glucosa, los cuales
corresponden a xilosa, celobiosa y arabinosa. La condicién mas enriquecida en concentracion
de glucosa fue a 180°C por 10 minutos con 10% de acido sulfdrico con 7.201 mg/ml con un
porcentaje de extraccion del 17.281 %. En base a este tratamiento quimico por el cual se
sometieron las fibras de celulosa se deduce que utilizando acido sulfurico diluido es un
proceso efectivo para la extraccion de azUcares contenidos en las fibras de celulosa, teniendo

especial interés en la glucosa.

Durante el proceso de hidrolisis acida a parte de la extraccion de glucosa, se generan
compuestos de degradacion, los cuales se identificaron en los hidrolizados del disefio de
experimentos como furfural, 5-hidroximetilfurfural y acido acético. Con la finalidad de que
estos compuestos de degradacién no interfieran en la reaccion enzimatica para la sintesis del
éter de glucosa, se realiz6 una detoxificacion del hidrolizado de la condicion que tenia mayor
concentracion de glucosa, gracias a este proceso la concentracion de los inhibidores
disminuyo notablemente en un 100% en 5-hidroximetilfurfural, mientras que el cido acético
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presento un aumento de 3.283 mg/ml, asi como el furfural con 0.352 mg/ml, con respecto a
la concentracién cuantificada en el disefio de experimentos. Con esto se llega a la conclusion
que al aplicar un tratamiento de detoxificacion sobre el hidrolizado, fue efectivo para reducir
la concentracion del 5-HMF a excepcion del acido acético y el furfural, ya que en estos

ultimos su concentracién aumento por efecto de la temperatura sobre ellos.

La metodologia que se creo para llevar a cabo la eterificacion se desarroll6 de manera exitosa,
cabe destacar que como se indicé en la introduccion, esta metodologia fue planteada en base
a antecedentes que se tenian, pero con diferentes reactivos, lo cual la hizo diferente y Unica.
El producto obtenido durante la eterificacion con la glucosa y 2,2-Bis(aliloximetil)-1-
butanol, se caracterizé por medio de FTIR, el espectro obtenido muestra que en la region de
3435 cm™ se observan estiramientos de grupos hidroxilo (OH), en 3084 cm estiramientos
vinilo (=CH), 1672 cm estiramiento correspondientes a vinilo terminal y en 1264 cm™
estiramientos C-O-C, de tal manera que se comprobo la presencia de los grupos funcionales
de los reactivos con los que se partio la reaccion. La sintesis del éter se llevo a cabo por medio
de sustitucion nucleofilica dando lugar a nuestro éter de glucosa, al que se denomina de
acuerdo a su estructura como 6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-butanol]-oxano-
2,3,4,5-tetrol.

La polimerizacion que se llevo a cabo con el mondémero de 6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-
propenil)-1-butanol]-oxano-2,3,4,5-tetrol ocurrié por medio de radicales libres debido a que
esta es la via por la cual el AIBN reacciona en la propagacion del monémero. EI material
resultante se caracterizé inicialmente por medio de FTIR y RMN, ya que por medio de estas
dos caracterizaciones se logré identificar los grupos funcionales que conforman el polimero.
En FTIR se encontraron las sefiales de interés en 2928 cm™, 1575 cm? y 1263 cm™,
correspondientes a estiramientos vinilo terminar, C-O-C y CHs respectivamente. En RMN
en la corrida de H! se identificaron los grupos mencionados en el rango de 8.27 a 7.30 ppm
sefiales correspondientes a vinilo terminal, en 1.17 ppm a un grupo CHsy la sefial de C-O-C
no se aprecia bien en el espectro de C3 debido al ruido que presenta este, por lo cual solo se
tomaron como referencia las sefiales de vinilo terminal y metilo, asi que se concluyé que el
material sintetizado el poli (6-[2,2-(butilmetoxi-metoxi-1-propenil)-1-butanol]-oxano-

2,3,4,5-tetrol) concuerda con el producto que se planted en las reacciones quimicas que se
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estructuraron en la metodologia, de igual forma por medio de estas caracterizaciones se pudo
determinar la manera en que se desarrollé la etapa de terminacion, ya que como se habia
mencionado existen dos formas de terminacion, por combinacién o desproporcionacién y de

acuerdo a esto el tipo de terminacidn que presento el polimero fue por desproporcionacion.

Durante la caracterizacion térmica DSC-TGA, el polimero al ser sometido a temperaturas
superiores de 500°C comienza a degradarse por efecto del calor, de tal manera que podria

tener una buena aplicacién, ya que es un material resistente.

Mediante el anlisis en el equipo DLS se determind la masa molecular del polimero, siendo
de 3.33 x10° Da, el resultado obtenido confirma que el material sintetizado corresponde a un

polimero ya que presenta mas de 3 millones de unidades Dalton.

Por lo que se llegd a la conclusién que la especie acuatica, tule, tiene mucho que aportar para
la investigacion, ya que aparte de obtener fibras de esta especie, se puede aprovechar cada
uno de sus componentes, como es el caso de esta investigacion. La metodologia creada para
la eterificacion de la glucosa de esta especie resulto un éxito, cabe destacar que dicha
metodologia es nueva y no aparece en articulos de investigacion, por lo cual es innovador.
Esta investigacion abre paso a nuevos proyectos para estudiar mas afondo las aplicaciones
que podria tener el polimero y el sector en el que podria ser comercializado o para seguir en

investigacion y realizarle mejoras.
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