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RESUMEN

Pese a los esfuerzos actuales para obtener energias renovables y amigables con el medio
ambiente debido a la disminucion de reservas de petréleo a nivel mundial, los combustibles
fosiles siguen siendo la principal fuente energética en el mundo. La biomasa es cualquier materia
organica que es renovable con el tiempo, lo que le confiere una ventaja Unica en la produccion
de productos de valor agregado. En los ultimos 10 afios, el interés en la conversion de la biomasa
a productos quimicos aument6 fuertemente dentro de las empresas industriales y la academia,
La biomasa lignoceluldsica es la forma méas abundante de biomasa en la tierra, con una
produccidén anual de alrededor de 170 mil millones de toneladas métricas, estad conformada por
tres principales componentes: celulosa, la hemicelulosa y lignina. Como el segundo biopolimero
natural mas abundante, después de la celulosa, la lignina ha llamado la atencién de muchos

cientificos durante varios siglos.

La lignina es un polimero irregular polifendlico amorfo generado a través de la
polimerizacion oxidativa de tres precursores fendlicos primarios de tipo fenilpropano, o
monolignoles, que difieren del grado de sustitucion del grupo metoxilo, -OCHs, en el anillo
fenolico: alcohol p-coumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico. En la matriz del
polimero de lignina, las fracciones de monolignol se unen a través de una diferente variedad de
enlaces interunidades de alquil- o aril- éter, carbono-carbono y enlaces éster muy bajos; el enlace
mas predominante en el polimero de lignina es el tipo éter B-O-4. Por ello, el principal objetivo
de las técnicas de despolimerizacion es disociar el predominante enlace B-O-4 que representa
de un 60-70% de los enlaces totales en la biomolécula. Las rutas exploradas para efectuar la
despolimerizacion de la lignina y su correspondiente transformacion a productos de alto valor
agregado incluyen técnicas como la pirdlisis, hidrogenacion catalitica, oxidacion, hidrdlisis y
hidrodesintegracion; desafortunadamente emplean altas temperaturas, presiones Yy/o
condiciones asperas alcalinas o acidas que resultan en procesos costosos con rendimiento bajos
y, amenudo, dan lugar a condensaciones irreversibles, razon por la cual, el desarrollo de nuevas
técnicas cataliticas que nos permitan hacer uso de este recurso remanente obteniendo buenos
porcentajes de rendimiento y mantener condiciones de operacidn suaves, es de vital interés en

la incorporacion de la lignina como materia prima
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El término liquidos ionicos (LIs) ha sido utilizado recientemente para describir a una clase
de sales organicas que son liquidas a temperaturas de 60 °C y 100 °C y se caracterizan por tener
un amplio nimero de propiedades fisicoquimicas Unicas, por lo que recientemente han emergido
como una nueva clase de disolventes capaces de reemplazar a los solventes organicos. Los LIs
son capaces de solubilizar moléculas de lignina y disociar sus enlaces dominantes debido a la
facilidad que tienen para romper las interacciones de puente de hidrogeno y de apilamiento n-nt
presentes en el biopolimero. Por ello, en esta investigacion se probd la capacidad de una serie
de liquidos idnicos base imidazol para despolimerizar moléculas de lignina en reacciones de
hidrolisis &cida. Las condiciones a variar fueron, longitud de cadena alquilica y anion de
coordinacion. Los resultados muestran que tanto el anién como el cation tienen un efecto en la
capacidad de despolimerizar la lignina, a mayor longitud de cadena alquilica, mayor porcentaje
de conversion; la efectividad de los aniones fue [CI"]>[CH3COOH"]>[BF4]; ademas se observo
que no existe un efecto significativo de la temperatura en las tendencias de porcentaje de

conversion observadas.

Adicionalmente, los datos espectroscépicos sugieren que el mecanismo de disociacion de
enlaces sigue un tipico mecanismo de reaccion catalizado por acido de Brgnsted, pues las
sefiales muestran una disminucion de componentes fenolicos y unidades guayacilo y siringilo
en las muestras secas de las ligninas obtenidas durante el proceso de hidrolisis. Los resultados

teoricos de dinamica molecular cuantica y estructura electrénica respaldan estos resultados



ABSTRACT

Despite current efforts to obtain renewable and environmentally friendly energy, due to the
decrease in oil reserves worldwide, fossil fuels remain the main energy source in the world.
Biomass is any organic matter that is renewable over time, giving it a unique advantage in the
production of value-added products. In the last 10 years, interest in converting biomass to
chemicals has grown strongly within industrial companies and academia. Lignocellulosic
biomass is the most abundant form of biomass on earth with an annual production of around
170 billion metric tons. Lignocellulosic is composed of three main components: cellulose,
hemicellulose and lignin. As the second most abundant natural biopolymer, after cellulose,

lignin has attracted the attention of many scientists for several centuries.

Lignin is an amorphous polyphenolic irregular polymer generated through the oxidative
polymerization of three primary phenolic precursors of the phenylpropane type, or monolignols,
which differ in the degree of substitution of the methoxyl group, -OCHgs, in the phenolic ring:
p-coumaryl alcohol, coniferyl alcohol and synapyl alcohol. In the lignin polymer matrix, the
monolignol moieties are linked through a different variety of interunit alkyl- or aryl-ether,
carbon-carbon, and very low ester bonds; the most predominant bond in the lignin polymer is
the B-O-4 ether type. Therefore, the main objective of depolymerization techniques is to
dissociate the predominant -O-4 bond that represents 60-70% of the total bonds in the
biomolecule. The routes explored to carry out the depolymerization of lignin and its
corresponding transformation to high added value products include techniques such as
pyrolysis, catalytic hydrogenation, oxidation, hydrolysis and hydrodisintegration;
Unfortunately, these techniques employ high temperatures, pressures and/or hard alkaline or
acidic conditions that result in expensive processes with low yields and, often, lead to
irreversible condensations reactions. For this reason, the development of new catalytic
techniques that allow us to make use of this remaining resource, obtaining good performance
percentages and maintaining soft operating conditions, is of vital interest in the incorporation of

lignin as a raw material



The term ionic liquids (LIs) has recently been used to describe a class of organic salts that are
liquid at temperatures of 60 ° C and 100 ° C and are characterized by having a large number of
unique physicochemical properties, for which reason they have recently emerged as a new class
of solvents capable of replacing organic solvents. LIs are capable of solubilizing lignin
molecules and dissociating their dominant bonds due to their ease in breaking the hydrogen
bonding and - stacking interactions present in the biopolymer. Therefore, this research tested
the ability of a series of imidazole-based ionic liquids to depolymerize lignin molecules in acid
hydrolysis reactions. The conditions to be varied were: alkyl chain length and coordination
anion. The results show that both the anion and the cation have an effect on the ability to
depolymerize the lignin, the longer the alkyl chain, the higher the conversion percentage; the
effectiveness of the anions was [CI -]> [CH3COOH -]> [BF4-]; Furthermore, it was observed

that there is no significant effect of temperature on the observed conversion percentage trends.

Additionally, the spectroscopic data suggest that the bond dissociation mechanism follows
a typical Brgnsted acid-catalyzed reaction mechanism, since the signals show a decrease in
phenolic components and guaiacil and syringyl units in the dry samples of the lignins obtained
during the hydrolysis process. Theoretical results of quantum molecular dynamics and

electronic structure support these results.
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butil-3-metilimidazol (—), cloruro de 1-butil-3-metilimidazol (—) y
lignina kraft (—).

Espectros infrarrojos de las ligninas obtenidas en la despolimerizacion
acida asistida por los liquidos iénicos en estudio con cation [HMIM*]
donde: acetato de 1-hexil-3-metilimidazol (—), tetrafluoroborato de
1-hexil-3-metilimidazol (—), cloruro de 1-hexil-3-metilimidazol (—)
y lignina kraft (—).

Nomenclatura usada para los cationes: a) [EMIM*], b) [BMIM*] y c)
[HMIM*].

Anaélisis de poblacion de los cationes [EMIM*], [BMIM*] y
[HMIM™]: a), ¢) y e) corresponden al potencial electrostatico con
valor de isosuperficie de 0.0004 u.a.; y b), d) y f) al analisis de
cargas NBO, respectivamente.

Momento dipolar de los cationes: a) [EMIM+], b) [BMIM+] y ¢)
[HMIM+].

Analisis de poblacion de los aniones [CI], [BF4]y [CH3COOH]: a),
c) y e) andlisis de cargas NBO, y b), d) y f) potencial electrostatico
con valor de isosuperficie de 0.0004 u.a., respectivamente.

Anélisis de interacciones de tipo puente de hidrégeno (lineas
discontinuas) propuestas a partir de parametros geometricos de la
estructura optimizada con el nivel M06-2X/6-311++G** de los
liquidos i6nicos: a) [EMIM*][CI], b) [BMIM*][CI] y ¢)
[HMIM*][CI].

Analisis de interacciones de tipo puente de hidrdgeno (lineas
discontinuas) propuestas a partir de parametros geomeétricos de la
estructura optimizada con el nivel M06-2X/6-311++G** de los
liquidos idnicos: a) [EMIM*][BF4], b) [BMIM*][BF4+7] y c)
[HMIM*][BF4].

Analisis de interacciones de tipo puente de hidrogeno (lineas
discontinuas) propuestas a partir de pardmetros geométricos de la
estructura optimizada con el nivel M06-2X/6-311++G** de los
liquidos i6nicos: a) [EMIM*][CH3COOH], b)
[BMIM*][CH3COOH] y ¢) [HMIM*][CH3COOH"].

Potencial electrostatico, con valor de isosuperficie de 0.0004 u.a., y
analisis de cargas NBO de la estructura optimizada con el nivel
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Figura 4.18

MO06-2X/6-311++G** de los liquidos idnicos: a) [EMIM*][CI], b)
[BMIM*][CI], ¢) [HMIM*][CI], d) [EMIM*][BF4], €)
[BMIM*][BF47], f) [HMIM*][BF4+], g) [EMIM*][CH3COQOH], h)
[BMIM*][CH3sCOOH ]y i) [HMIM*][CH3sCOOH].

Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [EMIM*][CH3COOH].
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Escala de colores para representar cargas atomicas.

Espectro RMN !H del liquido iénico cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio en D20.

Espectro RMN *H del liquido idnico tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazolio en D20.

Espectro RMN 'H del liquido i6nico acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio en D20.
Espectro RMN H del liquido i6nico cloruro de 1-butil-3-

metilimidazolio en D,O.

Espectro RMN H del liquido iénico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio en D20.

Espectro RMN 'H del
metilimidazolio en D,0.

Espectro RMN *H del
metilimidazolio en D,0O.

liquido ibnico acetato de 1-butil-3-
liquido i6nico cloruro de 1-hexil-3-

Espectro RMN *H del liquido iénico tetrafluoroborato de 1-hexil-3-
metilimidazolio en D20.

Espectro RMN !H del liquido i6nico acetato de 1-etil-3-
metilimidazolio en D20.
Espectro RMN 3C del liquido iénico cloruro de 1-etil-3-

metilimidazolio en D20.

Espectro RMN *3C del liquido iénico tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazolio en D20.
Espectro RMN 13C del
metilimidazolio en D20.

Espectro RMN 13C del
metilimidazolio en D20.

liqguido i6nico acetato de 1-etil-3-
liqguido i6nico cloruro de 1-butil-3-

Espectro RMN 23C del liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio en D,0.
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Figura 6.16
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Figura 6.31

Espectro RMN 2C del
metilimidazolio en D,0O.

liquido i6nico acetato de 1-butil-3-

Espectro RMN 3C del liquido i6nico cloruro de 1-hexil-3-
metilimidazolio en D,0.

Espectro RMN 3C del liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-hexil-3-
metilimidazolio en D20.

Espectro RMN 13C del liquido i6nico acetato de 1-hexil-3-
metilimidazolio en D,0.

Espectro de infrarrojo de los liquidos ionicos: cloruro de 1-etil-3-
metilimidazol (—), tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazol (—) y
acetato de 1-etil-3-metilimidazol (—).

Espectro de infrarrojo de los liquidos ionicos: cloruro de 1-butil-3-
metilimidazol (—), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol (—)
y acetato de 1-butil-3-metilimidazol (—).

Espectro de infrarrojo de los liquidos idnicos: cloruro de 1-hexil-3-
metilimidazol (—), tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazol (—)
y acetato de 1-hexil-3-metilimidazol (—).

Estructuras de menor energia obtenidas en la optimizacion del ion
[EMIM*] con el nivel PM3: a) [EMIM*]-1, b) [EMIM*]-2, c)
[EMIM*]-3y d) [EMIM*]-4.

Estructuras de menor energia obtenidas en la optimizacion del ion
[BMIM*] con el nivel PM3: a) [BMIM*]-1y b) [BMIM*]-2.

Estructuras de menor energia obtenidas en la optimizacion del ion
[HMIM*] con el nivel PM3: a) [HMIM*]-1, b) [HMIM*]-2 y c¢)
[HMIM*]-3.

Posiciones probadas en la optimizacién del sistema LI con el nivel

PMa3: a) alrededor del anillo imidazol, b) en el plano formado con el
anillo imidazol y c¢) fuera del plano formado con el anillo imidazol.

Esquema de la interaccion cation- &, Ref. [15].
Esquema de la interaccion C-H- &, Ref. [16].

Comparacidn del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [EMIM*][CIT].

Comparacidn del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [EMIM*][BF47].

Comparacidn del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [EMIM*][CH3COOH1].
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Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [BMIM*][CI].

Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [BMIM*][BF4].

Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [BMIM*][CH3COOHT].

Comparacidn del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [HMIM*][CI].

Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [HMIM*][BF4].

Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G** (—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente
(—) del LI [HMIM*][CH3COOHT].

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcan6nico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CH3COOH ]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CI-]-threo con el ensamble microcanénico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][ BF4]-threo con el ensamble microcandnico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CH3COOQOH ]-threo con el ensamble microcandénico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CI]-erythro con el ensamble microcandnico NVT.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcan6nico NVT.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanonico NVT.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CI"]-threo con el ensamble microcanonico NVT.
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Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][ BF4]-threo con el ensamble microcandnico NVT.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CH3COOQOH]-threo con el ensamble microcanénico NVT.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcandnico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][ BF47]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcandnico
NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CI]-threo con el ensamble microcanonico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][ BF47]-threo con el ensamble microcanénico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CH3COOH-"]-threo con el ensamble microcanonico NVE.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CI]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcandnico NVT.
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Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[HMIM*][CI]-erythro con el ensamble microcanénico NVE

Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[HMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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I. INTRODUCCION

La disminucion de reservas de petroleo, combinada con la elevada demanda de este recurso por
las economias emergentes, asi como preocupaciones ambientales referidas al uso desmedido de
combustibles fosiles ha derivado en la basqueda de combustibles renovables, permitiendo, entre
otros beneficios disminuir las emisiones de carbon al medio ambiente y mitigar de manera

importante los efectos adversos del cambio climatico.[20], [21]

La lignina es la encargada de proveer rigidez y fuerza mecéanica a la pared celular de
organismos vegetales.[22] Debido a la estructura de la lignina y a sus propiedades quimicas se
pueden obtener productos quimicos a base de compuestos aromaticos y combustibles.[23]
Diferentes grupos de investigacion han sugerido que la utilizacion eficaz de la lignina podria
desempefiar un papel importante en la concepcién de biorefinerias.[5] Sin embargo, la
naturaleza recalcitrante de la lignina y las dificultades encontradas para efectuar la
despolimerizacidn, aunada a su baja solubilidad con solventes organicos comunes, resultan en
procesos de conversion que emplean condiciones extremas de temperatura, presion y acidez,
desencadenando en la activacion de reactivos que son incompatibles en la produccion de
combustibles “verdes”.[24] Por otra parte, los liquidos i6nicos (LIs) son solventes ventajosos
para la conversién de lignina a producto de valor agregado debido a su facilidad para disolverla,
ademas de favorecer la formacion de carbocationes.[25], [26] Los liquidos i6nicos también, se
han utilizado ampliamente como solventes para la disolucién de celulosa, lignina 'y biomasa,[27]

debido a la presencia de interacciones débiles entre las biomoléculas y LIs.[28]

A lafecha, se han llevado a cabo estudios tedricos y experimentales para entender el efecto
de los LIs en procesos encaminados a la produccion de productos de valor agregado derivados
de lignina, por medio de estudios de estructura electronica, dindmica molecular y técnicas
espectroscdpicas como Resonancia Magnética Nuclear (RMN) y Espectroscopia Infrarroja
(IR).[29]-[31] A nivel molecular, los calculos de estructura electrénica no solo proporcionan
una visién microscopica, sino también una interpretacion cuantitativa congruente con las
observaciones experimentales.[32] Raz6n por la cual, en este trabajo, se propone un estudio
tedrico-experimental, que permita analizar la interaccion entre el biopolimero de lignina y los

LlIs, para asi, seleccionar el o los LIs mas eficientes para disolver los enlaces presentes en la
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lignina. Para entender este mecanismo complejo, en este proyecto de investigacion se realizo
una evaluacion exhaustiva sobre la reactividad de dimeros de la lignina, asi como el analisis de
las interacciones débiles participantes en el sistema lignina-LI, aplicando métodos de quimica
tedrica y computacional, posteriormente los resultados fueron complementados con técnicas

experimentales.

1.1 Planteamiento del problema

La creciente conciencia ambiental en conjunto con el futuro incierto de los combustibles fosiles
ha producido un creciente interés en la basqueda de rutas alternas para satisfacer las necesidades
energéticas mundiales, como lo son la energia solar, edlica y biomasa. La biomasa, que es
cualquier materia organica que es renovable con el tiempo, es entre la diversidad de recursos
renovables el Unico recurso de carbdn organico renovable de la naturaleza. La biomasa
lignocelulosica, es la forma mas abundante de biomasa en la tierra, y se conforma por tres
principales componentes: la celulosa, la hemicelulosay la lignina; como el segundo biopolimero
natural mas abundante, después de la celulosa, la lignina ha llamado la atencion de muchos
cientificos durante varios siglos. EI modelo estructural de la lignina nativa sugiere que esta
materia prima podria ser convertida en compuestos aromaticos, fenoles y saturados ciclicos, y,
dependiendo del tipo de lignina, esta puede ser convertida en muchos productos, sin embargo,
la naturaleza recalcitrante de la lignina, aunada a su compleja estructura quimica y baja
solubilidad con los solventes organicos convencionales, constituye un gran obstaculo para su

valorizacion quimica.

En la matriz del polimero de lignina, las fracciones de monolignol se enmarcan a través
de una diferente variedad de enlaces interunidades de alquil- o aril- éter, carbono-carbono y
enlaces éster muy bajos, por lo que, la macromolécula de lignina tiene pocos grupos hidroxilo
fendlicos libres puesto que la mayor parte de ellos participan en los enlaces éter presentes entre
las unidades monoméricas. La proporcion de estos enlaces en la estructura del biopolimero
depende no solo del tipo de madera sino también de la parte de la planta de donde es extraida la
biomasa lignoceluldsica, sin embargo, el enlace mas predominante en el polimero de lignina es
el tipo éter B-O-4. Por ello, el principal objetivo de las técnicas de despolimerizacién es disociar
el predominante enlace B-O-4 que representa de un 60-70% de los enlaces presentes en la
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biomolécula; entre las rutas exploradas para efectuar la despolimerizacion de la lignina y su
correspondiente transformacion a productos de alto valor agregado incluyen técnicas como la
pirélisis, hidrogenacion catalitica, oxidacion, hidrdlisis y hidrodesintegracion;
desafortunadamente emplean altas temperaturas, presiones y/o condiciones asperas alcalinas o
acidas que resultan en procesos costosos con rendimiento bajos y, a menudo, dan lugar a
condensaciones irreversibles a través de sustituciones electrofilicas en el nucleo aromatico rico

en electrones

La disolucién o despolimerizacion de lignina es un proceso complejo que tiene como
objetivo principal fragmentarla para posteriormente transformarla a productos quimicos de
interés. EI primer paso de la despolimerizacion usualmente involucra la ruptura selectiva de la
macromolécula del polimero en pequefios fragmentos. Entre las estrategias exploradas, la
despolimerizacion catalizada por acido y/o base, también conocida como hidrélisis acida y/o
basica, ha sido estudiada y aplicada durante mucho tiempo para la despolimerizacion y
generacion de monémeros aromaticos simples a partir de lignina en condiciones relativamente
suaves, sin embargo, los rendimientos obtenidos siguen siendo bajos, pues el uso directo de la
lignina nativa desactiva muy rapidamente el sistema catalitico, por lo que, si se desea un mayor
rendimiento el proceso requerira de condiciones de reaccion mucho mas dréasticas para reducirla
a sus componentes monoméricos o fracciones de ellos. No obstante, el aumento en las
condiciones de reaccion resulta en la formacion reacciones no deseadas de recondensacion y
repolimerizacion. Razén por la cual, el desarrollo de nuevas técnicas cataliticas que nos
permitan hacer uso de este recurso remanente obteniendo buenos porcentajes de rendimiento y
mantener condiciones de operacion suaves, es de vital interés en la incorporacion de la lignina
como materia prima en las biorefinerias, permitiendo su conversion a biocombustibles y

productos quimicos con valor agregado como fenoles y compuestos aromaticos.

1.2 Justificacién

El término liquidos ionicos (LIs) ha sido utilizado recientemente para describir a una clase
de sales organicas que son liquidas a temperaturas de 60 °C y 100 °C; se caracterizan por tener
un amplio numero de propiedades fisicoquimicas, tales como baja presion de vapor, no

inflamabilidad, estabilidad quimica a altas temperaturas y miscibilidad con solventes polares y
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no polares, lo que los hace especialmente interesantes para diversas aplicaciones, por lo que
recientemente han emergido como una nueva clase de disolventes capaces de reemplazar a los
solventes organicos. Con anterioridad han sido reportadas aplicaciones de LIs para disolver
biomasa lignoceluldsica y convertirla en productos de valor agregado, demostrando que el uso
de estos disolventes verdes resulta en procesos menos costosos, debido a la ausencia de
condiciones extremas y altos porcentajes de conversion. Los LIs son capaces de solubilizar
moléculas de lignina y disociar los enlaces dominantes presentes en la misma, como lo es el
enlace B-O-4, debido a la facilidad que tienen para romper las interacciones de puente de
hidrégeno y de apilamiento n-n presentes en el biopolimero. Sin embargo, su eficiencia en el
proceso despolimerizacion depende fuertemente de la eleccion del liquido iénico (LI), por lo
que, el disefio del o de los liquidos idnicos capaces de garantizar los mejores rendimientos es de

vital importancia.

Los LIs estdn compuestos enteramente por iones; sus propiedades Unicas se deben, en gran
medida a esta la naturaleza ionica, por lo que, el amplio nimero de posibles combinaciones
cation-anion permite una significativa flexibilidad a la hora de disefiar nuevos LIs 'y de optimizar
sus propiedades fisicas y quimicas para aplicaciones particulares. La capacidad de
deslignificacion de LIs depende enteramente denaturaleza quimica de los cationes y aniones y
de su interaccion con el sustrato, en este contexto, los LIs base imidazol, se encuentran en los
mas estudiados y aplicados en procesos de tratamiento y despolimerizacion de lignina pues su
estructura quimica le permite interactuar a través de diferentes interacciones débiles con
estructuras poliméricas de alto peso molecular, facilitando su fragmentacion y posterior
disolucion. Aniones coordinados fuertes, como como cloruro [CI] y acetato [CH3COOH ], y
menos coordinados, como el tetrafluoroborato [BFs], combinados con LIs base imidazol, han

mostrado resultados satisfactorios en la conversion de lignina y biomasa lignoceluldsica.

Por esta razon, en este proyecto se propone la incorporacion de una serie de LIs derivados
de imidazol, los cuales actuaran como solvente y sistema catalitico en reacciones de hidrolisis
acida para potencializar la fragmentacién del biopolimero a compuestos fenolicos de interés.
Ademas, se analizd el efecto en la eficiencia del LIs para despolimerizar lignina variando de la
longitud de cadena en el sustituyente alquilo del anillo imidazol y la coordinacion del anion.

Esto representa un gran reto, por lo cual es necesario abordarlo con estudios detallados a fin de
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generar el conocimiento y las herramientas necesarias. Para esto, en este trabajo se plante6 un
estudio teorico-experimental a partir de las propiedades termodindmicas de los LIs permitio en
disefio de los LIs con para este fin, de manera que se su uso pueda potencializar los porcentajes
de conversién de lignina a productos de valor agregado. En una primera etapa, se estudiaron
tedricamente los LIs con mayor potencial para fragmentar modelos de lignina y posteriormente
se realizaron una serie de pruebas experimentales aplicando el sistema LI como disolvente y
medio catalitico. Los cambios estructurales resultado de la fragmentacion del biopolimero

fueron caracterizado aplicando técnicas espectroscépicas.

1.3 Hipdtesis

La facilidad que han presentado algunos liquidos idnicos para disolver la celulosa, lignina y sus
derivados es favorecida por la ruptura de enlaces como el 3-O-4, via un mecanismo de reaccion
por carbocationes, por lo que se establece que debido las propiedades fisicoquimicas que
presentan los LIs, estos son capaces de incrementar los rendimientos obtenidos en reacciones

de despolimerizacion utilizadas para la conversion de lignina a productos de valor agregado.

1.4 Objetivos
1.4.1 General

Disefiar una serie de liquidos iénicos (LIs) y modelos de lignina, mediante técnicas de
simulacion y modelacion molecular, estudiando su estructura electronica individual, asi como
la interaccidn entre ellos, para conocer el costo energético de la ruptura del enlace enlaces B-O-
4, en la despolimerizacion de la lignina para generar productos de valor y compararlo con datos

experimentales.
1.4.2 Especificos

1. Disefiar modelos de lignina, mediante técnicas de simulacion y modelacién molecular,
estudiando su estructura electrénica individual, asi como la evaluacion de los diferentes LlIs

disefiados con la capacidad de fraccionarla.
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. Estudiar la interaccion entre ellos, para conocer el costo energético de la ruptura del enlace
B-O-4, asi como la formacion de nuevos enlaces en la despolimerizacion de la lignina a
productos de valor agregado.

. Proponer aquellos LIs éptimos para su ensayo en pruebas de laboratorio para una
despolimerizacion eficiente de diferentes tipos de lignina.

. Caracterizar los productos de despolimerizacion de lignina por diferentes métodos analiticos.
. Optimizar las condiciones de despolimerizacién de lignina con los LIs seleccionados por
medio de simulacién molecular y afinacion de las condiciones de reaccidn experimentales.

. Proponer ligninas tratadas con los LIs para su futura transformacion catalitica a productos de

valor agregado.



II. ANTECEDENTES

2.1 Situacion energetica global

Pese a los esfuerzos actuales de obtener energias renovables y mas amigables con el medio
ambiente y a la disminucion de reservas de petroleo a nivel mundial, los combustibles fésiles
siguen siendo la principal fuente energética en el mundo, Figura 2.1. Si bien, las energias
provenientes de recursos renovables registraron un incremento del 2.5%, estas aln juegan un

papel minimo dentro del mercado energético global.

Crudo y Gas Natural
petroliferos 21.20%
31.30%

Nucleoenergia
4.80%

Renovables

, 14.10%
Carbon y sus

dereivados
28.60%

Figura 2.1. Oferta interna bruta mundial de energia, 2014, Ref. [18].

En el entorno nacional, la biomasa y el biogas son las principales fuentes de energia
renovables explotadas, Figura 2.2. Pese a esto, ambos registraron, en 2015, un descenso en
produccion, del 3.0% y 1.0% para el biogas y la biomasa, respectivamente.[33]

Petroleo
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Geoenergia,
solar, edlica
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1.30%
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Figura 2.2. Produccién de energia primaria en Petajoules en México en 2015, Ref. [18].
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2.2 Bioenergéticos en México

La bioenergia es la energia obtenida a partir de la biomasa. En 2013, la biomasa suministraba
globalmente alrededor de 50,000 Petajoules (PJ) equivalente al 10% del consumo anual de
energia primaria en el mundo. Se estima que para 2050, el potencial técnico de la biomasa sea
de entre 200,000 y 500,000 PJ, con una demanda mundial de energia primaria ubicada en el
rango de 600,000 PJ a 1000,000 PJ, asi, la biomasa podria contribuir entre 25% y 30% de la
mezcla futura de energia.[34] En México, la biomasa aporta el 4.22% del total de la energia
primaria, el recurso basico es madera forestal en forma de lefia (70.3%) y bagazo de cafia
(29.7%).[35] Si bien, el potencial energético de la biomasa en México no ha sido cuantificado
hasta el momento, existen cifras de referencia sobre su valor en varios sectores que se ubican

entre los 3,000 y 4,500 PJ por afio considerando madera de bosques naturales y de plantaciones
forestales, subproductos agricolas, cultivos energéticos y residuos sélidos urbanos. Estas cifras
representan entre 45% y 67% de la oferta interna bruta de energia nacional del afio 2014, sin
embargo, para ampliar las opciones de fuentes de energias renovables, proteger al medio
ambiente y apoyar el desarrollo econdmico y social del pais, se requiere de una serie de acciones

estratégicas y del apoyo de recursos publicos y politicos.

Actualmente, nuestro pais cuenta con dos leyes que permiten el desarrollo especifico de
bioenergéticos en el territorio nacional, la Ley de Promocion y Desarrollo de los Bioenergéticos
(LPDB, 2008) que promueve la produccion de insumos y materias primas, asi como la
produccion, transporte y comercializacion de bioenergéticos, y la Ley para Aprovechamiento
de las Energias Renovables y Financiamiento para la Transicion Energética (LAERFTE, 2008)
que regula el aprovechamiento de fuentes de energia renovables para generar electricidad,[36]
ambas marcaron el inicio del marco juridico aplicable a las energias renovables y la creacion de
programas encaminados a eliminar las barreras tecnoldgicas y académicas para explotar
bioenergéticos de segunda y tercera generacion. A pesar de que la biomasa en México no se
aprovecha eficientemente a causa de la falta de mercados y la tendencia a consumir combustibles
derivados de fésiles, se estima que la demanda de bioenergia para 2030 sea de 8,100 PJ, donde
la distribucion seria: 32% en el sector transporte, 28% en el sector comercial, 25% sector
industrial y 15% generacion de electricidad, por lo que es necesario generar informacién que

permita el aprovechamiento e inclusion de este recurso.
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2.3 Biomasa

La biomasa es cualquier materia organica que es renovable con el tiempo; entre la diversidad de
recursos renovables (energia solar, energia edlica, etc.), la biomasa es el Gnico recurso de carbon
organico renovable de la naturaleza, lo que le confiere una ventaja Unica en la produccién de
productos de valor agregado, ademas de ser la cuarta fuente de energia, después del petroleo, el
carbon y el gas natural.[20], [24].

En los ultimos 10 afios, el interés en la conversion de la biomasa a productos quimicos
aumento fuertemente dentro de las empresas industriales y la academia, debido a la crisis
energética mundial y su relacion con el impacto ambiental. Las fuentes mas importantes de
biomasa incluyen desechos de productos forestales, |residuos agricolas, cultivos energéticos,
plantas acuaticas, residuos organicos industriales y desechos verdes, los cuales requieren de un
pretratamiento por medios quimicos, fisicos o bioldgicos para romper los enlaces quimicos
presentes en la estructura de la biomasa.[20], [37] La biomasa se utiliza, principalmente, para
generar calor y energia, pero también puede ser transformada en productos de valor agregado y
combustibles de alta calidad como: &cidos organicos (ej. &cido glucénico, acido férmico, acido
levulinico) y alcoholes (ej. alcoholes de azucares, etilenglicol y propilenglicol) de la celulosa;
compuestos base furfural (ej. 5-hidroximetilfurfural y furfural) de la celulosa y hemicelulosa;
compuestos aromaticos y fenoles de la lignina, biodiesel y bioetanol.[38], [39] Por lo que, la
conversién de biomasa en valiosos productos quimicos y combustibles puede ayudar a disminuir
la gran dependencia de los recursos fosiles y la reduccion de emisiones de dioxido de carbono,
COo, al medio ambiente.

La biomasa lignocelulésica es la forma méas abundante de biomasa en la tierra, con una
produccién anual de alrededor de 170 mil millones de toneladas métricas. Esta conformada por
tres principales componentes: la celulosa (40%-50%), un polimero de glucosa cristalina; la
hemicelulosa (20%-30%), un complejo de polimero amorfo, cuyo mayor componente es la
unidad manomeétrica xilosa; y, de principal interés en este trabajo, la lignina (15%-40%), un
complejo de polimero amorfo tridimensional constituido por unidades de fenilpropanoides
metoxiladas, Figura 2.3.[20], [24], [40]
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2.4 Lignina

El término lignina es usado para describir un complicado y poco definido biopolimero fendlico,
cuya funcion bioldgica, junto a los polisacéridos, es generar estructuras de tejido vegetal
resistentes, proporcionando a las plantas una gran resistencia mecanica por lo que es considerada
el pegamento natural de las plantas.[41], [42] Como el segundo biopolimero natural mas
abundante, después de la celulosa, la lignina ha llamado la atencién de muchos cientificos
durante varios siglos, debido a su complejidad, falta de uniformidad y unién conjunta a otras
sustancias.[43] La lignina es un polimero irregular polifendlico amorfo generado a través de la
polimerizacion oxidativa de tres precursores fendlicos primarios de tipo fenilpropano, o
monolignoles, que difieren del grado de sustitucién del grupo metoxilo, -OCHg, en el anillo
fendlico: alcohol p-coumarilico (sin metoxilo), alcohol coniferilico (un grupo metoxilo) y
alcohol sinapilico (dos grupos metoxilo). Estas unidades de monolignoles, cuando se incorporan
en el polimero de lignina, crean una composicion heterogénea de unidades fenilpropanoides que
son denominadas genéricamente como unidades: p-hidroxifenilo (4-hidroxifenilo, H), guayacilo
(4-hidroxi-3-metoxifenilo, G) y siringilo (4-hidroxi-3,5-dimetoxifenilo, S), Figura 2.4.[42], [44]
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Figura 2.4. Monolignoles bésicos de la lignina: alcohol p-coumarilico, alcohol coniferilico y
alcohol sinapilico y sus unidades fenilpropanoides de procedencia: p-hidroxifenilo (H),
guayacilo (G) y siringilo (S).

Las unidades de construccion de fenilpropano o blogques de distribucién de lignina
dependen de los tipos de biomasa vegetal, por lo que la lignina se puede clasificar en tres tipos
Ilamados: tipo G (lignina de madera blanda), tipo G-S (lignina de madera dura) y tipo H-G-S
(lignina de hierba).[3]

Asi, las diferencias entre especies se manifiestan fundamentalmente en el valor de la
relacion G/S/H (unidades guayacilo/unidades siringilo/unidades hidroxifenilo). En general, la
lignina de madera blanda tiene un contenido rico (~90%) de la unidad G con un contenido muy
bajo de la unidad H, mientras que la lignina de madera dura contiene una mezcla de unidades G
y Sy lalignina de hierba contienen una mezcla de las tres unidades G, H y S; esto hecho, aunado
a la ausencia de un patron de repeticion en el enlazamiento de dichas unidades dificulta
extraordinariamente la caracterizacién completa de su estructura quimica.[44], [45] En la matriz
del polimero de lignina, las fracciones de monolignol se enmarcan a través de una diferente
variedad de enlaces interunidades de alquil- o aril- éter (~60-70%), carbono-carbono (~25-
35%) y enlaces éster muy bajos (<5% en plantas herbaceas) que incluyen B-O- 4, -5, B-B, B-1,
B-6, a-p, a-O-4, a-O-y, y-O-y, 1-0-4, 4-0O-5, 1-5, 5-5 y 6-5. Segun la literatura, siete enlaces
principales contenidos en las moléculas de lignina son: B-aril-éter (B-O-4), a-aril-éter (a-O-4),
bifenil-éter (4-O-5), fenilcumaran (B-5), bifenilo (5-5), 1,2-diarilpropano (B-1) y resinol (B-p/a-
O-5), Figura 2.5.[44]

11



ANTECEDENTES

Figura 2.5 Enlaces tipo alquil- aril- éter (—) y carbono-carbono (—) mas abundantes
encontrados en la estructura de lignina de: a) f-O-4, b) a-O-4, c) 4-O-5, d) -5, e) (5-5), f) p-1
y g) B-B, adaptada Ref. [2].

La proporcidon de los enlaces en la estructura del biopolimero depende no solo del tipo de
madera sino también de la parte de la planta, sin embargo, el enlace mas predominante en el
polimero de lignina es el tipo éter B-O-4, también llamado arilglicerol-p-aril y representa
alrededor del 40-60% de todos los diferentes enlaces encontrados en la lignina, asi, la
macromolécula de lignina tiene pocos grupos hidroxilo fendlicos libres puesto que la mayor
parte de ellos participan en los enlaces éter presentes entre las unidades monomericas,
fundamentalmente con el carbono central de la cadena lateral del propilo de otra unidad, pero
también con carbonos bencilicos y, en menor medida, con carbonos terminales, de modo que,
son estos enlaces fenolicos y aril-éter los que se rompen en cualquier proceso de
deslignificacion. Una representacion esquematica esta dada en la Figura 2.6, donde se observa
la abundancia del enlace p-O-4 y la recurrencia de las unidades fenilpropanoide en la estructura
de la lignina.[46]
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HO.

~ OH Enlaces

@ -0+

0 0-0-4, 4-0-5, -5, 5-5, B-1 y B-B.
Unidades

AN WVAAS

OCH; H,CO OCH,;
OH . OH,
p-Hidroxifenilo Guayacilo Siringilo

(H) () (S)

Figura 2.6. Esquema representativo de la estructura de la molécula de lignina, adaptado Ref.

[3].

En 2011, Parthasarathi et al. estimaron las entalpias de disociacion de enlaces (BDE, bond
dissociation energy) entre las unidades presentes en la macromolécula de lignina, el orden de
las fuerzas de enlace para los enlaces tipo éter revelado fue: 4-O-5>3-0-4>0-O-4. El enlace tipo
éter mas fuerte, 4-O-5, corresponde aproximadamente el 7% y 2% de los enlaces entre unidades
en madera blanda y madera dura, respectivamente. A su vez, los enlaces carbono-carbono, a-1
y 5°-5, tienen BDE aproximadamente 100 y 200 kJ-mol, respectivamente, mas altos que los de
los enlaces B-O-4.[22] De modo que, los procesos de despolimerizacion enfocados a la
disociacion de los enlaces débiles de éter, a-O-4 y B-O-4, son la estrategia mas favorecida
entalpicamente, por consiguiente, un estudio detallado de la formacion y ruptura de estos enlaces
es importante para dar seguimiento de los cambios estructurales que tienen lugar en la
despolimerizacion de lignina y asi explotar completamente esta materia prima en la industria
quimica. [46], [47].
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El modelo estructural de la lignina nativa sugiere que esta materia prima podria ser
convertida en compuestos aromaticos, fenoles y saturados ciclicos, y, dependiendo del tipo de
lignina, esta puede ser convertida en muchos productos, un ejemplo es la lignina Kraft que se
utiliza actualmente como un combustible en el proceso Kraft de pulpa y también puede ser
utilizada en la produccion de carbono y fibras compuestas. También, se han propuesto
lignosulfonatos como adhesivos, plastificantes de hormigén y dispersantes de colorantes.
Adicionalmente, la lignina se ha utilizado en aplicaciones poliméricas como estabilizadores,
tensoactivos, resinas epoxi e hidrogeles superabsorbentes.[41], [47], [48]. Ademas de las
aplicaciones anteriores, la despolimerizacion de lignina en sus componentes aromaticos resulta
en una alternativa para la industria petroquimica y tal vez, sea la via mas prometedora para la

utilizacién sostenible de la lignina.

Dentro de las estrategias mas explotadas se incluyen: pir6lisis, hidrogenacién catalitica,
oxidacion, despolimerizacion catalizada por &cido o base, hidrodesintegracion, biodegradacion,
entre otras, de las que se pueden obtener productos como fenoles, compuestos aromaticos como
el benceno, tolueno y xileno, quinonas, ciclohexanos, metano, etano, propano y olefinas, Figura
2.7.[5], [49] No obstante, los porcentajes de conversion en la despolimerizacién de lignina a
moléculas monoméricas son bajos.[50]

Vainilla, acidos
__ fertlico y cumarico

Ac. Fenolico Procesos acido/base

y catecol y otros Procesos biologicos
TRATAMIENTO CONVERSION Procesos redox
CON ALCALIS MICROBIANA N L -
Lignina Procesos térmicos
. oxidada para
Fenol y fenoles pimuraSy
sustituidos , / -
sustituidos / HIDROLISIS OXTDACIOTi)\, ~\/recubrimientos
/ ENZIMATICA
e —
. A Y
Ac. Acético, PIROLISIS ¢ »a‘}« HIDROGE- | /\
fenol, NACION &
metano y LIGNINA / Fenoles y
Cco, cresoles
TERMOLISIS OXIDACION
Vainilla, sulfuro de
dimetilo y dimetil
Acetileno y etileno sulfoxifo

Figura 2.7. Esquema representativo de los diferentes procesos de transformacion de la lignina,
adaptado Ref. [4].
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Lo anterior, se debe en gran medida a la compleja estructura del biopolimero que
constituye un gran obstaculo para su valorizacion quimica. La estructura recalcitrante de la
lignina da como resultado una baja solubilidad en disolventes organicos convencionales, por lo
que, las tecnologias utilizadas actualmente en el aislamiento o procesamiento de la lignina
emplean altas temperaturas y/o condiciones asperas alcalinas o acidas. Estas condiciones a
menudo dan lugar a condensaciones irreversibles a través de sustituciones electrofilicas en el
nucleo aromatico rico en electrones.[24] De modo que, la exploracion y desarrollo de estrategias
de despolimerizacion rentables, asi como el uso de nuevos catalizadores solventes para la

valorizacion de lignina ha sido de vital importancia en la Gltima década.[49]

2.4.1 Tipos de Lignina

Las principales fuentes de obtencion de lignina son arboles, cultivos y plantas, estas ligninas
presentan diferencias en su estructura quimica, composicion y propiedades; pueden ser extraidas
del material lignocelulésico aplicando tratamientos bioguimicos, fisicos o quimicos. Existen dos
principales tipos de lignina basados en los procesos de extraccion: lignina con contenido de

azufre y lignina libre de azufre.

La lignina con contenido de azufre se produce en procesos comerciales de fabricacién de
pulpa quimica (industria de pulpa y papel), incluye lignina kraft y lignosulfonatos. La lignina
kraf es una estructura C-C condensada con un alto contenido fendlico y, bajo ciertas
condiciones, soluble en agua, mientras que los lignosulfonatos son solubles en agua y contiene
grandes cantidades de azufre en la forma de ion sulfito (SO37) y bisulfito (HSOz"). Por otro lado,
la lignina libre de azufre, que se obtiene de los procesos de produccion de bioetanol, incluye la
lignina soda o alcalina y organosolv. La lignina organosolv es una lignina pura, de alta calidad
y sin azufre, insoluble en agua, pero soluble en solventes organicos, y la lignina alcalina, que es
quimicamente menos modificada que los otros tipos de lignina, tiene un contenido mayor de

nitrégeno v silicato.[51], [52]
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2.4.2 Lignina Kraft

El proceso Kraft es la técnica dominante para la produccion de pulpa. Anualmente, se generan
alrededor de 130 millones de toneladas de pulpa kraft, sin embargo, la valorizacion de lignina,
especialmente las ligninas técnicas, para producir quimicos no es explorada y ,actualmente, su

principal uso es para la generacion de energia térmica.[53]

El objetivo principal del proceso de despulpado quimico es eliminar suficientemente la
lignina y asi separarla de las fibras de celulosa con el propoésito de producir una pulpa adecuada
para la fabricacion de papel y otros productos relacionados. El proceso kraf se lleva a cabo a pH
elevado y con considerables cantidades de hidroxido de sodio, NaOH, y sulfuro de sodio, Na2S,
asi como temperaturas entre los 423-452 K. Durante el tratamiento, los aniones hidréxido (OH-
) y sulfuro (S%) reaccionan con la lignina causando la despolimerizacién de la estructura que
resulta en pequefios fragmentos de lignina soluble en agua. La fragmentacion de la lignina
procede a través del rompimiento de los enlaces aril-éter, principalmente el B-O-4, entre las
unidades fenilpropano, esto desencadena la formacién de grupos hidroxilo fenolicos libres que
incremente la hidrofilia de la lignina que da como resultado un aumento en su solubilidad.[45],
[54]

Ademas de reacciones de fragmentacion, durante el proceso kraf también ocurren
recciones de condensacion que resulta en la formacion de enlaces tipo C-C mas estables. A pesar
de la gran cantidad de sulfuros empleados, relativamente poco azufre esta contenido en la
corriente de producto después de la fragmentacion en relacidn con el proceso de lignosulfonato.
Las ligninas kraft industriales no modificadas se caracterizan por un grado relativamente alto de
purezay, dada su insolubilidad en agua, es posible separarla de componentes como los azUcares.
El peso molecular de la lignina kraft se encuentra entre 2.500 y 39.000 uma (unidad de masa
atémica), con un contenido de grupos hidroxilos de 1.2 a 1.27 grupos por unidades de Co de los
cuales el 60% son de naturaleza fendlica; este tipo de lignina no presenta grupos aldehido dado

que son muy labiles en las condiciones de reaccion.

En el presente trabajo se hard uso de la lignina comercial alkali la cual es una forma
purificada de la lignina kraft de pino obtenida en el proceso de pulpa kraft; un modelo de la

estructura de la lignina kraft de pino y de la lignina alkali se presenta en la Figura 2.8.[2], [55]
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a) Enlace

OH Introduccion de  carhohidrato

/ grupo thiol
SH

HO. .

H (o Lignina)

Acido
carboxilico

OH

Figura 2.8. Modelo con las caracteristicas representativas de: a) lignina kraft de pino,
adaptada de la Ref. [2] y b) Lignina alkali, estructura quimica proporcionada por el proveedor
Sigma-Aldrich.

2.4.3 Despolimerizacion quimica de lignina

Las rutas actuales para la despolimerizacién quimica de lignina y su posterior conversion a
productos de interés son, en algunos aspectos, andlogas a las utilizadas en el refinamiento del
petroleo; se clasifican en cinco categorias generales de acuerdo a los diferentes quimicos y
condiciones usados en el proceso, que incluyen: tratamientos termoquimicos como (1) pirélisis,
(2) despolimerizacion catalizada por un acido, DCA, (3) despolimerizacion catalizada por una
base, DCB, y reacciones de conversion (4) reductivas y (5) oxidativas, y son ampliamente

investigadas por su efectividad para convertir la lignina a productos de valor agregado.[56]

Debido al alto peso molecular de la lignina, el primer paso de la despolimerizacion
usualmente involucra la ruptura selectiva de la macromolécula del polimero en pequefios
fragmentos. En algunos casos, como en pirdlisis, hidrocraqueo y despolimerizacion catalizada
por &cido y/o base, los pequefios fragmentos de lignina obtenidos necesitan un segundo paso
para eliminar, mantener o regenerar grupos funcionales presentes en los productos primarios y
asi obtener productos especificos. Ademas, la mayoria de los procesos de despolimerizacién de
la lignina se llevan a cabo a temperaturas entre los 250 y 650 ° C, con o sin catalizadores,
formando como resultado una mezcla fendlica compleja de compuestos fendlicos alquilados y

polihidroxilados, asi como componentes volatiles y carbon, lo que presenta desafios en el
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procesamiento posterior para separar compuestos de tipo fendlico o mejorar a mezclas mas

homogéneas. [5], [56] En la Tabla 2.1, se muestran las condiciones de reaccion y los productos

que pueden ser obtenidos en cada una de estas estrategias de despolimerizacion y conversion de

lignina, donde se observa la integracion de los LIs como catalizador y solvente en los procesos

de despolimerizacion catalizada por &cido y base, conversién reductiva y conversion oxidativa.

Tabla 2.1. Principales procesos de conversion catalitica de lignina a productos de valor
agregado, adaptada Ref. [56].

Estrategiade | Rango de
conversion | temperatura
de lignina °C

Pirdlisis 450-650 °C
Despolimeri-
280100 140-400 °C
catalizada
por acido
Despolimeri-
28¢I0N — 180-330 °C
catalizada
por base
Conver_5|on 130-450 °C
reductiva
Con.verf,:lon 60-250 °C
oxidativa

Catalizador

K2CO3, Na2COs,
Cao, A|203,
Fe203, Ni/AlLO3,
Rh/Ce02/SiO2
Acidos minerales,
acidos de Lewis,
zeolitas acidas,
acidos organicos,
liquidos idnicos,
etc.
NaOH, KOH,
Ca(OH)y, LiOH,
NaCOs3, KCOs,
CaO, zeolitas
béasicas, liquidos
idnicos, etc.

Metales o
bimetales (ej. Ni,
Ru, Rh, Pt, Pd,
Pd, Zn) en grupos
de soporte, etc.

Cloruros
metalicos,
sulfatos
metalicos, oxidos
metalicos, Pt o Pd
en grupos de
soporte, etc.

Solventes/

aditivos

En ausencia de
oxigeno

H20, C1-Ca,
alcoholes,
dioxano, octano,
ac. férmico,
liquidos idnicos,
etc.

H20, C1-Cy,
alcoholes, THF,
liquidos idnicos,

etc.

H20, C1-Ca,
alcoholes,
dioxano, THF,
heptano,
metilciclohexa-
no, dodecano,
ac. férmico,
liquidos i6nicos,
etc., 0.1-10 Mpa
H>.

H20, C:-Ca,
alcoholes,
dioxano, THF,
MIBK, ac.
acético, liquidos
idnicos, etc.,
0.1-10 Mpa Ha.

Productos obtenidos

Bio gases y bio
aceites

Mondmeros y
dimeros de lignina,
incluyendo fenoles,
fenoles alquilicos,

ac. aromaticos, etc.
Mondmeros y

dimeros de lignina,
fenoles, fenoles

aldehidos aromaticos,

alquilicos, aldehidos

aromaticos, ac.
aromaticos, etc.

Fenoles, fenoles

alquilicos, bencenos

alquilicos,
hidrocarburos
lineales y
ramificados y
ciclicos.

Alcoholes

y &cidos.

aromaticos, aldehidos
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El presente trabajo se enfoca principalmente en la aplicacion de despolimerizacion
catalizada por acido y/o base, también conocida como hidrdlisis acida y/o basica, y que se ha
estudiado y aplicado durante mucho tiempo para la despolimerizacion y generacion de
monomeros aromaticos simples a partir de lignina en condiciones relativamente suaves.
Actualmente, la mayoria del trabajo reportado en este campo se ha centrado en la ruptura
hidrolitica de los enlaces predominantes tipo aril- alquil-éter (por ejemplo, enlaces p-O-4), ya
que estos son los enlaces mas débiles en la estructura de la lignina en comparacion con otros
como: aril-aril éter, C-O fenolicos y enlaces C-C entre restos aromaticos, por lo que, la ruptura
de los enlaces aril- alquil-éter de la lignina representa una reaccion dominante en la

deslignificacion &cida y/o béasica de la madera y otras biomasas lignocelulosicas.

2.4.4 Despolimerizacion catalizada por un acido

Historicamente, la DCA se utilizé principalmente para el aislamiento de fracciones de lignina
de la matriz de lignocelulosa, mas que para despolimerizar la lignina en valiosos monémeros
aromaticos. La primera reaccion de hidrolisis de lignina catalizada por acido se informo en 1924,
cuando Hagglund y Bjorkman destilaron lignina con &cido clorhidrico al 12% para obtener acido
tiobarbiturico, floroglucinol y acido barbiturico.

En la despolimerizacion catalizada por acido las rupturas hidroliticas de los enlaces o y B
aril-éter desempefian un papel dominante ya que los enlaces aril-aril éter, C-O fendlico y C-C
entre las unidades de lignina aromética son mas estables. La hidrolisis del enlace a-aril-éter es,
cerca de 100 veces mucho mas réapida que el enlace B-aril-éter debido a que la energia de
activacion del enlace a-aril-éter (80-118 kJ/mol) es mas baja que la energia de activacion del
enlace B-aril-éter (148-151 kJ/mol).[5] Adicionalmente, los grupos hidroxilo y metoxilo, en los
anillos aromaticos y los sustituyentes en las cadenas laterales de alquilo, pueden afectar las
actividades de hidrdlisis de los enlaces aril-eter. Diversos estudios sefialan que durante la
despolimerizacion catalizada por acido la velocidad de reaccion de la ruptura del enlace C-O,
en el enlace B-O-4, puede acelerarse en dos 6rdenes de magnitud cuando el sustrato tiene un
grupo hidroxilo fendlico; este aumento significativo de la velocidad se debe a la estabilizacion

de los carbocationes intermedios criticos.
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Conjuntamente, el grupo metoxilo, que es un sustituyente comun en la lignina nativa,
puede bloquear la formacion de un compuesto fenildihidrobenzofurano estable que facilita la
ruptura del enlace B-O-4. También se informd que la metilacion de los grupos hidroxilo de
carbono o en las cadenas laterales de alquilo de la lignina aumenta la velocidad de la reaccion

de hidrdlisis del enlace a-O-4 en un orden de magnitud.[56]

Con el fin de aclarar el mecanismo de despolimerizacion catalizada por acido, se han
Ilevado a cabo varios estudios sobre compuestos modelo tanto fenélicos como no fenolicos. Asi,
mientras que en la despolimerizacion catalizada por base la unidad de fenolato se convierte
primero en la quinona de metida intermediaria, en la despolimerizacion catalizada por &cido,
Figura 2.9, el paso principal es una reaccion de deshidratacion que produce un aril enol éter
(EE). Esta etapa de deshidratacion es el paso determinante de la velocidad de reaccion para la
hidrdlisis del enlace p-fenil-éter. Posteriormente, el intermedio EE se puede hidrolizar
rapidamente para formar guayacilo y a-cetocarbinol, este tltimo se convierte gradualmente, a
través de reordenamiento alilico, en una mezcla de cuatro compuestos llamados "Cetonas de
Hibbert".[5][6] Cabe destacar que en este proceso los acidos son los encargados de proporcionar
la fuente de hidrégeno (H*) en la hidrolisis con el propdsito de formar el ion hidronio (HzO*) en

el enlace $-O-4 o los anillos arométicos catiénicos.[57]

Heo” S H;CO Heo” N H;CO
OH OH OH OH

HO._ HO

L H,0
()\\\t_v,.l\_ HO._ J /,L:: - HO™ e
3 OH J OH o OH _ Guayacilo
P — = D —
2 N ®
[ [ Iy
H,cO™ E HyCO™ W Hico” YT H;CO H;CO
| OH OH OH OH
Cetonas de Hibbert 3-(4-hidroxi-3-metoxifenil)prop-2-ene-1,2-diol

Figura 2.9 Mecanismo de reaccion de la despolimerizacion catalizada por &cido del enlace -
fenil éter de la lignina, adaptado Ref. [5][6].
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Para los enlaces a-aril éter, las reacciones de despolimerizacion catalizadas por acido
siguen principalmente un mecanismo de sustitucion nucleofilica de tipo SN1 con cinética de
primer orden como se plantea en la ecuacion 1y 2, donde ROH es agua o alcohol de bajo peso
molecular. Asi, la cinética de las reacciones es cominmente mas rapida en fenoles o alcoholes
que en medio acuoso, debido al efecto del solvente, sin embargo, los solventes fendlicos deben
ser seleccionados cuidadosamente ya que son especies activas que pueden iniciar una reaccion
de sustitucion nucleofilica con los cationes presentes en la reaccion y formar los subproductos

fenolados correspondientes.[5]

Arilo-CH20-Arilo’ + HY — Arilo’OH + Arilo-CH>* (D
Arilo-CHz2* + ROH — Arilo-CH; OR 2

Paralelamente a la estructura de la lignina, la despolimerizacion catalizada por acido
también depende de la estructura del sustrato y del disolvente. Como ya se menciono, el uso de
alcoholes, fenoles y, adicionalmente, alquilbencenos como disolventes, generalmente puede
mejorar el rendimiento del monémero de lignina y cambiar la distribucion del producto. Para
que estos sistemas de disolventes muestren una mejor solubilidad en los productos de
degradacion de la lignina, algunos de ellos pueden actuar como agentes de captura in situ para

estabilizar los compuestos intermedios de degradacion de la lignina.

En la Tabla 2.2, se muestran las condiciones de reaccion y los productos que pueden ser
obtenidos durante el proceso de despolimerizacion de lignina y compuestos modelo catalizada
por un éacido, en general, la reaccion finaliza en las primeras dos a cuatro horas de reaccion y se
requieren condiciones de reaccion (presion y temperatura) severas, 1o que puede aumentar el
costo de la instalacion y manejo del proceso, también se demostro que el uso de co-catalizadores,
como el paladio (Pd) y platino (Pt), no disminuye la energia de activacion de la
despolimerizacion.[57] Recientemente, se han probado diferentes tipos de acidos minerales,
acidos de Lewis, zeolitas, Lls, y &cidos orgéanicos para la hidrolisis de lignina y los compuestos
modelo relacionados. En este sentido, los catalizadores acidos como los &cidos de Lewis en los
LIs y los LlIs funcionales, que sirven tanto como disolvente como catalizadores, han sido
probados para la ruptura hidrolitica de la lignina y sus compuestos modelo, enfocados

predominantemente en la ruptura de los enlaces $-O-4.[11]
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Tabla 2.2. Degradacion de lignina y compuestos modelo por despolimerizacion catalizada por
acido Ref. [5], [57].

_— : - Condiciones de Principales Rendimiento
Lignina Catalizador acido i
Reaccion Productos % p

Lianina de 10 % p ac. formico 360 °C; 25 Mpa aMetoxifenol 21.3, 0.5, ©0.3
[?aja de 77 % p etanol 380 °C; 25 Mpa bCatecol 2.0,°1.7,¢1.5
' 10 % p &c. formico 380 °C; 25 Mpa; 3 c ara b1 E c
trigo 81 % p etanol r Fenoles 2.9,°1.5,¢.0
Lianina 10 %p Catalizador Productos
g (NIClz, FeCls) 305 °C; 1 hr. solubles en 26-30
Organosolv .
Agua como solvente éter
Lignina de Etano?:gi(;rsfggcomo Productos
paja de 160°C, 2 hr. solubles en 47+2
i solvente (EtOH etanol
g 65%, H20 35%)
Ac. clorhidrico en o . 98.3 conver.
VG DMSO 150 °C, 2 hr. Guayacilo 391 rend.
Lianina ) Reflujo de ligninaen  Productos
19 Acido mineral dioxano/agua (9al1l)  solublesen 55
Bjorkman

con 0.2 N HCL éter

2.4.5 Despolimerizacion catalizada por una base

La hidrdlisis de lignina catalizada por base es una ruta excepcional para la produccion de
sustancias quimicas aromaticas simples en condiciones suaves. Los reactivos cataliticos son
bases baratas y disponibles comercialmente como LiOH, NaOH y KOH. Dado que los enlaces
aril- alquil-éter, incluidos los enlaces p-O-4, son los enlaces mas débiles en la estructura de la
lignina, la ruptura de los enlaces éter es una reaccion dominante en los procesos de

deslignificacion alcalina.[5] Gierer et al. resumio estos enlaces éter en dos grupos:[7], [8]

(i) Enlaces a-aril-éter si contienen un grupo hidroxilo OH libre en el &tomo de p-carbono o un
ion del grupo hidroxilo OH libre en la posicién para del grupo a-aril éter. Estos enlaces se
rompen facilmente mediante la conversion de la unidad fenolato en la correspondiente
guinona metida intermediaria, como se observa en la Figura 2.10. Este intermedio se puede
transformar adicionalmente en guayacilo y alcohol de coniferilico, en una solucién acuosa
alcalina, con un nucledfilo tal como sulfuro de hidrégeno. Alternativamente, la quinona
metida puede generar formaldehido reactivo y éter vinilico estable en alcalis mediante una

reaccion de desalquilacion catalizada por una base.
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Figura 2. 10. Mecanismo de ruptura del enlace a-aril-éter en compuestos fenolicos modelo
con despolimerizacion catalizada por una base, adaptado Ref. [5], [7].

(if) Enlace B-aril-éter siempre que esté en la posicion o de la cadena lateral de propano y que
posea un grupo hidroxilo OH libre y si el grupo hidroxilo OH fendlico en la posicion para
del enlace B-aril-éter la cadena lateral esta eterificado. La ruptura de los enlaces B-aril-éter
en unidades no fendlicas involucra la desprotonacién de grupos hidroxilo desprotonados en
carbonos a o y, que sirven como nucleéfilos para reemplazar el sustituyente aroxi (Ar-O)
vecino formando un anillo oxirano, que después se abre mediante la adicion de un ion

hidroxilo para formar grupo de glicol, como se observa en la Figura 2.11.

Figura 2.11. Mecanismo de ruptura del enlace B-aril-éter en compuestos modelos no fendlicos
con despolimerizacion catalizada por una base, adaptado Ref. [5][8].
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Asi, una despolimerizacion catalizada por una base ideal seria una reaccion que
proporcione altos rendimientos de mondmeros aromaticos y al mismo tiempo permita su facil
separacion de la mezcla de reaccion. En la reaccion de despolimerizacion de lignina catalizada
por una base, la selectividad y el rendimiento de los productos dependen particularmente de la
presion, la temperatura, el tiempo, la concentracién de la base y la relacion lignina/disolvente,
es por ello que el rendimiento de aceite y la composicion de los productos varia mucho con la
naturaleza quimica de la base. Por lo general, una base mas fuerte proporciona una conversion
mas alta, ya que la polarizacion de la base gobierna la cinética y el mecanismo de la reaccion de
despolimerizacion. Adicionalmente, la cinética de la reaccién es mas répida en fenoles o
alcoholes que en agua, debido al efecto de solvolisis de los enlaces éter, y una temperatura mas

alta y un tiempo de reaccion mas largo favorecen la generacion de mondmeros.[5], [56]

La formacion de residuos solidos aumenta debido a las reacciones de
condensacion/repolimerizacion de los intermedios/productos de degradacién, en consecuencia,
este tipo de reacciones son uno de los principales problemas en la produccion de monémeros.
Estas reacciones de condensacion/repolimerizacion tienen lugar simultaneamente con las
reacciones de despolimerizacion y ambas vias de reaccion compartan el mismo estado
intermedio, por lo que, la disminucion de la velocidad de las reacciones de repolimerizacion y
oligomerizacion durante la despolimerizacion de la lignina catalizada por una base es una
cuestion clave para mejorar los rendimientos de los productos. En la Figura 2.12 se ilustran las

reacciones de condensacién promovidas por élcalis en unidades fendlicas.[5][54]

HC—

HC— HC— HC—
(Zt. H;CO @°H
—OH - I
H
H,CO ] cH,0°  Hyco "H,OH H;CO CHOH H;CO
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o 0®

HC— HC—

.
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OCH; H;CO CH,y OCHj,
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Figura 2.12. Reacciones de condensacion en unidades fenolicas ocurridas en la
despolimerizacion catalizada por una base, adaptado Ref. [5].
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Puesto que en las reacciones de condensacion las quinonas de metida no son los Unicos
aceptores, se describen dos rutas de condensacion. En la ruta A, la reaccion de condensacion de
la quinona metida procede mediante la adicion de Michael, mientras que el mismo intermediario
generado en la Figura 2.9 se degrada a guayacol y alcohol coniferilico con nucledéfilo. En la ruta
B se observa la reaccion entre el formaldehido (generado a partir de la reaccion de
desalquilacion, que se presenta en la Figura 2.9) y dos unidades de fenolato, asi, un alcohol
hidroxibencilico, el cual se obtiene de la adicion del ion fendlico y formaldehido, se convierte
en una quinona de metida intermediaria que, posteriormente, reacciona con el ion fendélico y

genera la estructura final de diarilmetano.[5]

Otros puntos que deben considerarse a fin de ajustar la selectividad de la reaccion para la
despolimerizacion de la lignina catalizada por una base incluyen el desarrollo de catalizadores
mas activos que permitan condiciones mas suaves, asi como el disefio de reactores multifasicos
que permitan extraer los mondémeros antes de que se produzcan reacciones no deseadas. Los
catalizadores basicos mas utilizados son NaOH, KOH, Mg (OH). y Ca(OH). y su objetivo
principal es romper los enlaces predominantes B-O-4 dando como resultado compuestos
fenolicos como alcoholes, aldehidos y acidos.[57][56] El tratamiento de lignina usando
hidréxido de sodio acuoso a altas temperaturas es el proceso mas sencillo de despolimerizacion
catalizada por una base y del que pueden ser obtenidos compuestos fendlicos y sus derivados.
En estos tratamientos, el ion de sodio ayuda a la formacion de cationes aductos, los cuales
catalizan la formacion de estructuras aromaticas de seis carbonos a partir de la ruptura del enlace
-O-4 en la reaccion.[57]

En 2002, Miller et al. investigé el mecanismo de despolimerizacion catalizada por una
base de la lignina probando varios modelos de lignina, fenol, anisol y siringol en soluciones de
agua alcalina, y revel6 que el siringol con grupos mas altamente sustituidos parecia ser menos
estable que el anisol con menos sustituyentes. Ademas, se demostro que la relacion de NaOH a
lignina era el factor principal que gobernaba el grado de conversion de lignina, la
descomposicion maxima de lignina se obtuvo con una relacion molar de NaOH:lignina de
1.5:2.[58]
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Posteriormente, en 2011, Lavoie et al. utilizaron madera blanda y lignina de cafiamo
pretratada con 5% en peso de NaOH acuoso a una temperatura entre 300-330 °C, bajo una
presion que oscilaba entre 9 y 13 MPa. Bajo estas condiciones de reaccién, se lograron
identificar un total de 26 compuestos por GC-MS, de los que el guayacol, el catecol y la
vainillina fueron los més abundantes. Los diferentes rendimientos de los compuestos obtenidos
se debieron principalmente a las diferentes proporciones de enlaces de éter en la lignina de

madera blanda y cafiamo.[59]

En ese mismo afio Roberts et al. usaran la despolimerizacion catalizada por base, con
NaOH, para tratar lignina organosolv comercial a 300 °C y 25 MPa. Siringol,
hidroxiacetofenona y catecol fueron los principales productos obtenidos, ademas, se encontro
que el rendimiento de fenoles se incremento al agregar acido bérico en el siguiente tratamiento
de productos catalizados por bases.[60] Paralelamente, Beauchet et al. llevd a cabo un
tratamiento similar para el tratamiento de la lignina kraft, optimizando la temperatura y el
tiempo de reaccion y encontré que el pirocatecol era el producto mas abundante a 315 °C con
una selectividad de hasta el 25.8%.[61]

En conjunto, estos estudios demuestran la efectividad de la despolimerizacion catalizada
por NaOH, como base, para romper los enlaces presentes en la lignina y reducirla a sus
componentes monoméricos fundamentales y compuestos fendlicos derivados de ellos; en la
Tabla 2.3, se muestran algunos procesos de despolimerizacién de lignina catalizada por una base
donde los principales productos obtenidos son catecol, siringol y derivados. En general, el
proceso es simple, pero es necesario llevarse a cabo a temperaturas superiores a los 300 °C
(debido a que la ruptura de enlaces aril- alquil- ocurre a temperaturas cercanas a los 270 °C) y
a presiones altas, por lo que, es importante analizar el desarrollo de nuevas estrategias que
permitan condiciones de operacion mas suaves, sin afectar la selectividad de la reaccion. Con
este enfoque, se ha incorporado el uso de solventes donadores de hidrégeno y compuestos
estabilizadores, como el acido férmico y los liquidos idnicos, que han reportado buenos

rendimientos, asi como, una disminucion en las condiciones de presién y temperatura.
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Tabla 2.3. Degradacién de lignina y compuestos modelo por despolimerizacion catalizada por

una base Ref. [5], [57].

Lianina Catalizador 4cido Condiciones Principales Rendimiento
g de Reaccion Productos %

*Lignina de "Guavacilo 30.9-2.8, 0.8-3.0,
monton 5% p NaOH 300-330 °C; bCa%/ecoI 0.5-0.8
*Lignina de 3.5 Mpa evanilina a].2-2.1, %0.1-3-
madera blanda 2,°0.3-0.5
- o, aSiringilo
Lignina 2% p NaOH 300 °C; bHidroxiacegtofenona 34.1,1.6,°1.1
Organosolv 25 MPa. *Guayacilo o
_— 5% p NaOH 270-315°C, .
Lignina Kraft 13 MPa. Pirocatecol 0.5-4.9
Dimeros con NaOH Medio Fenoles Arriba de 80
enlace p-O-4 anaerdbico monoméricos
m-Xxileno, .
VG NaOt-Bu 100°C. 2 hr. Guayacilo 89
Compuestos NaOH ;'I?/r:nctj: Fenoles 57-91
modelo -O-4 solido 12 hr ' monoméricos
SR LSO rgalcstorc oie Mondmeros
de madera NaOH : " 19.1
flujo aromaticos
blanda :
continua

* Proceso explosion de vapor catalizado por una base

2.5 Liquidos ionicos

El término LIs ha sido usado recientemente para describir a una clase de sales organicas que son
liquidas a temperaturas menores a los 100 °C; se caracterizan por tener un amplio nimero de
propiedades fisicoquimicas, tales como baja presion de vapor, no inflamabilidad, estabilidad
quimica a altas temperaturas y miscibilidad con solventes polares y no polares.[62], [63]

Debido a sus propiedades Unicas, el interés en los Lls, tanto en la comunidad académica
como industrial, se ha incrementado en afios recientes.[64] Los LIs estdn compuestos
enteramente por iones. El catidn es una estructura organica de baja simetria que generalmente
contiene heterodtomos como nitrégeno, oxigeno, azufre y fosforo cargados positivamente, los
aniones son usualmente bases inorganicas o compuestos orgéanicos que tienen una difusa o

protegida carga negativa, Figura 2.13.
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Cation Anion

Figura 2.13. Cationes y aniones mas utilizados para formar liquidos i6nicos.

Las propiedades Unicas de los LIs se deben, en gran medida, a la naturaleza i6nica del
sistema que resulta en una serie de interacciones débiles como los puentes de hidrégeno,
apilamiento - © y fuerzas de dispersion van der Waals. EI amplio niUmero de combinaciones
posibles catidn-anién permite una significativa flexibilidad a la hora de disefiar nuevos LIs y de
optimizar sus propiedades fisicas y quimicas para aplicaciones particulares; de esta manera, los
LIs son conocidos ampliamente como solventes de disefio.[62], [63], [65], [66] A medida que
la investigacion en el disefio y aplicacion de los LIs ha avanzado, su sintesis ha sido adaptada
para obtener estructuras mas complejas. Asi, de manera general, la sintesis de LIs supone dos
etapas bien definidas: la formacion del cation, a través de reacciones de cuaternizacion y
alquilacion, y reacciones de intercambio i6nico para introducir al ani6on deseado, que
normalmente ocurre por reacciones de metatesis y acido de Lewis, Figura 2.14.[67][9]

[T\ R [T\ |e

N \/g\R R=Alquil
X=CI, B, I

Metdtesis | Acido-Base

+MY +HY
_MX -HX
[\ S

Y
PN

Figura 2.14. Tipicas rutas de sintesis para la preparacion de liquidos ionicos, adaptada
Ref. [9].
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En sus inicios més tempranos, los LIs fueron usados como electrolitos en baterias, sin
embargo, no fue hasta 1996 que Bonhdte et al. analizaron cationes de alquilpiridinio y 1-alquil-
3-alquilimidazolio con aniones como el tetrafluoroborato, bis(trifluorosulfonil)amiduro y
trifluoroacetato, y encontraron que esos liquidos poseen una amplia ventana electroquimica que
los hace solventes ideales.[68] A raiz de esto, la aplicacion de los liquidos i6nicos ha sido
explorada en diversos campos de la ciencia, por mencionar algunos ejemplos, se ha reportado
su uso como solventes para reacciones de sintesis[69], catalisis [70] o biocatélisis [71], en la
extraccion de compuestos como fenoles, farmacos o tierras raras de agua contaminada [72]—
[74]. También se han usado en la extraccion de lignina para la obtencion de biomasa [75], como
una alternativa para la extraccion de ADN de muestras bioldgicas [76], para la elaboracion de
ingredientes farmacéuticos [77] y como medio para la captura de CO; [78], como fase
estacionaria en la cromatografia de gases [79] o como electrolitos de soporte y medio para

experimentaciones electroquimica [80], entre otros.

Los LlIs base imidazol se encuentran entre los sistemas mas estudiados, la seleccion del
anillo imidazol como cation a menudo se debe a su estabilidad en condiciones oxidativas y
reductivas, baja viscosidad y facil sintesis. Estos LIs son ampliamente usados como
catalizadores en muchas reacciones organicas para mejor el tiempo de reaccion, rendimiento y
selectividad, ademads, su estructura quimica, Figura 2.15, le permite interactuar a traves de
diferentes interacciones débiles con estructuras poliméricas de alto peso molecular, facilitando
su fragmentacion y posterior disolucion o conversion a productos de interés.[10], [81]

Interaccion electrostatica . ..
Aromaticidad del cation
(posible stacking - m)

>N

\H) /}_1/

=
} Dominio hidrofobico
N N Posible interaccion
R/ P @ CH Van der Waals
1l 3 Dominio hidrofilico
\\:‘ H
2/

H

Donador puente de H
(C—H)

Aceptor puente de H (H---A)

Posible deslocalizacion de carga
Base de Lewis

[A]

Figura 2.15. Esquema representativo de los diferentes tipos de interacciones presentes en los
LIs base imidazolio, adaptado Ref. [10].
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2.5.2. Disolucion de lignina en liquidos ionicos

Los LIs han emergido recientemente como solventes populares para disolver lignocelulosa; uno
de los pioneros de la inclusion de los LIs en esta nueva area fue Rogers et al., quien en 2002
estudio diversos Lls, entre ellos el cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio [BMIM*][CI],
encontrando que el LI es capaz de disolver cerca del 10% de la celulosa, esto, debido a que los
puentes de hidrégeno formados con el [CI7] y los grupos hidroxilo de los azlcares rompen los
puentes de hidrogeno propios de la celulosa, permitiendo de esta manera su disolucion.[82] A
partir de este estudio, innumerables trabajos se han enfocado en la investigacion de la disolucion

de lignocelulosa, y sus principales componentes, usando Lls.

En 2007, Fort et al. utilizaron este mismo LI para disolver la madera, siguiendo el
mecanismo de disolucion por espectrometria de RMN *3C, encontrando que este liquido i6nico
era capaz de disolver tanto la celulosa como la lignina, por lo que utilizaron a los LIs como
disolventes de precipitacion para aislar la celulosa de los otros componentes de la biomasa.[27]
Estos autores encontraron que el LI [BMIM*][CI], es capaz de disolver tanto la celulosa como

la lignina.

En 2009, Lee et al. observaron que el acetato de 1-etil-3-metilimidazolio, [EMIM*]
[CH3COOH], era capaz de extraer selectivamente la lignina de la madera con menos residuo
de celulosa cristalina restante.[83] También en 2009, Zavrel et al. utilizaron un método de alto
rendimiento para probar la capacidad para disolver celulosa y biomasa de madera con 21 LIs
diferentes. De estos LIs investigados, se encontrd que el cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio,
[EMIMT][CI], disuelve mejor la celulosa, mientras que el cloruro de 1-alil-3-metilimidazolio,
[AMIM*][CI], disuelve mejor la biomasa de madera. Segun estos autores, esto es debido a que
los electrones m en la cadena lateral del cation 1-alil-3-metilimidazolio contribuyen a
interacciones m-mt con la lignina aromatica y que el anion perturba los enlaces de hidrégeno
encontrados en la lignocelulosa, rompiendo asi las estructuras tridimensionales y permitiendo

la disolucion.[84]
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Posteriormente, Sievers et al. y Li et al. estudiaron la hidrdlisis &cida de la madera de pino
en liquidos idnicos con la finalidad de convertir materiales lignocelul6sicos en monosacaridos
mas sencillos, que luego pueden convertirse en combustibles y otros productos quimicos.[85],
[86]. Por ultimo, en 2010 Li et al. mostraron que el pretratamiento acido de las especies de
madera cruda con el LI [AMIM*][CI], resultd no s6lo en la hidrdlisis completa de celulosa y

hemicelulosa, sino también en la despolimerizacion de lignina para obtener fenoles.[87]

Actualmente, se ha comprobado que los LIs son solventes ventajosos para la conversion
de lignina debido a su habilidad para romper los enlaces B-O-4 bajo condiciones leves
(temperaturas menores a los 250 °C) y disolverla facilmente, ademas de favorecer las reacciones
de formacidn de carbocationes.[25], [26] Las recientes investigaciones sobre el uso de LIs para
la disolucidn de lignina y compuestos modelo se centran en el estudio de los diversos tipos de
reacciones utilizadas para su conversion a productos quimicos utiles, reduciendo los costos de
operacion y aumentado el rendimiento y la selectividad. Las reacciones de despolimerizacion
catalizada por un &cido o una base son el principal interés en este trabajo, por lo que a

continuacion se mostrara el estado del arte de las investigaciones pioneras en esta area.

En 2008, Kubo et al., observo y estudié a detalle la conversién del compuesto modelo de
lignina guaiacilglicerol-p-guaiacil éter (GG), el cual contiene el predominante enlace p-O-4,
usando los liquidos idnicos base dialquilimidazol [BMIM*][CI], [AMIM*][CIT] y [EMIM™][
CH3COOH] y calor. El producto principal obtenido fue el enol-éter de tipo glicerol 3-(4-
hidroxi-3-metoxifenil)-2-(2-metoxifenoxi)-2-propenol (EE) el cual, anteriormente, se creia que
era un intermedio inestable en la degradacién de la lignina, no obstante, se pudo obtener como

un compuesto estable con los LIs y las condiciones de reaccion utilizadas.[11], [88]

Inicialmente se esperaba tener como producto principal guayacilo, sin embargo, se
observo que estos LIs no acidos no son capaces de romper el enlace B-O-4 en el compuesto
modelo GG sin el apoyo de catalizadores adicionales. Impulsados por este descubrimiento, en
2010 Stark et al., probo la despolimerizacion de lignina organosolv de arbol de haya en
presencia de LI triflurometanosulfonato de 1-etil-3-metilimidazol [EMIM*][CFsSO3] asociado
con nitrato de magnesio, Mn(NOs)2, como catalizar a 100 °C y 8.4 Mpa, el mayor atractivo de

su investigacion fue la separacion como sustancia pura del 2,6-dimetoxi-1,4-benzoquinina
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(DMBQ) con un 11.5%p de rendimiento; el DMBQ es de relevancia en el contexto de los

farmacos antitumorales.[89]

En ese mismo afio, Binder et al. seleccioné una amplia gama de catalizadores
heterogéneos y homogéneos para la conversion de los compuestos modelos de lignina eugenol
(2-metoxi-4-(2-propenil) fenol, 4-etil-2-metoxifenol y 2-feniletilfeniléter usando LlIs base
imidazol como solvente. Los LIs proporcionaron un medio adecuado para la desalquilacion
catalizada por acido de Brensted y permitieron la formacion de guayacilo a partir de los
compuestos modelo eugenol y 2-feniletilfeniléter con hasta un 11.6 % molar de rendimiento en
liquidos i6nicos con aniones moderadamente basicos, como el [EMIM*][CFsSOs37], a
temperaturas menores a los 200 °C, demostrando que los liquidos i6nicos no acidos asociados
con el catalizador adecuado puede resultar en procesos con altos porcentajes de selectividad y
conversion.[57], [90]

Posteriormente, el grupo de investigacion lidereado por Ekerdt y Jia, llevaron a cabo serie
de trabajos con el propésito de estudiar la hidrdlisis de compuestos modelo de lignina utilizando
diversos liquidos i6nicos como catalizador y como solvente. Primeramente, en 2010, probaron
el del LI &cido de Brgnsted cloruro de 1-H-3-metilimidazolio, [nNMIM*][CIT], en la hidrdlisis
acida de los compuestos modelo de lignina base fenol GG y base anisol veratrilglicerol-f-
guaiacil éter (VG). Mas del 70% de los enlaces B-O-4 del GG y VG reaccionaron con agua para
producir guayacilo a 150 °C. Durante la hidrdlisis del GG se formé EE como producto
intermediario, y en el caso del VG, un EE analogo (VEE) fue producido, por lo que se especul6
que tanto los mondmeros como los dimeros intermediarios estan involucrados antes de la
liberacion de guayacilo. Con base a esto, se propuso un posible mecanismo catalizado por acido
para la hidrolisis de enlaces B-O-4 de GG y VG a través de los posibles intermedios EE, VEE y
dimeros, Figura 2.16. En las vias propuestas, la deshidratacion y el acoplamiento catalizados
por acido ocurren primero, lo que explica por qué los enlaces $-O-4 pueden hidrolizarse en el
LI; el agua ataca el carbono B de los intermedios propuestos, lo que provoca la ruptura del enlace

B-O-4, asi, los dimeros GG y VG sufren hidrolisis para producir guayacol y cetonas de Hibbert.

[6], [11]

32



ANTECEDENTES

Guayacilo
@ +
Acoplamiento e Sy
_-H , Hidrolisis _ Cet9nas de
- H0 0 0 ~oH subsecuente Hibbert
- Ny . T
/O 0\ - CH;
Guayacilo Productos
desconocidos
HO HO HO._ o HO ;
b B
HO ; +H® H—0x, o _w® /lﬂ NG +H@ /13 Y
o —» H o B ——— Jﬂ I —  » o O
OCH; OCH; - o OCH; OCH;
OCH; OCH, S ocH,
OR OR OR
= R=TH (EE)
R~H (GG) R= CH, (VEE)
R=CH;(VG) Cetonas de
_ Hibbert ~
HO._ HO._
7 ToH W COH o " TOH | =
l J J OH OCH;
N s 7N N ‘/
[ J — L l — { 1 — [ ‘L - _,i.::‘-,—tfi[_.
57 ] “ocH, ¥ UOCH, W “ocH;|  Guayacilo
| OR OR OR OR i

Figura 2.16. Mecanismo catalizado por acido propuesto para la hidrdlisis de enlaces -
O-4 de GG y VG, adaptado Ref. [6], [11].

Un afio después, analizaron las hidrdlisis de los mismos compuestos modelo de lignina,
GG y VG, utilizando el LI [BMIM*][CI"] en presencia de agua y cloruros metalicos, Figura
2.17. El sistema catalitico acido de Lewis/H>O/LI usando FeCls, AICI3 y CuCl; result6 con alta
efectividad para el rompimiento de los enlaces B-O-4 en el modelo GG con un 100% de
conversion a 150 °C para obtener un 80% de guayacilo como producto final; el modelo VG fue
mas resistente a la degradacion, cerca de un 75% del enlace B-O-4 reacciond bajo las mismas
condiciones; ademas, se formaron cetonas de Hibbert debido a reacciones de repolimerizacion

y condensacion.

El hecho de que GG sea mas susceptible a la hidrdlisis se atribuye parcialmente a su
naturaleza fenolica (grupo OH en el anillo A) puede servir como un donante de protones
adicional e interactuar con los cloruros metalicos para generar acido clorhidrico, HCI, in situ

durante la reaccion de hidrolisis, aumentando asi la acidez del sistema catalizador.[11], [12]
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Figura 2.17. Disociacién del enlace -O-4 de los compuestos modelo de lignina GG y
VG, adaptado Ref. [5], [12].

Posteriormente, en 2012 Cox et. al. prob6 la despolimerizacion de la lignina derivada de
madera de roble (extraida con [EMIM][CH3COOH"]) con el liquido iénico [nhMIM*][CI] y
observo que el aumento en la temperatura de procesamiento de 110 a 150 °C conduce a una
velocidad de reaccidn acelerada sin la reduccion de los tamafios de los fragmentos de lignina
restantes, ademas, demostrd mediante el analisis RMN e IR que la lignina se despolimerizd
mediante la hidrélisis de los enlaces alquil-aril éter. Estos resultados de hidrolisis fueron
consistentes con la literatura sobre la despolimerizacion catalizada por acido de lignina en
solventes convencionales y con los estudios de compuestos modelo que involucran GG y VG

realizados en liquidos iénicos acidos.[11], [91]

Gracias a estos estudios se descubrié que la hidrdlisis de lignina y sus compuestos modelo
en liquidos idnicos siguen el tipico mecanismo de reaccion catalizado por acido de Bregnsted
donde inicialmente el acido de Lewis reacciona con el agua para generar acidos de Brgnsted que
después promueven la hidrolisis de los enlaces éter, posteriormente, el centro del metal del acido
de Lewis interactda con el oxigeno de los enlaces éter y promueve la despolimerizacién de la
lignina.[56] Sin embargo, la reactividad y mecanismo de los compuestos modelos en los liquidos
ionicos no depende solo de la acidez, sino también de la naturaleza quimica de los cationes y
aniones y de su interaccion con el sustrato.[42] En este contexto, en 2007 Pu et al. estudio
especificamente el efecto de varios aniones sobre la solubilidad de la lignina kraft y encontraron
que cerca de un 20% en peso de lignina es soluble en aniones como el trifluorometanosulfonato,
[CF3SO37], o metilsulfato , [MeSO4], y en cationes como el [BMIM*], formando el
correspondiente LI, y encontré que el anion del liquido i6nico domina el comportamiento de

disolucion. Los iones [CI] y bromuro, [Br], en combinacion con el imidazol fueron menos
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potentes para disolver la lignina kraft, en comparacion con los aniones que contienen azufre, y
tanto los [BF4] como los hexafluorofosfato, [PFe], no disolvieron el polimero, el orden de
solubilidad fue [CF3SO3]=[MeSQOs]>[Cl]=[Br], resaltando la ineficiencia del [PFs] para
disolver la lignina. Sin embargo, la naturaleza quimica de la lignina Kraft, que contiene residuos
de azufre del proceso de pulpa, no se puede comparar con la lignina de madera nativa, y se
requiere precaucion al interpretar estas observaciones.[9], [85]

También, en 2011 Cox et. al.[13] explord la reactividad de los compuestos modelo GG y
VG, para obtener guayacilo, en una variedad de LIs &cidos base imidazol 1-H-3-metilimidazol,
[hMIM™], con los aniones [CI], [Br] e hidrogenosulfato, [HSO4], y el LI dialquilimidazol
[BMIM*][HSO4]. Asi, la capacidad de los LIs para romper el enlace $-O-4 y producir guayacilo
fue: [hMIM*][CIF]>[BMIM*][HSO4 ]>[hMIM*][Br ]>[nMIM*][HSO4 ]>[hMIM*][BF4],
comprobando que la selectividad de los LIs no es paralela a la acidez de Hammett de los LIs
([hMIMT][CI ]>[nMIM][BF4 ]>[nMIM*][HSO4 J=[hMIM*][Br ]=[BMIM*][HSOs]) y se
concluyo que la habilidad de los aniones para coordinarse con el grupo OH en los compuestos
modelo a través de puentes de hidrégeno tiene un impacto significativo en la eficiencia de la
reaccion. De esta manera, se descubri6 que el efecto de coordinacion puede estabilizar y generar
productos intermediarios que faciliten la disociacioén de los enlaces tipo éter y resulte en la

liberacion de guayacilo.

En la Figura 2.18 se ilustran dos rutas de mecanismo de reaccion en el proceso de
degradacion del enlace p-O-4 en modelos de lignina GG y VG. Cuando se usa como medio de
reaccion LIs con aniones coordinados fuertes, como el [CI], [Br] y [HSO4], el grupo OH de
los compuesto modelos se estabiliza previniendo la desprotonacion mediante la coordinacion,
asi, la hidrolisis sigue un mecanismo tipico catalizado por &cido de Brgnsted, Ruta A. En el caso
donde los LIs contienen aniones menos coordinados, como el [BF4], se forman cantidades
significantemente mas altas de vinil éter (VE) en lugar de EE. Tanto el VE como el formaldehido
se producen producidos a través de la desprotonacion del grupo hidroxilo y seguido por la
disociacion del enlace en al carbono y, Ruta B. Como la estabilidad de VE es més grande que la
estabilidad de EE, los LIs que promueven la formacion de EE, es decir, aquellos con capacidades

de coordinacion mas fuertes, tienen a producir mayores cantidades de guayacilo.[5], [11]
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Figura 2.18. Mecanismo de reaccion en la degradacion de los compuestos modelo de lignina
GGy VG en Lls, adaptado Ref. [13].

Los estudios que hacen referencia a las despolimerizacion de ligninay compuestos modelo
catalizada por una base son mucho menores debido, en gran medida, a la inestabilidad de los
LIs base imidazol en condiciones bésicas.[11] La investigacion méas sobresaliente fue llevada a
cabo en 2010 por Jia et. al.[14] donde usé las N-bases organicas no acuosas de basicidad y
estructura variada para la despolimerizacién del compuesto modelo de lignina GG en el LI
cloruro de 1-butil-2,3-dimetilimidazolio [BDMIM*][CIT]. El sistema catalitico 1,5,7-
triazabiciclo[4.4.0]dec-5-ene (TBD)/[BDMIM™*][CI] fue el mas efectivo para la conversion de
GG, obteniendo una disociacion de enlaces -O-4 mayor al 40%.

Posteriormente, se probaron relaciones TBD/GG mas bajas con tiempos de reaccion mas
largos sin obtener mayores rendimientos de guayacilo, demostrando que la reaccién de
disociacion de enlaces B-O-4 no era catalizada por el TBD, y que, en el mecanismo de reaccion,
de manera similar a la conversion de B-aril y y-aril éter promovida por un acido, la formacion
de la quinona de metida es el paso intermediario clave para la conversion de GG y que el EE es

un producto de descomposicion primario en todos los sistema de reaccion producidos.
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Asi, se especuld que ademaés de tener un papel como base en la formacion de quinona de
metida, el TDB también actia como nucledfilo dibasico en la reaccion debido a la presencia de
los dos &tomos de nitrogeno expuestos N1 y N7 que atacan tanto al carbono y como f de la

quinona de metida ayudando asi a la disociacion de GG, Figura 2.19 [5], [11], [14].
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Figura 2.19. Posible mecanismos de reaccion de la conversion de GG a productos primarios
mediante despolimerizacion catalizada por una base con TDB, adaptado Ref. [14].

Como se puede observar, los LIs muestra una capacidad importante para elevar los
rendimientos de estas reacciones, cuyo objetivo principal es la despolimerizacion de la lignina
y su posterior conversion, la cuestidn, dadas las propiedades de disefio de los Lls, es encontrar
el o los LIs que potencialicen al méximo estos resultados y permitan obtener productos de alto

valor agregado derivados de este recurso.

2.6 Aplicaciones de la quimica tedrica y computacional en el estudio de material

lignocelulésico y liquidos i6nicos

Adicional a las investigaciones experimentales, un gran numero de investigadores se han
concentrado en el estudio de caracteristicas intrinsecas por modelado computacional y
simulacion aplicando conocimientos de quimica tedrica y computacional (Anexo B), de los
cuales se es capaz obtener una visién perspicaz a nivel atdmico. Asi, técnicas de simulacion
molecular, incluidos métodos de mecéanica cuantica (MC) y dinamica molecular (DM), han
permitido la investigacién de estructuras exactas, energias, orbitales de interaccion y
propiedades dindmicas a lo largo de todo el proceso de transformacion de biomasa
lignocelul6sica, mismas que no pueden lograrse utilizando las técnicas experimentales
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convencionales. Cabe destacar que, debido a la complejidad de la estructura quimica de la
lignina, implica un desafio considerar una estructura con todos los enlaces presente en la lignina,
por esta razon, en los estudios tedricos son utilizados compuestos modelo basados en lignina

(como VG, GG, dilignoles, dibenzodioxina, etc.), para aplicar calculos de quimica cuantica.

De manera general, la mayoria de los estudios han tenido como objetivo dilucidar el
comportamiento de disolucion con sistemas de LIs, pues, se ha informado, que la disolucion de
lignina es favorecida cuando se utilizan iones que tienen la capacidad de formar enlaces de
hidrogeno fuertes y una interaccion no covalente con el modelo de lignina y el disolvente. [92]
En la Tabla 2.4, se muestra un breve resumen de los estudios tedricos y computacionales

pioneros en la aplicacion de esta area al estudio del procesamiento de ligninay LlIs.

Tabla 2.4. Estudios tedricos y computacionales aplicados en lignocelulosa, adaptado Ref. [93].

Aspectos destacados Estructura Referencia
del estudio
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Tabla 2.4. (Continuacién) Estudios tedricos y computacionales aplicados en lignocelulosa,
adaptado Ref. [93].

Aspectos dest‘_acados Estructura Referencia
del estudio

2-phenoxy-1-phenylethanol Acetophenone Pher

Mecanismo de disociacion de
enlace p-O-4 del 2-fenoxi-1-
feniletanona sobre superficie de
Pd por célculos DFT

[98]

Construccion de un especial
campo de fuerza para estudiar
lignina

[99]

Conformaciones dinamicas de
polimeros de lignina bajo
diferentes temperaturas

[100]

Dado que los LlIs se consideran solventes verdes para la disolucion de la biomasa, han
surgido muchas investigaciones sobre la disoluciéon de material lignocelulésico en LlIs por lo
que es de gran importancia la investigacion de parametros termodinamicos, como la solubilidad,
la constante de la ley de Henry y el coeficiente de actividad de varias soluciones con o sin
depender de los datos experimentales, para ello, el empleo de herramientas computacionales
rapidas y precisas para predecir la capacidad disolvente de un LI para la celulosa y la lignina
resulta extremadamente beneficioso. En este contexto, el modelo COSMO-RS, (abreviatura de
Conductor like Screening Model for Real Solvents), que es un método funcional para la
prediccién de propiedades termodinamicas de mezclas sobre la base de calculos quimicos
cuanticos unimoleculares para las moléculas individuales, se ha empleado con éxito en la
literatura para realizar estudios computacionales preliminares que permiten predecir
propiedades como coeficientes de actividad y entalpias en exceso de los LIs y, que
posteriormente, ayudan en la seleccion de los LIs mas apropiados para una determinada
aplicacion. En el campo de la disolucion de biomasa en Lls, las simulaciones COSMO-RS han

sido aplicadas para estudiar la solubilidad de la celulosa en una amplia variedad de LI1s.[93]
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Asi, en 2012 Casas et al.[101] estudiaron las interacciones de aproximadamente 320 LlIs,
resultado de la combinacién de 20 cationes y 16 aniones diferentes, con glucosa y pinoresinol
como modelos de celulosa y lignina, respectivamente, mediante predicciones COSMO-RS para
después obtener sus mecanismos de disolucién. Para ello, introdujo el exceso de entalpia como
una nueva propiedad de referencia para predecir las solubilidades de la lignina y la celulosa en
los LlIs. Los compuestos estudiados se optimizaron con nivel de teoria funcionales de la
densidad, TFD, B3LYP/6-31++G**. y, posteriormente, se utiliz6 el nivel de teoria
BVP86/TZVP/DGAL. De esta manera, demostraron que los valores de exceso de entalpia
presentan tendencias similares a los resultados proporcionados por los coeficientes de actividad,
pero con la ventaja adicional de proporcionar una descripcion cuantitativa de las interacciones

intermoleculares que determinan el comportamiento de la mezcla.

Un afio mas tarde, Casas et al [102] disefi6 una serie de estructuras modelo de lignina 3x3
que constd de nueve mondmeros cortados de manera diferente, M1 a M9, y 5 estructuras de
lignina (pinoresinol, guaiacilglicerol-2-coniferol éter y los alcoholes p-coumarilico, coniferilico
y sinapilico) para ser utilizadas por COSMO-RS y representar celulosa y lignina. Las estructuras
fueron optimizadas con nivel de TFD B3LYP/6-31++G**. y, posteriormente, se utilizo el nivel
de teoria BVP86/TZVP/DGAL. Con base en los coeficientes de actividad (y) calculados, los
excesos de entalpias y los resultados experimentales de 12 Lls, el modelo M4 y el alcohol p-
coumarilico fueron seleccionados como los mejores modelos de celulosa y lignina,
respectivamente, pues fueron capaces de describir adecuadamente la disolucion de moléculas

reales de celulosa y lignina en LlIs.

Ademas, se pudieron describir tres regiones de solubilidad para celulosa y lignina en LIs
a partir de la prediccion de COSMO-RS: (i) cuando yceluosa ¥ Yiignina <0.85, la celulosay la lignina
son solubles en el LI; (ii) cuando Yceluosa > 0.85 'y yiignina <0.97, la celulosa es insoluble y la
lignina es soluble y (iii) cuando ycelulosa ¥ Yiignina >0.97, tanto la celulosa como la lignina son
insolubles La explicacién de estas regiones de solubilidad se baso en el analisis de las
contribuciones de las interacciones intermoleculares en los diferentes sistemas. Posteriormente,
los resultados de las simulaciones con los modelos de celulosa y lignina, M4 y alcohol p-

coumarilico, se amplio a una muestra de 750 LIs.
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También en 2012, Balaji et al. [97] usaron como modelo de lignina el alcohol p-
coumarilico, alcohol sinapilico y alcohol de coniferilico para estudiar la solubilidad de la lignina
en 1156 LIs mediante la prediccion COSMO-RS. El coeficiente de actividad de dilucién infinita
fue predicho primero por COSMO-RS, y luego se utilizé el coeficiente de actividad de dilucién
infinita predicho para calcular el parametro de solubilidad de Hildebrand para predecir la
solubilidad de la lignina. El resultado mostré que un tamafio de cation mas grande promovia la
disolucion de la lignina debido a que tiene un area de van der Waals mas grande, ya que los
parametros de solubilidad disminuyeron en el orden:
[MMIM*]>[EMIM*]>[HMIM*]>[BNIM*]>[OMIM*], y los pardmetros de [OMIM*] estaban
mas cerca de la lignina. Los cinco grupos de LIs basados en los cationes de imidazolio, piridinio,
pirrolidinio, amonio y fosfonio con aniones como [CH3COOH], [B(CN)4], [BF4], [DBP],
[HSO47], [MeSO4], [SCN-], entre otros, mostraron alta solubilidad en la lignina, lo anterior se
atribuy6 al hecho de que los valores de sus parametros de solubilidad de Hildebrand eran

basicamente iguales a los de la lignina (28.0) a 303.15 K.

En conjunto, estos estudios demostraron que los componentes del cation y el anion en los
LIs se pueden modificar para ajustar las propiedades fisicoquimicas que afectan su desempefio
en la disolucién y regeneracion de la lignina. Sin embargo, el mecanismo de disolucion y
regeneracion de la lignina en los LIs no se conoce exactamente, en este contexto, los calculos
de estructura electrénica son un efectivo método que es ampliamente usado para el estudio de
estructura molecular y para predecir intermediarios de reaccion quimica, barreras de reaccion,
frecuencias vibracionales y otros parametros termodindmicos. Para ello, se ha utilizado un
nuevo prospecto diferente de las propiedades termodinamicas macroscopicas para revelar las
interacciones entre las LIs y el biopolimero a nivel molecular con tipicos célculos de la teoria
funcional de la densidad, los cuales se ha popularizado en los ultimos afios pues proporcionan
informacion significativa para comprender y evaluar la interaccion fundamental involucrada en
el sistema que contiene lignina con diferentes disolventes; los funcionales mas ampliamente
para el estudio de LIs y biomasa lignocelulésica incluyen B3LYP, PBEO, M06-2X, entre
otros.[93]

A la fecha, existen algunos estudios sobre la disolucion de lignina en los LlIs, que

demuestran que las interacciones no covalentes, predominantemente los puentes de hidrégeno,
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tiene un papel muy importante en la capacidad de los LlIs para disolver la lignina. En 2011,
Janesko et al. [29] realizo un estudio detallo de estructura electronica aplicando TFD corregida
por dispersién en nivel de teoria B97-D/6-311++G** para dilucidar las interacciones no
covalentes entre diferentes LIs base imidazol y los modelos de celulosay lignina (1,4)-dimetoxi-
B-D-glucopiranosa (Glu) y 1-(4-metoxifenil)-2-metoxietanol (LigOH), respectivamente.
Destaco la importancia de los cationes de los LIs para ajustar las solubilidades relativas de la
lignina y la celulosa y encontrd que los LIs con cationes n-conjugados son favorables para
mejorar la solubilidad de la lignina. Por dltimo, concluy6 que el modelo de lignina tenia
interacciones significativas de apilamiento n-m y tipo puente de hidrégeno con el cation

imidazolio y que estas desempefian un papel importante en la disolucion de lignina en el LI

Posteriormente, en 2012, Ji et al.[103] emple6 TFD, teoria de atomos en moléculas (AIM,
atoms in molecules), analisis del orbital de enlace natural (NBO, natural bond order) y el indice
de enlace de Wiberg (WBI, Winberg bong order) con el nivel de teoria B3LYP/6-31+G* para
investigar el mecanismo de disolucion y regeneracion de la lignina en el LI [AMIM*][CI],
usando LigOH como modelo de lignina para investigar la interaccion Ll-lignina a nivel
molecular. Los resultados tedricos indicaron que el LI interactuaba con la lignina principalmente
a través de interacciones tipo puente de hidrdgeno. La interaccion del sistema [AMIM*][CI"]-
lignina resulté mas fuerte que en el sistema lignina—lignina, por lo que el L1 es capaz de romper
las interacciones del polimero de lignina. Ademas, se encontrd que la adicion de agua a las
soluciones redujo los enlaces de hidrogeno del sistema [AMIM*][CI-]-lignina, lo que condujo
a la regeneracion de lignina a partir del L1I.

Después, en 2017 Zhang et al. [96]empled TFD, AIM, NBO vy el anélisis de gradiente de
densidad reducido (RDG, reducen density gradient) para investigar el mecanismo de disolucién
de la lignina en LIs base imidazol. Para ello, calcul6 las interacciones entre diferentes LIs y el
compuesto modelo de lignina GG con el nivel de teoria B3LYP/6-311++G**. Los resultados
tedricos indicaron que el apilamiento n—n entre cationes base imidazol y anillos arométicos es
un factor importante que afecta la disolucion de la lignina, y que los aniones siguen
desempefiando un papel clave a la hora de formar interacciones de tipo puente de hidrogeno.
También, en este estudio se analiz6 la influencia del anion y del cation en la eficiencia del LI

para solubilizar lignina variando los aniones ([CI7], [OAc], [MeSOs ]y [PFes]) y la longitud de
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cadena del sustituyente alquilo en el cation ((MMIM*], [EMIM*], [BMIM*] y [HMIM*]). Los
analisis mostraron que los aniones tienen las interacciones mas fuertes en la posicion o-OH de
GG vy los cationes tienen las interacciones mas fuertes en y-OH de GG. Ademas, las
interacciones anion-GG son mas fuertes que las interacciones cation-GG, y las longitudes
cambiantes de las cadenas de alquilo de los cationes no influyen significativamente en las
interacciones de tipo puente de hidrogeno de las interacciones cation-GG.. En las interacciones
de pares de iones-GG, los aniones desempefiaron un papel clave al proporcionar interacciones
de tipo puente de hidrdgeno, y los cationes promovieron la interaccion de apilamiento con el
compuesto modelo GG y de enlaces H con aniones simultdneamente. Comparando las energias
de interaccion de las estructuras, el orden de los aniones y los cationes para formar puentes de
hidrogeno con GG quedo: [CH3COOH]>[CI-]>[MeSO4]>[PFs] y
[MMIM*]>[EMIM*]>[BMIM*]>[HMIM*]

Las técnicas de simulacion computacional también han apoyado en la determinacion y
estudio de los mecanismos de despolimerizacion de la lignina, pues han proporcionado
informacion importante sobre los enlaces quimicos en la lignina y sus compuestos modelo. En
virtud de que la despolimerizacion catalizada por acido se considera muy eficaz para degradar
la lignina, en 2014 Sturgeon et al. [104] investigd la ruptura del enlace aril-éter p-O-4
considerando el efecto de la funcionalidad mediante estudios tedrico-experimentales. Para ellos
propuso diferentes mecanismos de reaccion aplicando TFD y el nivel de teoria M06-2X/6-
311++G**, el cual ha mostrado una excelente concordancia con pruebas de referencia realizadas
a compuestos modelo de dimeros de lignina. Los resultados demostraron que la presencia de un
grupo hidroxilo fendlico o alifatico aceleraba enormemente la reaccion de ruptura del enlace.
Ademas, se encontrd que la presencia de grupos metoxilo podria proteger al carbocation

intermedio de una rapida auto condensacion.

Un afio mas tarde, Qu et al. [105] dilucido la despolimerizacion de la lignina catalizada
por &cido férmico aplicando célculos de TFD y los niveles de teoria B3LYP/6-31G** y M06-
2X/6-311++G**, sus resultados mostraron que la reaccion procede via formilacion, eliminacién
y por altimo la hidrélisis. El mecanismo propuesto se caracteriza por pasar por un intermediario

estabilizado por un proton compartido conocido como enlace 3c-4e (3 centros, 4 nucleos;
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HCOO™ -+ H* --- "O=C%) que tiene una barrera mas baja que los casos conocidos de eliminacién
E1ly E2. Posteriormente, Qin et al. [106] estudié la estabilidad de los enlaces comunes de la
lignina en H3PO4, CH3COCHS3 y H20 aplicando célculos de TFD. Para ello, obtuvo la estructura
de equilibrio del modelo de lignina en diferentes soluciones mediante simulaciones de dindmica
molecular con el paquete de programa LAMMPS usando la reparametrizacion de campo de
fuerza ReaxFF, los célculos TFD se realizaron usando la paqueteria DMol, el nivel el funcional
PBE y el conjunto de bases numéricas dobles con polarizacién, DNP, que son equivalente en
precision al conjunto de bases orbitales gaussianas 6-31G** comdnmente utilizado. Los
resultados confirmaron que los enlaces B-O-4 y a-O-4 eran los méas vulnerables al dafio en los
pasos de pretratamiento &cido, donde el enlace a-O-4 era mas energéticamente accesible para la
fosforilacion. También en 2015, Mar et al. [107] presentd un enfoque de cribado tedrico y
computacional para identificar posibles vias de escision y fragmentos resultantes que se forman
durante la despolimerizacion de diferentes oligémeros de lignina que contienen de dos a seis
mondmeros y encontrd que la primera ruptura del enlace -O-4 causo la ruptura posterior de los

enlaces C-C aromaticos al desestabilizar los enlaces adyacentes.

Un afio mas tarde, Janesko et al [95] realiz6 un estudio computacional de la hidrolisis
catalizada por é&cido de enlaces de lignina B-O-4 usando como disolventes liquidos ionicos
aplicando TFD vy los niveles de teoria B3LYP/6-31+G** y wB97X-D/6-311++G++. Los
resultados fueron consistentes con mecanismos propuestos anteriormente [6], Figura 2.15, que
implican la deshidratacion de E1 o E2 a un vinil fenil éter, seguida de hidrdlisis catalizada por
acido a través de un hemiacetal protonado a fenol y "cetonas de Hibbert" Los resultados
proporcionaron una idea més clara del mecanismo por la que se lleva a cabo la disociacién de
enlaces f-O-4 mediante la reaccion de hidrolisis, por lo que es, un punto de partida para estudios

mas sofisticados de los pasos de reaccién individuales.
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III. METODOLOGIA

En este trabajo se plantea una metodologia tedrico-experimental para evaluar el efecto de los
cambios estructurales, propios de los LlIs, en su eficiencia para producir productos de valor
agregado a partir de derivados de la lignina, Figura 3.1. En una primera etapa, se sintetizaron
los disolventes propuestos y se caracterizaron por técnicas espectroscopicas; posteriormente, a
modo de conocer la naturaleza quimica de la lignina con la que se trabajo, esta fue caracterizada
guimicamente por técnicas espectroscépicas cuyo uso ha sido reportado con anterioridad para
el mismo fin.[56] Después, se analizo la capacidad de los LIs para llevar a cabo el proceso de

despolimerizacion de la lignina y convertirla a producto de valor agregado.
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Figura 3.1. Metodologia tedrico-experimental planteada.

Con respecto a la parte tedrica, primeramente se llevaron a cabo célculos de dindmica
molecular cuantica Born-Oppenheimer (DMBO) en el programa BIOVIA 2016 Materials
Studio,[108] variando las condiciones de presion y temperatura con los ensambles micro
canonicos NVE y NVT a modo de observar los cambios estructurales de cada sistema. Ademas,
se realizaron calculos de estructura electronica para optimizar los sistemas LI, modelo de lignina
y LI-Lignina propuestos. Los conférmeros de menor energia obtenidos de los sistemas LI y
Lignina-LI fueron analizados a través de parametros geométricos, resultados termodinamicos,

potencial electrostatico (PE) y andlisis de cargas con NBO en la busqueda de las posibles
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interacciones débiles participantes en los sistemas, lo anterior haciendo uso del programa
HyperChem[109] y Gaussian 09[110], aplicando el método semiempirico PM3[111], [112] y

teoria funcionales de la densidad.

Entre los disolventes considerados en este trabajo estan los LIs derivados del cation del

anillo imidazolio, cuyo uso ha sido reportado en el tratamiento y disolucion de biomasa

lignocelulosica, lignina y compuestos modelos de lignina. Para evaluar el efecto de la longitud

del sustituyente alquilico en el anillo imidazolio, se consideraran cadenas de dos, cuatro y seis

carbonos. Para evaluar el efecto del anion en las propiedades del LI, los cationes seran

combinados con los aniones [CI], [BF4] y [CH3COOH"] cuyo uso se ha reportado en el

pretratamiento industrial de ligninacelulosa, Tabla 3.1.[22], [23], [27]

Tabla 3.1. Liquidos idnicos propuestos

Liquidos Iénicos

®
/\N —R; Donde:

© _ _ _
X X= [CIT;[BF,];[CH;COOH]

i)

[EMIM*][CHsCOOH ]
[BMIM*][CHsCOOH]
[HMIM*] [CH3COOH ]

CaHs
CsHio
CeH14
CaoHs
CsH1o
CeHaa

CoHs

CsH1o

CeH14

[CH3COOH ]

[CHsCOOH]

[CH3COOH ]
[CI]
[CI]
[CI]

[BF4]

[BF47]

[BF4]

Acetato de 1-etil-3-metilimidazol
Acetato de 1-butil-3-metilimidazol
Acetato de 1-hexil-3-metilimidazol

Cloruro de 1-etil-3-metilimidazol
Cloruro de 1-butil-3-metilimidazol
Cloruro de 1-hexil-3-metilimidazol

Tetrafluoroborato de 1-metil-3-
metilimidazol
Tetrafluoroborato de 1-hexil-3-
metilimidazol
Tetrafluoroborato de 1-hexil-3-
metilimidazol

[EMIM*][CI]
[BMIM*][CI']
[HMIM*][CI]

[EMIM*][BF4]

[BMIM*][BF4]

[HMIM*][BF4 ]
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3.1 Metodologia experimental

En esta seccion se explica detalladamente la metodologia experimental llevada a cabo en la
elaboracion de este trabajo; los reactivos utilizados en la sintesis de los LIs: 1-metilimidazol
(C4HeN2), 1-cloroburano (CsHoCl), 1-bromohexano (CesH13Br), cloruro de 1-etil-3-
metilimidazolio  (CgHisCIN2), acetato de  1-butil-3-metilimidazolio  (C10H19N203),
tetraflouroborato de sodio (NaBF4), sulfato de magnesio anhidrido (MgSQOa) e hidréxido de
potasio (KOH), y los solventes: acetonitrilo (C2HsN), etanol (C2HsOH), oxido de deuterio
(D20), acetona grado reactivo (CsHeO) y agua desionizada (H20), fueron adquiridos en Sigma-
Aldrich. Para el proceso de despolimerizacion de la lignina se usé acido clorhidrico (HCI) y

lignina alkali, adquirida también en Sigma-Aldrich.

3.1.1 Sintesis de liquidos i6nicos

La sintesis de liquidos i6nicos esta dada por dos etapas. La primera tiene como objetivo formar
el par ionico catién-anién. Mediante reacciones de protonacion o alquilacién de un producto de
partida. La segunda involucra reacciones de intercambio anidnico o metatesis para incorporar el
anion de interés al sistema, siempre y cuando este lo requiera. Los LIs base imidazolio usados
en este estudio son derivados de un comun precursor, haluro de 1-alquil-3-metilimidazolio. La
ruta de sintesis para la preparacion de los precursores comienza con la alquilacion del 1-

metilimidazolio con el haluro de alquilo correspondiente, Figura 3.2.[113]-[116]

/ \ / \ ) R= etil, butil, hexil, etc.
+ RX N X X=Br, Cl

NS NG

Figura 3.2. Ruta de sintesis del haluro de 1-alquil-3-metilimidazol.

Posteriormente se llevaron a cabo reaccién de metatesis y de intercambio anidnico via
hidroxidos intermediarios para introducir el anion de interés y obtener los sistemas propuestos,
lo anterior, a partir de los LIs precursores: cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio, [EMIM*][CI],
cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio, [BMIM*][CI], y bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio,
[HBMIM*][Br], Figura 3.3. Cabe destacar que el LI, [EMIM*][CI], con un 98% de pureza, fue
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abastecido por Sigma-Aldrich, mientras que los LIs [BMIM*][CI] y [HMIM*][Br] fueron

sintetizados como se presenta a continuacion.

LIQUIDO IONICO

RUTA DE

PRECURSORES SINTESIS

DESEADO

¥
__\-/\\\‘_?g\
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\ / CcH;c00
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Figura 3.3. Ruta de sintesis utilizada para la preparacion de los liquidos i6nicos en estudio.

3.1.1.1 Sintesis precursores

El LI [BMIM*][CI] fue sintetizado llevando a cabo una alquilacion al 1-metilimidazol con el
1-clorobutano. Para ello, el sistema fue calentado a 75°C por 48 horas, con agitacién constante
y atmosfera inerte de nitrégeno, Figura 3.4. Para remover el exceso de 1-clorobutano en la
muestra, esta fue lavada con acetonitrilo. EI remante de acetonitrilo fue removido por
calentamiento al vacio a 70°C por 12 horas. La muestra se enfrid a temperatura ambiente y el
producto resultante obtenido fue el LI [BMIM*][CI7] de interés.[117]-[119]
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; . 250 @/\\/\\
_}/\\Q\\:\ + Mcl 48_. Sho[:as > N //\\_\ 5
| P \ [ Cl

Figura 3.4. Ruta de sintesis del cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio.

Para la sintesis del LI [HMIM*][Br] cantidades equimolares de 1-metilimidazol y 1-
bromohexano reaccionaron a una temperatura a 75°C por 24 horas, con agitacion constante y
atmosfera inerte de nitrégeno, Figura 3.5. Para remover el exceso de 1-bromohexano en la
muestra, esta fue lavada con acetonitrilo. EI remante de acetonitrilo fue removido por
calentamiento al vacio a 70°C por 12 horas. La muestra se enfrié a temperatura ambiente y el
producto resultante obtenido fue el LI [HMIM*][Br] de interés.[113]

— N + NN, B, RN N I N

24 horas

\/ \__ /8

Figura 3.5. Ruta de sintesis del bromuro de 1-hexil-3-metilimidazolio.

3.1.1.2 Reacciones de metatesis

Los LlIs con anion tetraflouroborato, [EMIM*][BF47], [BMIM*][BF4], [HMIM*][BF4], fueron
sintetizados aplicando la ruta de sintesis por reaccion de metatesis, Figura 3.6. Para ellos, se
agrego una cantidad equimolar de tetraflouroborato de sodio, NaBF4, al LI precursor en acetona
como medio de reaccion, la mezcla fue agitada por 24 horas a temperatura ambiente y
posteriormente filtrada, posteriormente, el exceso de acetona fue removido por calentamiento al
vacio.[120], [121] Para retirar el exceso de sal de haluro en la muestra, el sistema fue disuelto
en diclorometano y secado sobre sulfato de magnesio anhidrido, MgSOa. Posteriormente se

filtré y el exceso de solvente fue retirado con calentamiento al vacio.[122]-[124]

@ NaBF @
H;C—N/\.\'—R — Hsc—N/\N—R
) -NaX
/] X __ | BF,
© ©

Figura 3.6. Ruta de sintesis por reaccion de metéatesis para la preparacion de los liquidos
i6nicos con anién [BF47].
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3.1.1.3 Reaccion de intercambio ionico via hidréxidos intermediarios.

Este método consiste en la metatesis de sales de haluro con hidroxido de potasio, KOH, en etanol
para formar el LI precursor hidréxido de 1,3-dialquilimidazol, [CnC1IM*][OH], el cual es
inestable en su forma pura, pero relativamente estable en solucion acuosa a bajas
concentraciones. Posteriormente se lleva a cabo una neutralizacion al LI con el &cido
correspondiente con el anion deseado.[125]-[127] Debido a la reactividad de los iones acetato
y cloruro, los LIs [EMIM*][CH3COOH ], [HMIM*][CH3COOH[CI]] y [HMIM*][CI], fueron
sintetizados por este método. Para ello, se agregaron cantidades equimolares de LI y KOH en
etanol. La mezcla de reaccion fue agitada por 2 horas a una temperatura controlada menor a los
10°C. Posteriormente fue filtrada y neutralizada en con el acido correspondiente diluido en agua.
Se filtrd para eliminar en exceso de sal KY en la muestra, después, el exceso de solvente (agua

y etanol) fue retirado con calentamiento al vacio, Figura 3.7.[126], [128]

@ @
H;C—I\'/\\\N@—R + KOH/Etano—* H;C—N/\\\_\'—R'i‘ KXy
— —/on
R=C,Hs, C4H;s. HY en agua
=CI, Br Y= CH,COO, Cl

i @
H;C—N/\\\‘\%—R < Filtrado u C—N/\\N—R-F K4 20

Eliminacion >
=
\:/‘1'@ de solvente \=/‘f'

Figura 3.7. Ruta de sintesis por reaccion via hidréxidos intermediarios utilizada para sintetizar
los LIs: [EMIM*][CH3COOHICI]], [HMIM*][CH3COOH[CI]] y [HMIM*][[CI].

3.1.2 Caracterizacion espectroscopica de los liquidos ionicos.

Los experimentos de RMN de protén (*H) y carbono (*3C) se realizaron utilizando D-O como
disolvente a 25 °C en un espectrometro Ascend 400 de Consola Bruker Avance Ill con una
intensidad de campo magnético de 400 MHz, el tamafio de la muestra fue de aproximadamente
25 mg de LI disueltos en 0.55 ml de solvente deuterado. Los desplazamientos quimicos (8) se
reportaron en partes por millén (ppm) usando como referencias internas el desplazamiento
quimico del tetrametilsilano para los experimentos de 'H y *C-RMN. Los valores de las

constantes de acoplamiento (J) en hertz (Hz).
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La multiplicidad de las sefiales se denot6 con las siguientes abreviaturas: s para sefiales
simples, d para sefiales dobles, t para sefiales triples y m para sefiales multiples .Con respecto a
los experimentos de espectroscopia de infrarrojo, estos se llevaron a cabo en un espectrometro
de infrarrojo con transformada de Fourier y reflexion total atenuada (FTIR-ATR) Perkin Elmer
Spectrum 100 a temperatura ambiente, con una resolucién espectral de 4 cm™, 16 escaneos y

sin ningun acondicionamiento previo de la muestra.

3.1.3 Despolimerizacion de lignina catalizada por acido asistida con liquidos idnicos.

La despolimerizacion o hidrolisis de la lignina en productos intermedios mas susceptibles a la
transformacion quimica o bioldgica es un primer paso para la produccion de biocombustibles o
quimicos de mayor valor. La hidrdlisis acida se realiza generalmente con soluciones diluidas o
concentradas de acidos a elevadas y bajas temperaturas respectivamente; a lo largo de los afios,
se han efectuado una serie de tratamientos con el objetivo de obtener un mejor rendimiento en
la reaccion de hidrdlisis acida, experimentado la influencia de diferentes variables, tales como:
tiempo, temperatura y concentracion de acido. Generalmente se usan concentraciones de acido
con rangos de temperatura y tiempos de reacciéon amplios (80-200 °C y 4 a 274 minutos);
actualmente, ademas, se han aplicado LIs como medio de reaccion y catalizador para aumentar

los rendimientos alcanzados al aplicar las técnicas tradicionales de hidrolisis.

En este trabajo se llevo a cabo una despolimerizacion acida asistida por LlIs de interés y
cuyo uso ha sido reportado con anterioridad en procesos de despolimerizacion de biomasa
lignocelulosica, el proceso llevado a cabo se ilustra en la Figura 3.8. En un primer paso, se
disolvid la lignina en el liquido i6nico en solucién acuosa (70% peso de LI-30% peso de agua)
en una relacion lignina:L1 1:10; para ello, el LI acuoso se calentd a 50 °C, posteriormente se
agrego la cantidad deseada de lignina y se dejo con agitacion constante por 30 minutos. Una vez
disuelta la lignina en el LI, se llevd a cabo la reaccion de hidrolisis &cida; se tomaron en cuenta
2 temperaturas diferentes, 80 y 110 °C; una vez alcanzada la temperatura deseada se agregaron
30 ml de HCI 0.5 M y se dejé reaccionar por 40 minutos bajo agitacién constante con una

atmosfera controlada de nitrogeno.
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Una vez concluido el tiempo de reaccion se agreg6 agua destilada a la mezcla para detener
la reaccion y se nivelo el pH a neutro con una solucion de NaOH 0.1M, para facilitar la
separacion de fases la mezcla se enfrié por 48 horas. Posteriormente, la mezcla se filtré con
ayuda de una bomba de vacio, el residuo solido se lavd 3 veces con agua destilada para asegurar
separar completamente el L1 de la fase sélida; después el residuo solido se secé a temperatura
constante de 70 °C en por 24 horas para asegurar la completa eliminacion de agua en la lignina
seca. Una vez seca la lignina se obtuvieron los rendimientos obtenidos en la reaccion y fue
caracterizada con técnicas espectroscopicas; los experimentos fueron repetidos 3 veces para

disminuir el porcentaje de error en los resultados.

| Disolucion L1y lignina p 2 Hidrolisis cida ) 3 Filtracién M 4 Secado

Liquido Iénico HCL
0.5M

Lignina

ok

CID Agitacion constante A Temperatura deseada Tiempo deseado

Figura 3.8. Esquema de la hidrdlisis acida de lignina asistida con liquidos i6nicos

3.1.4 Caracterizacion quimica de la lignina

Las fracciones de monolignol encontradas en la matriz de la lignina estan unidas por diferentes
enlaces (aril- o alquil-éter, ester y C-C) con varios grupos funcionales (-OH, -OCHs, C=0, -C-
OH, fracciones propil, etc.) resultado en estructuras de lignina altamente complejas.[129] Para
ello, técnicas espectroscopicas como la espectroscopia FT-IR, son de gran utilidad para la
caracterizacion y el seguimiento de los cambios estructurales que sufre en procesos de
extraccion, derivatizacion y despolimerizacion (Anexo A). Las ligninas obtenidas después del
proceso de despolimerizacion &cida asistida por los LIs en estudio fueron analizadas con
espectroscopia FT-IR, para ello, las muestras de lignina seca, asi como la lignina kraft, fueron
analizadas en una pastilla de KBr de 1 mm de espesor dentro de una celda cerrada, los

experimentos fueron realizados con una resolucion de 2 cm y 24 escaneos.
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3.2 Metodologia teorica

Dentro de la metodologia tedrica empleada en este trabajo se investigacion destacan tres areas
generales; primeramente, los calculos de estructura electronica aplicados para la optimizacion
de los liquidos i6nicos en estudio; después, el analisis de interacciones débiles, y por Gltimo, los
célculos de dindmica molecular cuantica Born-Oppenheimer (DMBO) aplicados a los sistemas
formados entre los LlIs en estudio y dimeros los dimero de lignina etrythro y threo. El

procedimiento a detalle es explicado a continuacion.

3.2.1 Calculos de estructura electrénica

Los calculos de estructura electrénica fueron utilizados para optimizar las estructuras de los LIs
en estudio, para ello, los LIs fueron optimizados en fase gas empleando herramientas
computacionales. Inicialmente se llevé a cabo una optimizacion con el método semiempirico
PM3 utilizando el programa HyperChem, sin embargo, ya que este método tiende a sobreestimar
las interacciones débiles (Anexo B), se realizaron reoptimizaciones de los sistemas aplicando
los niveles de TFD, B3LYP/ DGDZVP2 y M06-2X/6-311++G**, con el programa NWChem.
La optimizacién de los sistemas en estudio fue llevada a cabo en el orden que se muestra a

continuacion.

i) Los cationes, [EMIM*], [BMIM*] y [HMIM*], asi como los aniones, [CI], [BFs] y
[CH3COOH"] fueron optimizados con el método semiempirico PM3.

i) Una vez optimizados los cationes y los aniones mencionados anteriormente, se
optimizaron, también con el método semiempirico PM3, los sistemas completos de Lls:
[EMIM*][CIT], [EMIM*][BF4], [EMIM*][CH3COOH ], [BMIM*][CI], [BMIM*][BF4],
[BMIM*][CH3COOH], [HMIM'][CI], [HMIM*][BFs] y [HMIM*][CHsCOOH],
obteniéndose asi los conférmeros de menor energia para cada uno de ellos.

iii) Posteriormente, los sistemas del inciso ii) fueron reoptimizadas con el nivel de TFD,
B3LYP/DGDZVP2.

iv) Después, las estructuras obtenidas en el inciso iii) fueron nuevamente reoptimizadas
empleando el nivel M06-2X/6-311++G** de TFD, con el objeto de mejorar la descripcion

de las posibles interacciones débiles.
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Cabe destacar que en cada optimizacion se analizaron los conférmeros que presentaron
menor energia, tomando en cuenta calculos de frecuencia en TFD para asegurar la obtencion de
una estructura de minima energia. Para validar el nivel de teoria usado en la optimizacion de los
LIs se compararon los espectros infrarrojo tedricos (obtenidos en los célculos de frecuencia) con

los espectros infrarrojos experimentales obtenidos en la sisntesis de los LIs (Seccion 3.1.2).

3.2.2 Andlisis de interacciones débiles

Las interacciones débiles de tipo puente de hidrégeno presentes en los sistemas L1y LI-Lignina
fueron analizadas mediante parametros geométricos (Anexo E, Seccion 6.5.2); ademas, teniendo
como finalidad principal corroborar los resultados obtenidos en dicho analisis, se realizaron
calculos de potencial electrostatico (PE) y analisis de cargas con NBO (Anexo B) para poder
analizar la nube electrénica y las cargas atdmicas de los sistemas en estudio. Lo anterior fue

realizado con el nivel de calculo M06-2X/6-311++G** de TFD con el programa Gaussian09.

3.2.3 Célculos de dinamica molecular cuantica Born-Oppenheimer

A modo de observar los cambios estructurales presentes en los sistemas LI-lignina, se llevaron
a cabo célculos de dinamica molecular cuéntica Born-Oppenheimer (DMBO) con el programa
BIOVIA Materials Studio 2016. Los liquidos idénicos usado en la dinamica molecular fueron los
obtenidos en la seccion 3.2.1; como modelo de lignina se usaron los dimeros de lignina erythro
y threo mostrado en la Figura 3.9, el cual tiene el caracteristico enlace B-O- y el monolignol

guayacilo, ambos presentes en mayor abundancia en la lignina kraft estudiada en este trabajo.

HO \

OCHg

OCHg

OH

Figura 3.9. Modelo de lignina usado en los célculos de dinAmica molecular cuantica Born-
Oppenheimer
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En cada sistema LI-lignina se corrié una dinamica molecular de 1000 pasos en una caja
triclinica de 20x20x20 A, como se observa en la Figura 3.10, a 300 K, con el funcional de
aproximacion de gradiente generalizado (GGA), Perdew-Wang 91 (PW91), el conjunto de
funciones numéricas de base doblemente polarizada (DNP) y los ensambles NVE (energia y
volumen constante) y NVT (temperatura y volumen constante). Las estructuras méas estables

para cada sistema fueron seleccionadas de los perfiles de energia obtenidos en cada dinamica.

Figura 3.10 Modelo de caja triclinica construida para los sistemas LI-lignina.
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IV. RESULTADOS

4.1 Caracterizacion espectroscopica de liquidos iénicos

Los LIs propuestos en la Tabla 3.1 del capitulo Ill, presente en este documento, fueron
sintetizados de acuerdo con la metodologia presentada en la Seccion 3.1.1, después de su
sintesis, los LIs fueron caracterizados espectroscopicamente mediante experimentos resonancia
magnética nuclear (RMN) de 'H y BC, y espectroscopia de infrarrojo (IR), los resultados

obtenidos se presentan a continuacion.

La asignacion de las sefiales de RMN se llevo a cabo de forma idéntica para todos los
sistemas, las principales diferencias entre los espectros corresponden a las sefiales alifaticas de
los grupos alquilicos de la cadena del anillo imidazol, y de las sefiales correspondientes al ion
acetato, por lo que en este apartado se describe Unicamente la asignacion de sefiales para el
sistema [BMIM*][CH3COOH], que contiene el cation 1-butil-3-metilimidazol y el anién
acetato. Los espectros de *H-RMN (400 MHz) y 3C-RMN (100 MHz) se muestran en la Figura
4.1y 4.2, respectivamente. El espectro *H-RMN en D-O muestra las sefiales caracteristicas para
los hidrogenos del anillo imidazol, dos sefiales singuelete a 7.37 y 7.32 ppm con una integral de
1, que corresponden a los hidrogenos Hb y Hc, respectivamente, y una sefial singulete a 8.60
ppm, con una integral de 1, que corresponde al hidrogeno del grupo metino que se encuentra
entre los dos nitrégenos del anillo imidazol, Ha, y que se encuentra desplazada a campo bajo.
El desplazamiento a campo bajo de esta sefial indica la presencia de la interaccion entre los iones

que conforman el liquido i6nico.

A campo alto se observan las sefiales de los protones de la cadena alquilica: un triplete a
0.81 ppm que integra a 3 protones y una constante de acoplamiento 3Jun=7.3 Hz correspondiente
al grupo metilo (D); una sefial multiplete a 1.20 ppm que integra a 2 protones, correspondiente
al grupo metileno (C), de la cadena alquilica; una sefial quintuplete a 1.73 ppm que integra a 2
protones correspondiente al grupo metileno (B) de la cadena alquilica; una sefial triplete que
integra a 2 protones a 4.08 ppm y una constante de acoplamiento 3Junw=7.1 Hz que corresponde
al grupo metilo (E) cercano el nitrégeno del heterociclo. A 3.78 ppm se observa una sefial
singulete que integra a 3 protones y que corresponde al grupo metilo (A) unido al nitrégeno del
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anillo imidazol. Finalmente, a 1.79 ppm se observa una sefial singulete que integra a 3 protones

correspondiente al grupo metilo del ion acetato.
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Figura 4.1. Espectro RMN *H del liquido i6nico acetato de 1-butil-3-metilimidazolio en D20

a 400 MHz.

Por otra parte, en el espectro 2*C-RMN del [BMIM*][CH3COOH], se observan las sefiales
a 135.81, 123.44 y 122.18 ppm que corresponden a los carbonos del anillo imidazol B, Cy D,

respectivamente. Las sefiales a 49.24, 31.24 y 18.72 ppm corresponden a los carbonos de los

grupos metileno de la cadena alquilica. Las sefiales a 35.57 y 12.60 ppm corresponden al grupo

metilo unido al nitrogeno del anillo imidazol y la cadena alquilica, respectivamente. Por Gltimo,

observamos las sefiales correspondientes al ion acetato: a 23.28 ppm la sefial del carbono del

grupo metiloy a 181.17 ppm la sefial del carbono cuaternario del ion. La asignacion de sefiales,
tanto en los espectros *H-RMN y 3C-RMN, coinciden con datos reportados en los que liquidos

ionicos pertenecientes a la familia del imidazol han sido caracterizados para su posterior

aplicacion.[128]
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Figura 4.2. Espectro RMN *3C del liquido iénico acetato de 1-butil-3-metilimidazolio en D,O
a 100 MHz.

De manera similar se llevo a cabo la interpretacion de los espectros de infrarrojo de los
liquidos ionicos sintetizados, encontrando bandas comunes entre ellos, debido a su similitud
estructural. Para su andlisis, los sistemas fueron clasificados de acuerdo al cation en comdn, de
manera representativa, se presenta la interpretacion de los espectros infrarrojos de los liquidos
ionicos: cloruro de 1-butil-3-metilimidazol [BMIM*][CI], tetrafluoroborato de 1-butil-
3metilimidazol [BMIM*][BF4s] y acetato de 1-butil-3metilimidazol [BMIM*][CH3COOH],
Figura 4.3, los cuales tienen en comdn el cation 1-butil-3-metilimidazolio. De acuerdo con la
literatura, las bandas entre 3000-3200 cm™ y la banda a 1567 cm™ corresponde a los modos
vibracionales del anillo imidazolio (estiramientos simétricos y asimétricos); las bandas entre
2800-3000 cm, 1450-1470 cm™ y 1350 cm™ corresponden los modos vibracionales de las
cadenas alquilicas del catidn (estiramientos y flexiones simétricos y asimétricos).[130],[117]
Estas bandas estan presentes en los espectros infrarrojos de los tres liquidos i6nicos analizados.

Las principales diferencias entre los espectros corresponden a los modos vibracionales de los
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aniones. Para el liquido i6nico [BMIM*][CI-] se observa una banda ancha entre 3330-3450 cm-
L que corresponde a la sal de amina cuaternaria formada con el cloro. La formacién de esta banda
es debido a la interaccion de puente de hidrogeno formada entre el hidrogeno acido del anillo
imidazol y el ion cloruro, C-H----Cl, la cual debilita el enlace C-H y disminuye la frecuencia de
ubicacion resultando en un aumento de la intensidad de la sefial y una ampliacion en la
banda.[131]

Para el liquido i6nico [BMIM*][ BF4], las bandas a 522 cm™, 754 cm™ y la banda ancha
a 1045 cm* corresponden a los modos vibracionales de flexién, estiramiento simétrico y
asimétrico, respectivamente, del ion [BF47].[132] Finalmente, las bandas 1568 cm™y 1377 cm-
! son atribuidas a los modos vibracionales de los estiramientos simétricos y asimétricos del
grupo carboxilico del ion [CH3COOHT.[133] En el apartado Anexo C se presenta la
caracterizacion espectroscépica completa de los 9 liquidos idnicos sintetizados que incluyen los
espectros IRy RMN 'H y 13C.

90-
80
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60—5
5o§
40—5
30—5

20- — [BMIM+][CH]
] — [BMIM+][BF4]
104 — [BMIM+][CH3COOH-]

Transmitancia [%)]

0-
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Figura 4.3. Espectro de infrarrojo de los liquidos idnicos: cloruro de 1-butil-3-metilimidazol
(—), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol (—) y acetato de 1-butil-3-metilimidazol

(—)

4.2 Despolimerizacion acida asistida por liquidos ionicos

Después de llevar a cabo la hidrolisis acida de la lignina asistida con los liquidos i6nicos
deseados, la lignina fue secada y pesada para obtener los rendimientos obtenidos en cada
reaccion. Las ligninas secas obtenidas se presentan en la Figura 4.4; comparando con la lignina
kraft original que presenta una coloracion café oscuro y una consistencia fina, Figura 4.5, se

observan cambios en la coloracién y conformacion fisica del sélido
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Figura 4.4. Ligninas secas obtenidas durante la hidrolisis &cida asistida con los L1Is:
a) [EMIM*][CI']; b) [EMIM*][BF47]; c) [EMIM*][CH3COOH]; d) [BMIM*][CI];
e) [BMIM*][BF4]; f) [BMIM*][CH3COOH]; g) [HMIM*][CI]; h) [HMIM*][BF47];
i) [HMIM*][CH3COOH]; y j) lignina kraft

Para obtener los porcentajes de conversion de lignina durante la reaccion de hidrolisis

acida asistida con liquidos iénicos se aplico la ecuacion 3:

grs.de lignina—grs.de lignina seca

% de conversion = *100 3

grs.de liginina
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Donde los gramos de lignina corresponden a los gramos de lignina kraft agregados para
realizar la reaccion de hidrolisis y que satisfacian la relacion 1:10 lignina:LIl; los gramos de
lignina seca corresponden a los gramos de lignina obtenidos después del secado del residuo
solido obtenido durante la reaccion de despolimerizacion; este dato se obtuvo restando el peso
del papel filtro con la lignina seca y el peso del papel filtro limpio y seco antes de filtrar la

lignina de la mezcla de reaccidn; los resultados obtenidos se muestran en la Tabla4.1.

Tabla 4.1 Porcentajes de conversién de lignina obtenidos durante la despolimerizacion acida
asistida con liquidos ionicos a diferentes temperaturas.

% de conversion

T=80°C T=110°C

Liquido I6nico

[EMIM*][CI] 30.02 31.52
[EMIM*][BF4] 11.84 16.57
[EMIM*][CHsCOOH ] 26.23 30.16
[BMIM*][CI] 41.2 42.43
[BMIM*][BF+] 35.81 37.95
[BMIM*][CHsCOOH] 36.49 38.67
[HMIM*][CI] 47.81 49.24
[HMIM*][BF4] 36.10 37.90
[HMIM*][CHsCOOH ] 37.65 39.15

En los porcentajes de conversion de lignina para ambas temperaturas se observa un efecto
del anion en la eficiencia del liquido i6nico para despolimerizar la lignina kraft, la tendencia que
rigue la eficiencia del LI es:[CI']>[CH3COOH]>[BF4], el anion con menor facilidad para
despolimerizar la lignina es el ion [BF47] lo cual es congruente con los resultados obtenidos por
Cox et. al.[13] donde descubrid que el efecto de coordinacion es capaz desestabilizar y generar
productos intermediarios que faciliten la disociacion de los enlaces tipo éter y resultan en la
liberacion de guayacilo, por lo que LIs que contienen aniones menos coordinados, como el
[BF47], forman cantidades significantemente més altas de vinil éter (VE) en lugar de EE,
reduciendo su capacidad para despolimerizar la lignina. Los aniones desempefian un papel clave
a la hora de formar interacciones de tipo puente de hidrogeno, por lo que es posible que los
mayores porcentajes de eficiencia presentes en el ion [CI7] se deban a que los LIs con dicho ion

son capaces de romper y formar mas facilmente interacciones de esta naturaleza quimica.
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Aunque se esperaria que el ion [CH3COOH] tuviera més capacidad que el ion [CI7] para
formar puentes de hidrégeno con los grupo hidroxilo de la lignina (pues tiene dos atomos de
oxigeno cargados negativamente) y, por consecuencia, resultar en porcentajes de conversion
mas altos que los obtenidos con el [CI], es posible que el impedimento estérico del [CH3COOH~
] le impida romper y penetrar la estructura molecular de la lignina y formar los puentes de

hidrogeno estabilizadores necesarios para descomponerla en la misma medida que el los LIs con
[CI]. Ademas, se observa el efecto de la longitud de cadena en el sustituyente alquilo del cation
imidazolio en los porcentajes de eficiencia en el proceso de despolimerizacion acida de lignina
asistido por LIs ya que esta es mayor con el ion [HMIM*]>[BMIM*]>[EMIM*], lo anterior es
consistente con Balaji et al. [97] donde sus resultados teéricos mostraron que un tamafio de
catiébn mas grande promovia la disolucién de la lignina debido a que tiene un area de van der
Waals mas grande, por lo que al haber mas area de interaccion, el catién puede romper mas
facilmente las interacciones de tipo puente de hidrogeno y de apilamiento n-n naturales de la
lignina para formar nuevas y mas fuertes interacciones, de esta misma naturaleza quimica, con
el anillo aromético del imidazol y los sustituyentes alquilo. Por ultimo, se observa pequefio
incremento en los porcentajes de conversion de lignina en el proceso de despolimerizacién acida
asistida con los LlIs en estudio al haber un incremento en la temperatura de reaccion, pero las

tendencias en el efecto del cation y del anién en los porcentajes de conversion se siguen

manteniendo constantes, Figura 4.5.
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Figura 4.5. Porcentajes de conversion de lignina obtenidos durante la despolimerizacién &cida

asistida con liquidos ionicos a diferentes temperaturas.
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4.3 Caracterizacion espectroscopica de la lignina con espectroscopia infrarroja.

La lignina Kraft y las ligninas obtenidas durante el tratamiento de hidrolisis acida con los LIs
en estudio fueron analizadas para evaluar los cambios estructurales obtenidos en el proceso de
despolimerizacion aplicado. A continuacion, se presentan los resultados obtenidos,
primeramente, se explica detalladamente la caracterizacién de la lignina kraft y después se
observaron los cambios obtenidos por cada familia de L1 estudiada en este trabajo.

En la Figura 4.6 a) se muestra el espectro infrarrojo de la lignina kraf, para fines practicos
se presenta una ampliacion de la region espectral que abarca los 1800 y 800 cm™, Figura 4.6 b).
En el espectro se observa que la lignina kraft muestra una amplia banda entre los 3500 y 3100
cm! atribuida a los estiramientos OH de los grupos fendlicos y alifaticos; los picos a 2973 y
2938 cm* de la banda contraida en esa zona del espectro corresponden a los estiramientos C-H
del grupo metilo (CHs) y metileno (CH2). Asimismo, el pico a 2839 ¢cm corresponde a los
estiramientos C-H del grupoO-CHg; la banda débil a 1738 cm™ es atribuida al estiramiento del
grupo carbonilo no conjugado C=0 con un pequefio brazo a 1670 cm™ que se asocia al
estiramiento C=0 conjugado de los aldehidos coniferilico y sinapilico. Ademas, las vibraciones
esqueléticas aromaticas en combinacion con estiramientos C-H en la region entre 1643 y 1452
cm-! corresponden a los picos caracteristicos de la lignina kraft; el pico 1643 cm corresponde
al estiramiento C=C del anillo aromatico conjugado de los alcoholes coniferilico y sinapilico;
los picos a 1584 y 1504 cm son atribuidos a los estiramientos del anillo aril simétricos y

asimétricos, respectivamente.

Adicionalmente, los picos a 1461y 1452 cm™* corresponden a las flexiones asimétricas de
los grupos C-H y C-C, respectivamente. La region espectral debajo de los 1400 cm™ es mas
dificil de analizar ya que la mayoria de las bandas son complejas contribuciones de diferentes
modos vibracionales, sin embargo, esta region contiene vibraciones que son especificas para las
diferentes unidades de monolignoles y permite la caracterizacion estructural de la lignina, asi,
los picos a 1366 y 1354 cm-! corresponden a las flexiones asimétricas C-H y O-CHgs del alcohol
fendlico no esterificado de la unidad guayacilo; el pico a 1252 cm™® corresponde al estiramiento
del anillo guayacilo, mientras que el pico a 1216 cm™ es atribuido a los estiramientos C-O, C-C
y C=0, ademas, el pico a 1126 cm corresponde a la flexién aroméatica C-H en el plano del

anillo guayacilo
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El pico a 1077 cm™ corresponde al estiramiento C=0 del éter alifatico y el alcohol
secundario; el pico a 1025 cm corresponde al modo vibracional C-O del anillo guayacilo y
siringilo; y por ultimo, los picos a 877, 832 y 773 cm™ a las flexiones fuera del plano de los
anillos aromaticos de las unidades guayacilo y siringilo; estos resultados son consistentes con
datos reportados en la bibliografia, asi como tablas de asignacion de sefiales de espectroscopia
infrarroja encontradas en la literatura que hace referencia a la caracterizacion estructural de la
lignina y sus compuestos modelo mas representativos
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Figura 4.6. a) espectro de infrarrojo de la lignina kraft; b) ampliacién de la region espectral de
1800 a 750 cm* del espectro infrarrojo de la lignina kraft.

Posteriormente, fueron analizados los espectros de las ligninas secas obtenidas durante la
despolimerizacion &cida asistida por los liquidos idnicos en estudio, para una mejor compresion

de los datos, los resultados fueron clasificados por el tipo de catién que conformaba al LI
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aplicado, es decir, familia [EMIM*], [BMIM*] y [HMIM™]; los espectros obtenidos para cada
familia se presentan en las Figuras 4.7, 4.8 y 4.9; para las tres familias de LIs se observa que se
siguen conservando a lo largo del espectro ciertas sefiales caracteristicas de la lignina, como los
picos a 2973 y 2938 cm! que corresponden a los estiramientos C-H del grupo metilo (CHs) y
metileno (CHy), el pico a 2839 cm™* que corresponde a los estiramientos C-H del grupo O-CH3
y las vibraciones esqueléticas aromaticas en combinacion con estiramientos C-H en la region
entre 1643 y 1452 cm™* que corresponden a los picos caracteristicos de la lignina kraft . Peso a
esto, se observa una disminucién en la intensidad de la amplia banda entre los 3500 y 3100 cm-
L atribuida a los estiramientos OH de los grupos fendlicos y alifaticos, lo que sugiere que cierta
cantidad de fracciones de compuestos fenolicos aromaticos y alifaticos fueron desprendidas de
la estructura molecular de la lignina kraft durante el proceso de hidrdlisis &cida asistida con los

liquidos i6nicos en estudio.

También, se encontrd6 una disminucion en la intensidad de la sefialas que son
caracteristicas para identificar a las unidades de monolignol guayacilo y siringilo (G y S,
respectivamente) en la lignina; primeramente, se observé la disminucion del intensidad del pico
a 1366 cm™* que corresponden a las flexiones asimétricas C-H y O-CHjs del alcohol fendlico no
esterificado de la unidad guayacilo, posteriormente, la sefial a 1126 cm atribuida a la flexién
aromatica C-H en el plano del anillo guayacilo, y por Gltimo, la disminucion de las sefiales a
877y 773 cm™* que corresponden a las flexiones fuera del plano de los anillos aromaticos de las
unidades guayacilo y siringilo. Si bien, los picos débiles a 853 y 817 cm que corresponden a
flexiones fuera del plano de los anillos arométicos de las unidades guayacilo y siringilo siguen
evidenciando la presencia de estas unidas en la lignina tratada, la disminucién en la intensidad
de estas sefiales en las regiones marcadas en las Figuras 4.7, 4.8 y 4.9 como |, Il y Il advierten
que una cantidad determinada de fracciones de estos monolignoles ha sido desprendida de la
estructura molecular inicial; lo anterior se debe, en gran medid, a la facilidad que tiene los
liquidos i6nicos en estudio para romper enlaces caracteristicos y abundantes en el biopolimero,
como lo es el enlace B-O-4. Ademas, estos resultados sugieren que el mecanismo de reaccion
Ilevado a cabo en la ruptura del enlace B-O-4 durante la hidrolisis &cida aplicada en este trabajo
es similar a tipico mecanismo de reaccion catalizado por &cido de Brgnsted por Jiay Cox [12],
[13] donde unidades de guayacilo son liberadas durante la hidrélisis de los modelos de lignina
analizados (Figuras 2.16, 2.17 y 2.18, Seccion 2.5)
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Figura 4.8. Espectros infrarrojos de las ligninas obtenidas en la despolimerizacion acida
asistida por los liquidos ionicos en estudio con cation [BMIM*] donde: acetato de 1-butil-3-
metilimidazol (—), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol (—), cloruro de 1-butil-3-

metilimidazol (—) y lignina kraft (—).
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Figura 4.9. Espectros infrarrojos de las ligninas obtenidas en la despolimerizacion acida
asistida por los liquidos ionicos en estudio con cation [HMIM*] donde: acetato de 1-hexil-3-
metilimidazol (—), tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazol (—), cloruro de 1-hexil-3-
metilimidazol (—) y lignina kraft (—).

4.4 Estructura electronica

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos en los calculos de estructura
electrénica aplicando TFD a los LIs en estudio los cuales fueron optimizados en fase gas
empleando herramientas computacionales. Inicialmente se llevé a cabo una optimizacion con el
método semiempirico PM3 utilizando el programa HyperChem y posteriormente se realizaron
reoptimizaciones de los sistemas aplicando los niveles de TFD, B3LYP/ DGDZVP2 y M06-
2X/6-311++G** con el programa Gaussian 09. Cabe destacar que en cada optimizacién se
analizaron los conformeros que presentaron menor energia, tomando en cuenta calculos de
frecuencia en TFD para asegurar la obtencion de una estructura de minima energia. Los
resultados obtenidos en la preoptimizacién de los sistemas con los niveles PM3 y B3LYP se
encuentran reportados en el Anexo D, para uso posterior, considere la nomenclatura presentada
en la Figura 4.10 de los cationes: 1-etil-3-metilimidazolio [EMIM*], 1-butil-3-metilimidazolio
[BMIM*] y 1-hexil-3-metilimidazolio [HMIM™].
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Figura 4.10 Nomenclatura usada para los cationes: a) [EMIM*], b) [BMIM*] y ¢) [HMIM~].

4.4.1 Optimizacion y analisis de poblacion con cargas NBO y potencial electrostatico de

los componentes i6nicos de los sistemas en estudio

Los conférmeros de menor energia de los componentes idnicos, obtenidos después de la
optimizacién con el nivel TFD B3LYP/ DGDZVP2 (Anexo D, Seccion 6.2.2), fueron analizados
utilizando cargas NBO y PE, con el nivel M06-2X/6-311++G**, para entender las propiedades
electrénicas y las cargas de los componentes individuales de cada LI. Estudios previos,
enfocados al entendimiento de la estructura electronica de cationes imidazolio[134], corroboran
laaromaticidad de la moléculay deslocalizacion de carga en el heterociclo. Ademas, los reportes
indican la presencia de fuertes interacciones tipo puente de hidrégeno que dichos sistemas
tienden a formar con su contraparte idnica debido a la relativa acidez de los &tomos de hidrogeno
en el anillo imidazolio.[135]-[137] Lo anterior, fue observado en el analisis de poblacion con
cargas NBO y potencial electrostatico de los iones derivados de imidazol presentado en la Figura
4.11.

68



RESULTADOS

b) (9.245) (0.220)
(0.22?) ( (@.249)
(e.305) (€ )
(-@,35¢) ('mlasz)aéa )
(4-2%) exgo1) (8.216)
) Ef -@11)
‘ B>81 ) (0.255)
(@.255)
d)

0.226)  (0.200) (.21 (%79,

@ %457)  (o.3e5) (atﬁgggaffaféga)
(@.231) (-@+862) (-9;3555@533%£7> (-aéfégjzza)
a1 (8.220) (@-183)
(-a %387419) (@.283)

(9.254)
(@8.254)

f) (9.219)

éB. 17) )
- A .219
s R

(9.226) (9.245)(9'135&%)8'181)

(8.23
(—a}ééﬁ) (8.364) (9.22?%%£
@.231) (-8:863) -0.,41@)234)
( ) e (-e}aeir%({f?ﬁ
(O g @5
(9.253) “:012) ’
(@.254)

Figura 4.11. Analisis de poblacién de los cationes [EMIM*], [BMIM*] y [HMIM™]: a), ¢) y e)
corresponden al potencial electrostatico con valor de isosuperficie de 0.0004 u.a.; y b), d) y f)
al andlisis de cargas NBO, respectivamente.

En los potenciales electrostaticos de los cationes en estudio, se observa cémo la carga
positiva se distribuye a lo largo de los sustituyentes alquilicos, y se concentra mayormente en el
anillo imidazolio. Por otro lado, en el analisis de cargas de los cationes, se observa que la carga
en los hidrégenos del anillo es positiva y esencialmente la misma. Con respecto a las cargas de
los 4&tomos de carbono que soportan los hidrogenos estas difieren, siendo C2 el &tomo mas
positivo del sistema, con +0.306e, +0.305e y +0.304e para el [EMIM*], [BMIM*] y [HMIM~],
respectivamente, y los carbonos C4 y C5 esencialmente neutrales, con cargas entre -0.010e y -

0.012e; aunado a esto, los &tomos de nitrogeno presentan una alta carga negativa advirtiendo
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que, si bien la deslocalizacion de carga se presenta a lo largo de todo el anillo, ésta tiene un
mayor efecto en el componente N1-C2-N3.

La evidencia experimental sugiere que el H2 es mas acido que los hidrogenos H4 y
H5,[138] si bien los datos de cargas NBO por si solos no ofrece una medida relativa de la acidez
de los hidrégenos en el anillo, la carga positiva presente en el par C2-H2, que se debe a la
proximidad de los dos atomos de N y al déficit electronico en el enlace C=N, sugiere que este
sitio es mas susceptible a establecer una fuerte interaccion electrostatica con el anion. Por otro
lado, el vector de momento dipolar es de 1.68 D y 5.49 D para los cationes [EMIM*]y [BMIM*]
y estéa orientado al enlace N1-C2, y para de 6.29 D para el cation [HMIM*] y esta orientado al
enlace N1-C2, Figura 4.12.

a)

>

Figura 4.12. Momento dipolar de los cationes: a) [EMIM+], b) [BMIM+] y ¢) [HMIM+].

Los resultados obtenidos en el anélisis de cargas NBO y potencial electrostatico de los
aniones en estudio se presentan en la Figura 4.13. Como se aprecia, para el ion [CI7], la nube
electronica de carga negativa rodea al heterodtomo; mientras que para el ion [BF4] esta se
encuentra esparcida en los atomos de flGor que lo componen indicando una distribucion
homogénea de la carga y una alta simetria del sistema. Para el ion [CH3COOH], se observa que
la carga negativa esta concentrada en los heteroatomos de oxigeno del grupo carboxilo del ion,

esto es debido al exceso de electrones presente en este sitio.

a) b)

&

70



RESULTADOS

Figura 4.13. Anélisis de poblacion de los aniones [CI], [BFs]y [CH3COOH]: a),c) y €)
analisis de cargas NBO, y b), d) y f) potencial electrostatico con valor de isosuperficie de
0.0004 u.a., respectivamente.

4.4.2 Andlisis de resultados de los liquidos i6nicos.

Existe un gran numero de posibles combinaciones cation-anién para disefiar LIs, y, se sabe que
las extraordinarias propiedades que presentan estos sistemas, estan ampliamente relacionadas
con su estructura y composicién quimica, de esta manera, el entendimiento de dicha relacién
nos permitird disefiar LIs éptimos para una necesidad especifica. En consecuencia, uno de los
aspectos mas importantes, es entender los diferentes tipos de interacciones débiles (Anexo E)
presentes entre los iones, asi como la estructura electronica del sistema. Los resultados obtenidos
con su respectivo analisis se presentan a continuacion, para ello, los sistemas fueron clasificados

de acuerdo al anién en comun.

4.4.2.1 Optimizacion y analisis de interacciones debiles con parametros geométricos.

Los LlIs en estudio: [EMIM*][CI], [EMIM*][BF4], [EMIM*][CH3COOH], [BMIM*][CI],
[BMIM*][BF4+], [BMIM*][CH3COOH ], [HMIM*][CI], [HMIM*][BFs]  y
[HMIM*][CH3COOH"] fueron optimizados en fase gas con el nivel M06-2X/6-311++G** de
TFD. A pesar de que muchos estudios sugieren gque la posicion del anion con respecto al catién
puede cambiar con el tipo del anién,[139] los conférmeros de menor energia para los liquidos
correspondieron a los sistemas donde el anion estaba posicionado cerca del hidrogeno H2 de los
anillos imidazolio.Los puentes de hidrdégeno se encuentran en las principales fuerzas que
gobiernan las estructuras y propiedades de los liquidos idnicos y su fuerza y naturaleza emergen

como una interaccion compleja entre contribuciones electrostaticas, covalentes y de dispersion.
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Las interacciones presentes entre los hidrogenos del cation, con los atomos del anion,
pueden ser clasificadas como puentes de hidrogeno, para ello, la estructura optimizada del LI
fue analizada siguiendo parametros geométricos en busca de interacciones de este tipo (Anexo
E). Las interacciones tipo puente de hidroégeno propuestas mediante parametros geométricos
para los sistemas con el ion [CI7] se presentan en la Figura 4.14 y van de orden débil (flechas en
color anaranjado ®) a moderado (flechas en color rosa ®). Obedeciendo estos criterios, la
interaccion mas fuerte de 1.96, 2.03 y 2.07 A de distancia para el [EMIM*][CI],
[BMIM*][CI]y [HMIM™*][CI], respectivamente, esta presente entre el H2 del anillo imidazolio
y el ion [CI]; seguida de ésta, se observan una serie de interacciones débiles entre el anién y los

sustituyentes alquilicos etil, butil y hexil de cada sistema.

a) J 3.04A

Figura 4.14. Analisis de interacciones de tipo puente de hidrogeno (lineas discontinuas)
propuestas a partir de parametros geométricos de la estructura optimizada con el nivel M06-
2X/6-311++G** de los liquidos ionicos: a) [EMIM*][CI], b) [BMIM*][CIT] y ¢)
[HMIM*][CI].

Para los sistemas de LIs con anion [BF4], lainteraccion mas fuerte que se observa es entre
el atomo de fldor y el hidrogeno del grupo metileno, adyacente al heteroatomo de nitrégeno, de
la cadena hexilica, con una distancia de 2.18 A, Figura 4.15 a). El resto de las interacciones
observadas son de orden débil y se forman entre los &tomos del flior del ion y el H2 del anillo
imidazol y los hidrégenos de los diferentes sustituyentes alquilicos que conforman al cation,
Figura 4.9. En los conférmeros de menor energia obtenidos en la optimizacion de los LIs con
anion [CH3COOH], Figura 4.16, se observa que el grupo carboxilo del ion se encuentra
interactuando con el H2 del anillo imidazolio. En las interacciones tipo puente de hidrogeno
propuestas con pardmetros geométricos se observan que estas se forman entre los heterodtomos
de oxigeno del ion [CH3COOH"] y los hidrogenos de los cationes y van del orden débil a

moderado. Las interacciones mas fuertes corresponden a los puentes de hidrogeno formados
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entre el H2 del anillo imidazol y el heteroatomo de oxigeno, con distancias entre los 2.00 y 2.20
A. Laformacion de estos puentes de hidrogeno se debe principalmente al par de electrones libres
que posee el grupo carboxilo en sus atomos de oxigeno y que resulta en potencializar su

capacidad como atomo donador.
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Figura 4.15. Analisis de interacciones de tipo puente de hidrégeno (lineas discontinuas)
propuestas a partir de parametros geomeétricos de la estructura optimizada con el nivel M06-
2X[6-311++G** de los liquidos ionicos: a) [EMIM*][BF4], b) [BMIM*][BF4] y ¢)
[HMIM*][BF4+].
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Figura 4.16. Analisis de interacciones de tipo puente de hidrdgeno (lineas discontinuas)
propuestas a partir de parametros geométricos de la estructura optimizada con el nivel M06-
2X/6-311++G** de los liquidos idnicos: a) [EMIM*][CH3COOH], b) [BMIM*][CH3COOH"]
y ¢) [HMIM*][CH3COOHT].

4.4.2.2 Andlisis de poblacion con cargas NBO, potencial electrostatico y momento dipolar.

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en el andlisis de poblacién con cargas
NBO, potencial electrostatico y momento dipolar de los sistemas LIs en estudio, para entender
de mejor manera caracteristicas inherentes a su naturaleza quimica. En el andlisis de cargas
NBO, Figura 4.17, se sigue observando como el C2 y el H2a del anillo imidazolio soporta la
mayor carga positiva en el sistema, mientras que en el potencial electrostatico las nubes

electronicas de los iones participantes interactdan en la region del C2 del anillo imidazolio
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debido a atracciones electrostaticas entre ambas especies neutralizando de esta manera la carga
del LI, sin embargo, pese a esta interaccion, el sistema conserva zonas con una densidad de
carga positiva en los hidrégenos H4 y H5 del anillo imidazol y una mayor densidad de carga
negativa en la region del anion que no esta participando en la interaccion catién-anion, siendo

esta informacion de vital importancia para los fines de este trabajo.

Figura 4.17. Potencial electrostatico, con valor de isosuperficie de 0.0004 u.a., y analisis de
cargas NBO de la estructura optimizada con el nivel M06-2X/6-311++G** de los liquidos
i6nicos: a) [EMIM*][CIT], b) [BMIM*][CI], c) [HMIM*][CIT], d) [EMIM*][BF4], €)
[BMIM*][BF47], f) [HMIM*][BF4+7], g) [EMIM*][CH3COOH], h) [BMIM*][CH3COOH] vy i)
[HMIM*][CH3COOH"].
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Por otro lado, la direccién del vector de momento dipolar se encuentra orientada hacia los
H4 y H5 del anillo imidazolio en todos los sistemas analizados, ademas, se observa que existe
un efecto del anion y de la longitud de cadena en la polaridad de los sistemas, Tabla 4.2; para el
efecto del anién los LIs obedecen la siguiente tendencia: [CI"] > [BF4] > [CH3COOH"], donde
los sistemas con [CI] son més polares y con [CH3COOH] menos polares; para el efecto de la
longitud de cadena se observa que la polaridad decrece cuando la longitud de cadena aumenta

y aumenta cuando la longitud de cadena decrece.

Tabla 4.2. Valor de momento dipolar, en Debye, de los liquidos i6nicos en estudio.

Liquido I6nico Momento Dipolar

[EMIM*][CI] 12.40
[EMIM*][BF4] 10.81
[EMIM*][CHsCOOH ] 8.83
[BMIM*][CH] 12.26
[BMIM*][BF+] 10.44
[BMIM*][CH3COOH-] 8.58
[HMIM*][CI] 11.53
[HMIM*][BF4] 10.60
[HMIM*][CHsCOOH ] 8.32

4.4.2.3 Energia de interaccion de los liquidos ionicos en estudio.

Se sabe que tanto la posicion como el tipo del anion pueden tener un efecto importante en la
energia de interaccion del sistema,[137], [138] convirtiendose en uno de los factores
estructurales mas importantes que rigen las propiedades fisicas y quimicas de los LIs.[140] A
continuacion, se presentan las entalpias (AH) y energias de Gibbs (AG) calculadas a partir de
datos obtenidos en la optimizacion de los Lls en estudio con el nivel M06-2X/6-311++G** de
TFD, Tabla 4.3. Los valores reportados incluyen el error de superposicion de base, BSSE
(Anexo B, Seccion 6.2.1.9), el cual es un valor considerablemente pequefio, entre 0.62-2.34
kcal/mol, en las energias calculadas. Los valores negativos en AH y AG advierten que el proceso
de formacion de los complejos es de caracter exotérmico y exergonico, respectivamente, es decir

en lareaccion quimica se libera energia en forma de calor y se lleva a cabo de forma espontanea.
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Tabla 4.3. Entalpia y energia de Gibbs de los Lls en estudio, calculadas en la optimizacion la
de geometria con el nivel M06-2X/6-311++G**.

Liquido I6nico

[EMIM*][CI] -95.72 -88.76
[EMIM*][BF4] -93.23 -80.90
[EMIM*][CHsCOOH ] -103.26 -93.21
[BMIM*][CI] -95.12 -87.57
[BMIM*][BF+] -92.73 -80.26
[BMIM*][CHsCOOH"] -101.68 -92.07
[HMIM*][CI] -95.77 -88.52
[HMIM*][BF4] -93.62 -80.94
[HMIM*][CH3COOH ] -103.28 -92.42

*Los resultados reportados incluyen el BSSE.

Ademés, se logra apreciar un efecto del anion y de la longitud de la cadena en el
sustituyente alquilico del cation en las energias de interaccion de los sistemas, para el efecto del
anion los sistemas se rigen por la siguiente tendencia de interaccion: [CHsCOOH] > [CIT] >
[BF47], donde los LIs con ion [CH3COOH] presentan las energias de interaccién mas fuerte y
los LIs con ion [BF47] las energias de interaccion menos fuerte. Como observamos en la seccion
4.2.2.1, en general, los sistemas con ion [CH3COOH"] presentan mayor nimero interacciones
tipo puente de hidrogeno de magnitud moderada que los sistemas con ion [CI-], mientras con
los sistemas con ion [BF47] carecen de ellas y solo dominan interacciones de magnitud débil,
por lo que la contribucion energética de estas interacciones puede contribuir a explicar la

diferencia en energias de interacciones obtenida y la tendencia observada.

No obstante, una apropiada explicacion para justificar la diferencia en las energias de
interaccion inducida por el efecto de la longitud de cadena del sustituyente alquilico es dificil,
pues no se observa una tendencia clara en la energia de interaccion de los sistemas estudiados.
Para los sistemas con ion [BF47] la energia de interaccion aumenta con el incremento de la
longitud de cadena, mientras que para los sistemas con iones [CI"] y [CH;COOH"] la energia de
interaccion se rige por la siguiente tendencia: hexil > etil > butil, donde los sistemas con cadena
hexil presentan las energias de interaccion mas fuerte y los sistemas con cadena butil las energias

de interaccién menos fuerte.
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4.4.2.4 Comparacion de espectros infrarrojos.

Una vez finiquitados los calculos de frecuencias para las estructuras de minima energia de los
liquidos i6nicos en estudio, se obtuvieron los espectros infrarrojos tedricos con el nivel de teoria
MO06-2x/6-311++G** y se realiz6 la comparacion de los espectros experimentales obtenidos durante

la caracterizacion espectroscopica de los LlIs sintetizados (ver Anexo F).

En la Figura 4.18 se muestra de manera representativa la comparacion del espectro tedrico y
experimental del LI [EMIM*][CH3COOH"]; en ambos espectros se observan las bandas que
corresponde a los modos vibracionales del anillo imidazolio (estiramientos simétricos y
asimétricos) entre 3000-3200 cm y las bandas entre 2800-3000 cm™, 1450-1470 cm y 1350
cm? que corresponden los modos vibracionales de las cadenas alquilicas del catién
(estiramientos y flexiones simétricos y asimétricos) [130],[117], ademas, se observan las bandas
de 1568 cm™ y 1377 cm™ que son atribuidas a los modos vibracionales de los estiramientos
simétricos y asimétricos del grupo carboxilico del ion [CH3COOH][133]; por lo que, excepto
por un ligero desplazamiento de las bandas debido al error inherente al nivel de célculo, existe una
correlacion bastante aceptable entre ambos datos. Un estudio similar fue llevado a cabo por Matic
en el 2013[141], en donde tratando de calcular las propiedades fisicas y la interaccion ion-ion de
liquidos i6nicos, se logrd tener una comparacion casi exacta entre los espectros calculados y los

experimentales, es decir, ambos espectros lograron tener muy buena correccion.
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Figura 4.18. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [EMIM*][CH3COOH1].
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En este trabajo se llevaron a cabo reacciones de hidrolisis acida para evaluar la capacidad de

despolimerizar moléculas de lignina de una serie de liquidos i6nicos derivados de imidazol. Para
observar el efecto del cation y del anién en la capacidad de despolimerizacion del liquido i6nico
se probaron cadenas de dos, cuatro y seis carbonos, asi como los iones [CI], [BF4] vy
[CH3COOH"] cuya aplicacion en disolucidon de biomasa lignoceluldsica ha sido reportada con
anterioridad. Las relaciones Ll:lignina, y Ll:agua usadas en la reaccion de hidrolisis fueron
seleccionadas de datos bibliograficos. Una vez concluida la reaccion de hidrélisis cida, se
secaron y pesaron las ligninas tratadas; los porcentajes de conversion obtenidos demuestran que
existe un claro efecto del anién y del cation en la capacidad para despolimerizar de los liquidos
i6nicos usados ya que se observa que, a mayor longitud de cadena, mayor porcentaje de
conversion y viceversa. Lo anterior, se debe en gran medida a la capacidad que tienen las
cadenas alquilicas en el anillo imidazol para formar puentes de hidrogeno estabilizadores entre
su contra parte idnica y con al polimero de lignina; ya que cation posee cargas electrostaticas a
lo largo de toda la cadena alquilica, al haber mayor area de contacto, la cantidad de puentes de
hidrogeno que se puede formar entre el LI y las fracciones de lignina es mayor, ademas, la
evidente capacidad de los LlIs en el fraccionamiento es favorecida por los interacciones de
apilamiento n-n que se forman entre el anillo imidazol del LIy las unidades fenil propano de la

lignina.

También se observo en efecto del anién en los resultados obtenidos, los porcentajes de
conversién de lignina fueron mayores con el ion [CI']>[CH3sCOOH]>[BF4]. Los resultados
concuerdas con trabajos previos donde se plantea que los LIs con aniones altamente
coordinados, como el [BF47], tiene menor capacidad para disociar enlaces predominantes de la
lignina, se cree que el los altos porcentajes de conversion obtenidos con el ion [Cl7] se deban
principalmente al impedimento estérico que presenta el ion [CH3COOH] lo cual le dificultaria
interactuar con el polimero de lignina y romper las interacciones naturales de stacking que
presenta. Ademas, se probd en efecto de la temperatura en las reacciones de hidrolisis (dos

temperaturas, 80 °C y 110 °C) y no se encontr0 un efecto significativo en los porcentajes de
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conversion obtenido, tampoco afecto las tendencias observadas de los efectos del cation y el

anion en los porcentajes de conversion.

Los cambios estructurales de la lignina después de la reaccion de hidrolisis acida fueron
analizados con espectroscopia infrarroja, y se observd una disminucion en las sefiales que
corresponden a los estiramientos OH de los grupos fendlicos y alifaticos de la lignina, lo cual
sugiere que hubo una disminucién de estos grupos funcionales en la estructura nativa. Asi
mismo, se observd una disminucion en la intensidad de las sefiales que corresponden a los
estiramientos y flexiones aromaticas de las unidades guayacilo y siringilo, con lo que se infiere
que una cantidad determinada de estos monolignoles fue liberada durante la hidrélisis acida y
se encuentra en la fase liquida de la reaccion, en conjunto con el LI empleado y agua. Sin
embargo, para poder determinar con exactitud que fracciones fendlica se obtuvieron durante la
reaccién propuesta es necesario aplicar técnicas de caracterizacion a la fase liquida obtenida en
el proceso, la cual incluye agua, el liquido iono utilizado y los fenoles de bajo peso molecular.
Para ello se propone hacer uso de cromatografia liquida (HPLC) y espectrometria de masas
(GC-MS). Ademas, para poder seguir los cambios estructurales en la molécula de lignina es

importante aplicar técnicas espectroscopicas cuantitativas, como lo son RMN H, 13C y 3!P.

No obstante, los resultados obtenidos en este trabajo de investigacion son un apoyo para
el disefio de LIs con la capacidad del fraccionar moléculas de lignina en fracciones de bajo peso

molecular.
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VI. ANEXOS

6.1 ANEXO A: TECNICAS ESPECTROSCOPICAS PARA LA
CARACTERIZACION DE LA LIGNINA

6.1.1 Espectrometria Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia FT-IR es una técnica rapida y versatil para la caracterizacion de la lignina.
Ha sido utilizada ampliamente para determinar las caracteristicas estructurales de la lignina
aislada asi como los cambios que ocurren en los enlaces quimicos y sus constituyentes
monoméricos.[142], [143] En espectro FT-IR se puede observar la absorbancia resonante
transformada en diferentes numeros de onda asignables a los grupos funcionales del polimero
que incluyen: hidroxilo (OH), metoxilo (-O-CHs), grupo carbonilo (C=0) y anillos aromaticos,
asi como enlaces de carbono presentes en la macromolécula. Debido a que los contenidos
relativos de los enlaces quimicos presentes en la molécula dado por las intensidades son
comparables, los cambios en la estructura de la lignina pueden ser cuantitativamente
inferidos.[17]

Ademas, FT-IR también puede determinar la relacién de grupos hidroxilo fendlicos a
grupos hidroxilo alifaticos en lignina. Estos grupos funcionales terminales, en conjunto con los
grupos metoxilo, sirven como sitios candidatos para conectar con otro sustrato reactante a través
de enlaces covalentes.[144] La lignina muestra una absorbancia esquelética aromatica
diagnéstica a 1500-1560 cm™. En la Tabla 6.1 y 6.2 se enlistan los nimeros de onda de las
bandas de absorbancia caracteristicas en los espectros FT-IR de lignina usados para la

asignacion de sefiales.[17]-[19]

Tabla 6.1. Asignacion de sefiales FI-IR del componente de lignina tipico en biomasa.[17], [18]

Numero de onda . ., i
ot Asignacion/grupo funcional Componente

estiramiento C-O, C=0'y C-C-O Celulosa, hemicelulosa,

lignina
estiramiento C-O + C-O Lignina
vibracion anillo aromatico Guayacil lignina
estiramiento C-O del anillo siringilo Lignina
vibracion C-H, flexion en el plano O-H Celulosal,igﬁm;celulosa,
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Tabla 6.1. (continuacion) Asignacion de sefiales FI-IR del componente de lignina tipico en
biomasa.[17], [18]

NUmero de onda . . :
ot Asignacion/grupo funcional Componente

1380 flexion C-H Celulosa, hemicelulosa,

lignina

1425 deformacion en el plano C-H Lignina
1440 flexion en el plano C-H Celulose, _her_mcelulosa,

Lignina

1465 deformacion C-H Lignina

1500 vibracion anillo aromatico Lignina

vibracion anillo aromatico + I

1595 estiramiento C=0 Lignina

1682 estiramiento C=0 (no conjugado) Lignina

2840, 2937 estiramiento C-H Lignina

3421 estiramiento O-H Lignina

Tabla 6.2. Asignacion de sefiales FT-IR de lignina Kraft dura y suave.[19]

Absorbancia (cm™) _ » :
Asignacion/grupo funcional

estiramiento O-H

estiramiento C-H
estiramiento C-H
estiramiento C=0 (no conjugado)
vibracion aromatica + estiramiento C=0

vibracion aromética
deformacion C-H (metil y metileno)
deformacion en el plano C-H con estiramiento aromatico
estiramiento C-O del anillo siringilo
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6.2 ANEXO B: QUIMICA TEORICA.

6.2.1 Quimica tedrica.

La quimica tedrica es el subcampo donde los métodos matematicos son combinados con leyes
fundamentales de la fisica para estudiar procesos de relevancia quimica. El creciente avance
tecnoldgico ha permitido el desarrollo de una nueva area en Quimica, ésta es, la Quimica
Computacional, QC, la cual es un conjunto de técnicas para resolver problemas quimicos en una
computadora, es decir la computadora es utilizada como una herramienta experimental.[145]
Asi, la QC es capaz de simular estructuras y reacciones numéricamente, basada total o
parcialmente en leyes fundamentales de la fisica, permitiendo asi el estudio de compuestos

intermediarios inestables y de estados de transicion.

Hace uso de la Mecénica Clasica (MC) y de la Mecéanica Cuantica (MQ) para resolver
ecuaciones. La primera, MC, aplica la segunda ley de Newton para estudiar sistemas quimicos;
es determinista, lo que le permite integrar la ecuacion de Newton con respecto al tiempo y no
considera explicitamente los electrones, es decir, el calculo estd enfocado a los nucleos;
Mecanica Molecular y Dindmica Molecular son métodos que presentan este tratamiento de sus
ecuaciones. Por su parte, la MQ, que es la correcta descripcion matematica del comportamiento
de los electrones y su efecto quimico, se enfoca en resolver la ecuacion de Schrédinger, ecuacion
4, para describir una molécula tratando directamente la estructura electronica del sistema. De
aqui se obtienen diferentes métodos de estructura electronica, los cuales se dividen segun la
forma en la que se resuelva la ecuacion Schrodinger: métodos ab initio, semiempirico y teoria
funcionales de la densidad.[145], [146]

HY = FY 4)

6.2.1.1 Ecuacion de Schrodinger

La ecuacién 4 presenta la ecuacion de Schrddinger en su forma mas sencilla donde: H es el
operador Hamiltoniano, W es una funcion de onda y E es la energia. La funcion de onda es una
funcién de las posiciones del ndcleo y los electrones, como el nombre lo indica, es la descripcion

de los electrones como funciones de onda, siendo asi una descripcion probabilistica del
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comportamiento de los mismos, permitiendo poder describir la probabilidad de encontrar los

electrones en un cierto espacio. El operador Hamiltoniano es calculado de la siguiente manera:

partl’culas particulas
H=- Z 5
\ Zml Tij )
i i<j

20 O 9
Vi = ax? + ay? + oz} (6)
Donde V?, es el operador Laplaciano actuando sobre la particula i. Las particulas son
electrones y ndcleos, los simbolos m; y gi son la masa y la carga de la particula i-ésima del
sistema, y rjj es la distancia entre las particulas. El primer término describe la energia cinética
dentro de la funcién de onda y el segundo, la energia debida a la atraccion o repulsion

coulémbica de las particulas.[145]

6.2.1.2 Aproximacion de Born-Oppenheimer

Esta aproximacion asume que el ndcleo es infinitamente mas pesado que los electrones, lo que
permite considerar al ntcleo de la molécula como estacionario con respecto a los electrones; asi,
la energia electronica forma una superficie como una funcién de las coordenadas nucleares.
Teniendo en consideracion lo anterior, el operador Hamiltoniano puede ser descrito separando
la energia cinética y potencial del ndcleo y los electrones, ecuacién 7, donde el primer término
representa la energia cinética de los electrones, el segundo término es la atraccion de los
electrones al nacleo y el tercero es la repulsién entre los electrones.[145], [146]

electrones nucleo electrones electrones
l
2 rl ]
i i<j

Una de las consecuencias de la aproximacion de Born-Oppenheimer es que la molécula
tiene una cierta forma o geometria, lo anterior tiene consecuencias en QC, pues a partir de dicha
geometria se pueden obtener propiedades tales como la superficie de energia potencial y se
puede simplificar la aplicacion de la ecuacién de Schrodinger a las moléculas, permitiendo

enfocarnos en la energia electronica, afladiendo después la energia de repulsion nuclear.
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6.2.1.3 Superficie de energia potencial

La superficie de energia potencial (PES, potential energy surface) es la relacion matematica-
grafica entre la energia de una molécula o una coleccion de moléculas y su geometria, es una
grafica de la energia molecular contra la geometria molecular; la naturaleza de cada punto sobre
la PES, puede ser discutida en términos de la respuesta de la energia para cambiar las
coordenadas nucleares.[147] La PES es conocida una vez que la ecuacion de Schrodinger ha
sido resuelta para una gran nimero de geometrias nucleares permitiendo resolver el movimiento
del nacleo en la PES mediante el uso de métodos clasicos (22 ley de Newton) o cuanticos

(ecuacion de Schrodinger).[146]

6.2.1.4 Métodos computacionales

La QC cuenta con diferentes métodos que pueden ser aplicados para solucionar problemas
quimicos de interés, mismos que pueden ser clasificados en dos grandes areas: célculos de
Mecanica Molecular (MM) y célculos de Estructura Electronica (EE), fundamentados en MC y
MQ, respectivamente.[148] La MM se basa en el modelo matemaético de una molécula como
una coleccion de esferas (atomos) mantenidos unidos mediante resortes (enlaces). La forma de
la expresion matematica para el calculo de la energia consiste en una simple ecuacion algebraica
de la energia del compuesto, ecuacion 8. No usa una funcion de onda o una densidad electrénica
total, por lo que los pardmetros en ella son obtenidos de calculos ab initio o de datos
experimentales, lo que permite modelar sistemas con miles y cientos de miles de atomos con

mayor rapidez.

E= Z Estretch + Z Ebend + Z Etorsi(m + Z Eno—enlace (8)

enlaces angulos dihedrales pairs

Al conjunto de ecuaciones asociadas a estos parametros se les conoce como campo de
fuerzas. Sus principales limitaciones son que no proporcionan ninguna informacién o propiedad
electronica y su ambito de aplicacion sélo esté predeterminado por los potenciales y parametros
empleados. Asimismo, la Dindmica Molecular (DM), también esta basada en métodos clasicos
y es una simulacién del comportamiento de una molécula a través del tiempo, por lo que a

menudo hace uso de célculos de MM para calcular la energia del sistema.[145] Por su parte, los
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célculos de EE son aquellos que se ocupan de resolver la ecuacion de Schroédinger y son de gran
utilidad cuando se desea describir la contribucién electronica a detalle. Ya que no existe la
solucion exacta a la ecuacion de Schrodinger, exceptuando para los sistemas hidrogenoides,
existen varias aproximaciones matematicas para su solucién, por lo que los calculos EE pueden
ser clasificados en tres principales clases de métodos:

e Meétodos ab initio: Basados en aproximaciones a la solucién de la ecuacion de Schrodinger
sin la incursion de datos experimentales.

e Métodos Semiempiricos: Basados en aproximaciones a la solucién de la ecuacién de
Schrédinger con la incursion de datos experimentales, esto es, usando parametrizacion de
ecuaciones.

e Métodos de Teoria de Funcionales de la Densidad: Cuyo fundamento se basa en que la
energia de una molécula puede ser determinada a partir de la densidad electronica en lugar

de la funcién de onda.

6.2.1.5 Métodos ab initio

Del latin “desde el inicio” o “a primeros principios” reciben este nombre pues son derivados
directamente de principios tedricos sin la inclusién de datos experimentales. Estos métodos
resuelven la ecuacion de Schrodinger para una molécula basandose en la quimica y fisica

cuantica, proporcionando asi una energia y a partir de una funcién de onda.

La funcién de onda es una funcion matematica que puede ser usada para calcular la
distribucion electronica.[146] El tipo de calculo ab initio méas basico es el llamado calculo
Hartree-Fock (HF), en este modelo cada electron es descrito como un orbital y la funcion de
onda total est4 dada como una combinacidn de orbitales, la forma del orbital molecular describe
la probabilidad de encontrar un electron donde la atraccion hacia todos los nucleos y la repulsion
promedio hacia los demas electrones es incluida. La principal desventaja de estos métodos es
que son demasiado caros pues a menudo toman enormes cantidades de tiempo computacional,
memoria Yy espacio en el disco duro, por lo que su uso sélo es recomendable para sistemas que

contienen una docena de electrones o0 menos.[145]
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6.2.1.6 Métodos semiempiricos

Los célculos semiempiricos son similares a los calculos ab initio, debido a que estan basados en
la ecuacidn de Schrodinger; la estructura matematica es la misma que la de un célculo HF en el
que hay un Hamiltoniano y una funcion de onda, sin embargo, su diferencia radica en que hacen
uso de méas aproximaciones para poder llegar a una solucion. Usualmente, los electrones
cercanos al nucleo no son incluidos en el célculo y sélo usan una base minima para describir a
los electrones.

También son omitidas todas las integrales que involucran mas de dos ndcleos en la
construccioén de la matriz de Fock; para compensar los errores derivados de estas omisiones en
el célculo, el método se parametriza, es decir, se incluyen valores ajustando los resultados de
las integrales restantes a datos experimentales o calculos ab initio, especialmente a energias
moleculares y geometrias. Su principal ventaja es que son mucho mas rapidos que los célculos
ab initio.[145], [146]

6.2.1.6.1 Método parametrizado 3

El método parametrizado 3, por sus siglas en inglés PM3, es uno de los métodos semiempiricos
mas populares debido a la habilidad de sus algoritmos para incluir efectos de solvatacién en sus
calculos, ademas es ampliamente usado para modelar sistemas organicos. Sin embargo, el
método tienes varias limitaciones tales como afinidades de proton inexactas, cargas en nitrégeno
incorrectas, distancias de puentes de hidrégeno y de no enlace demasiado cortas, lo cual nos
Ileva a sobrestimar este tipo de enlaces e interacciones.[145]

6.2.1.7 Teoria de funcionales de la densidad

La base de estos métodos es el teorema de Hohenberg-Kohn el cual establece que la energia de
una molécula puede ser obtenida a partir de la densidad electronica, en lugar de una funcion de
onda. La ventaja de usar la densidad electronica es que ésta depende so6lo de tres coordenadas
espaciales p(X, Y, z) independientes al numero de electrones, por lo que a diferencia de los
métodos que resuelven la funcién de onda, cuya complejidad incrementa con el nimero de

electrones, la densidad electrdnica tiene el mismo numero de variables, siendo asi independiente
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a la medida del sistema.[146] Asi, el objetivo principal de los métodos de TFD es disefiar
funcionales que conecten la densidad electrénica con la energia, por lo que la consecuencia
matematica es que la energia electronica del sistema pasa a ser un funcional de la densidad. Sin
embargo, los métodos basados en la anterior teoria tuvieron bajos rendimientos pues tenian una

muy pobre representacion de la energia cinética de los electrones.

No fue hasta 1965 que Kohn y Sham, KS, desarrollaron un conjunto de ecuaciones en las
cuales expresan la densidad electronica a partir de orbitales moleculares, por lo que la TFD es
conceptualmente y computacionalmente muy parecida a la teoria de HF. La clave de la teoria
de KS es dividir el funcional de la energia cinética en dos partes: la primera, la energia cinética
exacta; la segunda, un término pequefio de correccion, esto es la energia de intercambio y
correlacion. Para calcular la energia cinética exacta se asume que los electrones no se encuentran
interactuando, sin embargo, debido a que lo anterior es erréneo, la energia cinética obtenida no
calcula la energia cinética exacta del sistema, a pesar de esto la diferencia entre ambas, energia
cinética exacta y calculada, es pequefia. Asi, el remanente de energia cinética es absorbido en el
término de intercambio y correlacion, por lo que la expresion de la energia en TFD puede ser

escrita como:

Erpplp] = Ts[p] + Enelp] +Jp] + Exclp] 9

Donde Ts es la energia cinética de los electrones, Ene es la energia de atraccion nucleo-
electron, J es la energia coulombica de repulsion electron-electron y Exc es la energia de
intercambio y correlacion electronica. Este Gltimo término es el Gnico funcional cuya forma
analitica es desconocida y es el responsable de que existan un sin nimero de funcionales en
TFD, debido a que se requiere de aproximaciones matematicas para poder calcularlo. Una
clasificacion de estas aproximaciones se puede encontrar en la escalera de Jacob, propuesta por
J.P. Perdew, Tabla 6.3, donde la cantidad inmensa de funcionales son sistematizados
considerando las variables fundamentales usadas para definir el funcional de intercambio y
correlacion.[146], [149]
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Tabla 6.3. Clasificacion de Perdew para los funcionales de intercambio y correlacion.

Nivel

Densidad local p
GGA 0, Vp
Meta-GGA p,Vp,V?por
Hiper-GGA p, Vp, V2p o 1, intercambio HF

RPA generalizado  p, Vp, V?p o0 1, intercambio HF, orbitales virtuales

e Densidad local: Estos métodos incluyen el intercambio electronico, pero no la correlacion,
el mas simple de este tipo es la Aproximacién de Densidad Local, por sus siglas en inglés,
LDA, en el cual trata la densidad como un gas uniforme de electrones.

e GGA, Aproximacion de Gradiente generalizado, por sus siglas en inglés Generalized
Gradient Aproximation: En estos métodos, el calculo de Exc utiliza la densidad electronica
y su gradiente, es decir, la primera derivada de la densidad, en un punto dado. Un ejemplo
representativo de esta aproximacion es el funcional reportado por Perdew, Burke y
Ernzerhof (PBE).

e Meta GGA: Son una extension de los métodos GGA donde en el calculo de Exc pueden ser
incluidos dos términos extras, estos son el Laplaciano (V2p), como término de segundo
orden, y la energia cinética del funcional (t). Ambos llevan esencialmente la misma
informacidn, sin embargo, el calculo de T es mas estable por lo que es mas comln encontrar
funcionales que hagan uso de ella en esta categoria.

e Hiper-GGA o hibridos: Estos métodos incluyen el intercambio exacto HF para el célculo
de la energia de intercambio y aproximaciones de TFD para calcular la energia de
intercambio y correlacién, pueden incluir pardmetros ajustados de datos experimentales.
Asi, la principal caracteristica que nos permite distinguir entre varios funcionales hibridos
es el porcentaje de energia de intercambio exacto HF usado en la ecuacion para obtener Exc.

e Métodos de fase aleatoria generalizados (RPA, Ramdom Phase Aproximation): Hacen uso
de todos los orbitales KS, esto es, los orbitales ocupados y los orbitales virtuales son
incluidos, lo que nos permite tener significativas mejoras; por ejemplo, en calculos de
interacciones de dispersion. Estos métodos requieren enormes conjuntos de base por lo que

su uso general no es muy préctico.
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6.2.1.7.1 PW91

En 1991 Perdew y Wang reportaron funcionales con correcciones no locales que permitieron
generar nuevos funcionales basados en GGA. El funcional PW91 pertenecio al conjunto de estos
funcionales de intercambio y correlacion propuestos en conjunto con funcionales como PW86
y PBE, los cuales son acronimos entre ellos, ya que los tres son considerados como un
refinamiento del mismo fundamento. Los parametros de este funcional son no empiricos, es
decir no incluyen ajustes con datos experimentales, por lo que este funcional es ampliamente

usado para predecir interacciones de van der Waals y de puentes de hidrégeno.[149]

6.2.1.7.2 B3LYP

Es un funcional hibrido compuesto por el funcional de intercambio exacto de Hartree Fock
(EX:) y el funcional de intercambio de aproximacion local (Ef,,), un funcional GGA de
intercambio (Becke 88) y dos funcionales de correlacion, uno de aproximacion local (Ef,,) Y

otro GGA de Lee-Yang-Parr (Ef,»), dando como resultado la siguiente ecuacion:
EfSiyp = aEffp + (1 + @)E{pa + bEjgg + (1 — ¢)Efps — CEfyp (10)

Donde a, b y ¢ son coeficientes determinados por ajustes con datos experimentales para
optimizar energias de disociacion. Debido a la exactitud de los resultados obtenidos con este
funcional, es utilizado para un amplio rango de compuestos, principalmente con moléculas
organicas.[150], [151]

6.2.1.7.3 M06-2X

MO06-2X es un funcional hibrido, con un 54% de energia de intercambio HF, el cual pertenece
a la familia de funcionales de Minnesota. Esta basado principalmente en la aproximacion meta-
GGA, es decir, incluye téerminos que dependen de la densidad de energia cinética, pero cuentan
con reparametrizaciones basadas en datos de referencia de alta calidad.[152] De especial interés
en este trabajo, es la inclusion de fuerzas de dispersion a través de pardmetros ajustaos de datos
experimentales lo que le proporciona una mejor descripcion electronica de sistemas con

interacciones débiles como lo son los LIs, en comparacion con otros funcionales.
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La forma de este funcional es la misma que la del funcional M06-L, el cual es una

combinacion lineal del funcional M05 y el funcional de intercambio VSXC, resultando en:

EYC = Yo [ dr[Fi57 (po, Vo, )f (0g) + Ex5™ hx (x5, 25)] an

6.2.1.8 Conjunto de funciones de base

Es el conjunto de funciones usadas para describir los orbitales de un 4&tomo. Asi, los orbitales
moleculares (OM) y la funcién de onda son creados tomando combinaciones lineares de
funciones de base, ecuacion 12, donde ¢ son los OM y y, son las funciones de base. Los
métodos semiempiricos usan funciones de base predefinidas pequefias, sin embargo, en los
métodos ab initio y de TFD, la inclusion de un conjunto de base es una aproximacion inherente
esencial en el calculo, por lo que ésta debe ser especificada. El tipo de funcion de base usada
influencia la exactitud del calculo, por ello la eleccion de la base adecuada es de vital
importancia.[146]

Mpase

di= ) Caia (12)

o
Existen dos tipos de funciones de base cominmente usados en célculos de estructura
electronica, estos son: orbitales tipo Slater (STO, Slater Type Orbitals) y orbitales tipo Gaussian
(GTO, Gaussian Type Orbitals), la forma de sus funcionales escrita en coordenadas polares se

observa en la ecuacion 13 y 14, respectivamente.
Xf,n,l,m (T, 9' (P) = NYl,m (9' (p)rn—le—{T (13)

Xemum(@ 60, 0) = NY, (8, p)r2n=2-te=¢r? (14)

Donde N es una constante de normalizacion y Y, ,,, son funciones harménicas esféricas. El
exponente r?, en la ecuacion 14, da como resultado el que las funciones GTO se inferiores a las
STO, con respecto a su descripcion, en dos aspectos principales: primeramente, las funciones
GTO tienen cero traslape en el nacleo, por lo que estas funciones tienen problemas para

representar propiedades relacionadas con comportamientos cercanos a los nacleos.
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El otro problema es que las funciones GTO caen demasiado rapido lejos del nucleo en
comparacion con las STO, sin embargo, el esfuerzo computacional requerido por las funciones
STO es demasiado grande, por lo que es mas comun el uso de funciones GTO.[153] En las
funciones GTO, los OM estan representados como una combinacidn lineal de varias gaussianas,
ofreciendo asi, un amplio rango de conjuntos de base predefinidos que pueden ser clasificados
por el nimero y el tipo de funciones de base que contienen. Para calculos moleculares, las
funciones gaussianas primitivas (PGTOs), donde cada orbital es representado con una funcién
GTO, deben ser contraidas, esto es, debe haber una combinacion lineal de las PGTOs para ser
usadas como funciones de base. Lo anterior resulta en un grupo de funciones llamadas GTOs
contraidas (CGTOs) y es especialmente usado para orbitales que describen a los electrones
internos.[146]

Hay dos formas generales para contraer un conjunto de primitivas GTOs, estas son:
segmentada y general; en esta Ultima se usa el mismo conjunto de exponentes para varios
conjuntos de funciones, tales como 2s 'y 2p, y a menudo son también referidas como un conjunto
de base de valencia dividida.[145] Un conjunto de base de valencia dividida es la primera forma
por la que un conjunto de base puede ser agrandada mediante el incremento del nimero de
funciones de base. Este tipo de arreglo es usado por Pople[154], [155] en los conjuntos de base
que llevan su nombre, mismos que son de los mas usados dentro de las funciones de base tipo
GTO, tales como: 6-31G, 6-311G, etc.

6.2.1.8.1 Funciones polarizadas y difusas.

Otra de las maneras de extender o ampliar un conjunto de funciones de base es haciendo uso de
funciones polarizadas y difusas. Como ya se hizo mencién, el conjunto de base de valencia
dividida permite a los orbitales cambiar su medida, més no su forma, las funciones polarizadas
rompen esta limitacion afiadiendo orbitales con momentos angulares mayores a los requeridos
para la descripcién de cada atomo, afiadiendo asi una mayor flexibilidad al conjunto de base y
permitiendo que los orbitales moleculares sean méas asimétricos alrededor del nucleo. Lo
anterior es imperante, pues permite tener una mejor descripcién de la region que comprende los
enlaces entre atomos, por lo que deben de ser incluidas en calculos en donde la correlacion

electronica es importante.

91



ANEXO B

Las funciones difusas, por su parte, son versiones de gran tamafo de las funciones tipo s
y p que permiten a los orbitales ocupar grandes regiones del espacio. Estas funciones son
importantes para sistemas en donde los electrones estan lejos de los nucleos (como aniones,
estados excitados o enlaces débiles), o bien cuando las propiedades de interés son dependientes

del extremo de la funcién de onda (como la polarizabilidad o el momento dipolar).[146], [148]

6.2.1.8.2 Funciones de base numéricas.

Hay algunos codigos computacionales de estructura electrénica, en que se consideran funciones
de base numéricas, donde la densidad electrdnica esta expandida sobre bases numéricas tipo
doble-zeta. Existen varios tipos de bases numeéricas, entre ellas estan:

e Base minima, MIN, que utilizan un orbital atdmico por cada orbital ocupado en el atomo
libre.

e Base numérica doble, DN, que usan aproximadamente 2 orbitales atdbmicos por cada orbital
ocupado en el atomo libre.

e Base numérica, DND, las cuales son bases numéricas doble més funciones d, donde no se
usan funciones p para el atomo de hidrégeno.

e Base numeérica dobles con polarizacion, DNP, las cuales son funciones numéricas dobles
con un momento angular mayor que el momento angular del orbital méas alto ocupado del
atomo libre, en este caso las funciones de polarizacién sobre el H es 2p, sobre el C es 3d y
sobre el Fe es 4p.

Las bases numéricas dobles tipo DNP son comparables con las bases Gaussianas por
orbitales moleculares 6-31G* y las bases numéricas dobles mas polarizacién son comparables
a las funciones Gaussianas por orbitales moleculares 6-31G**. Sin embargo, las bases
numeéricas dobles con polarizacion son mas adecuadas que las funciones Gaussianas, para

sistemas de gran tamafio.[156], [157]

6.2.1.8.3 DGDZVP2

El tipo de base doble zeta de valencia dividida méas doble polarizacion contiene tres

caracteristicas fundamentales. Primeramente, el término doble zeta indica que utiliza dos
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funciones tipo Gaussian para representar a cada orbital atébmico del sistema, permitiendo mayor
flexibilidad en la descripcion de la nube electronica. Posteriormente, la valencia dividida, que
implica aplicar la doble zeta sélo en los orbitales de la capa de valencia, [representando los del
core Unicamente en la funcion] y permitiendo realizar los calculos mas rapido. Y por dltimo, la
polarizacion, indicando que, adicional a la doble zeta, se afiade un conjunto de funciones 3d en
la descripcion de los a&tomos de las primeras dos filas de la tabla periddica y un conjunto de

funciones 2p a cada hidrdgeno.[158]

6.2.1.8.4 Base 6-311++G**

El conjunto de base de Pople esta descrito por la notacion 6-31G, lo que manifiesta que los
orbitales del core (los mas cercanos al nlcleo) estan descritos por una Unica contraccién de seis
funciones primitivas GTO, mientras que los orbitales de la capa de valencia estan descritos por
dos funciones contraidas, una con tres primitivas y otra con una. Estas bases son muy populares

en el estudio de sistemas organicos.[145], [146]

En este trabajo se hard uso de la base 6-311++G**; donde la notacion 6-311 representa
un triple conjunto de valencia dividida, donde los orbitales del core son una contraccion de seis
primitivas GTO y la valencia esta dividida en tres funciones, representada por tres, una y una
primitivas GTO, respectivamente. Los dos simbolos de mas (++) indican las funciones difusas
agregadas a la base, el primer signo indica un conjunto de difusas s y p en los atomos pesados
y el segundo, indica que una funcion difusa s es afiadida también a los &tomos de hidrégeno.
Ademas de permitir el estudio de aniones, como ya se menciono anteriormente, la adicion de
funciones difusas permite describir interacciones de largo alcance, como puentes de hidrogeno

y van der Waals, mismas que estan presentes en los sistemas en estudio de este trabajo.

Los dos asteriscos (**) representan las funciones polarizadas y son indicadas después de
la G; un asterisco significa que el conjunto de primitivas d fue afiadido a atomos distintos al
hidrogeno, dos asteriscos significan que un conjunto de primitivas p ha sido afiadido también al
hidrégeno. Lo anterior permite tener resultados méas exactos en cuanto a geometrias y

frecuencias vibracionales.
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6.2.1.9 Error de superposicion de base

El error de superposicion de base (BSSE, basis set superposition error) es el error introducido
cuando los 4tomos de una molécula se encuentran demasiado cerca, ocasionando que las
funciones de base se traslapen. Lo anterior resulta en una sobreestimacion de la energia del
complejo, dado que las energias de interacciones débiles como las de van der Waals y las tipo
puente de hidrogeno, son demasiado grandes pues las funciones de base de una de las moléculas
actla para describir la densidad electrénica de la otra.[145] Este error esta presente en todos los
calculos moleculares que implican conjuntos de base finita, pero en la practica su efecto puede
llegar a ser muy importante en los calculos que implican complejos débilmente unidos, como
los estudiados en este trabajo. Una forma aproximada de evaluar el BSSE (empleado en este
trabajo) es el uso de la correccion de counterpoise (CP) o de contrapeso. En un célculo no
corregido de un dimero AB, el conjunto de base del dimero es la unién de los conjuntos de base

del mondmero y la energia de interaccion, sin corregir, ecuacién 15.

AEcomplejacién = E(AB);b —E(A)q —E(B)y (15)

Con la correccion CP, la energia de A es calculada en presencia de las funciones de base a y las
funciones de base b del fragmento de B localizado en la correspondiente posicion nuclear, pero
sin la presencia del ndcleo B, y viceversa, ecuacion 16. Siendo asi que la energia del proceso de
formacion del complejo con la correccion de CP esta dada como AE ompiejacisn — AEcp, SIN
embargo, es importante recalcar que esta aproximacion solamente provee una aproximacion al
BSSE.[148]

AEcp = E(A)gp + E(B)ay — E(A)q — E(B) (16)

6.2.1.10 Analisis de poblacién NBO

Aunque el objetivo principal de solucionar la ecuacion de Schrédinger es obtener una energia,
existen otras propiedades inherentes que se pueden obtener. Estas propiedades, que pueden
ayudar a entender mas ampliamente cuestiones quimicas tales como el enlace entre dos atomos,
pueden determinarse aplicando un analisis de poblacion, el cual no es mas que la forma

matematica de fraccionar la funcion de onda o la densidad electronica para obtener informacion
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tal como o6rdenes de enlace y cargas atdmicas.[145] Una caracteristica de los resultados
obtenidos mediante un analisis de poblacion es que no son observables experimentalmente. La
carga atdmica es un ejemplo claro, pues no corresponde a ninguna propiedad fisica, sin embargo
es muy importante si se quiere llevar a cabo un analisis de reactividad molecular.[146] Hay tres
diferentes métodos para asignar una carga a un &tomo dado:

e Meétodos basados en el andlisis de la funcion de onda.

e Maétodos basados en el ajuste del potencial electrostatico de una molécula.

e Métodos basados en la densidad electrénica.

Para la estimacion de cargas atomicas, en este trabajo se empled un analisis de orden de
enlace natural (NBO, natural bond order), el cual es el nombre de un conjunto de técnicas
desarrolladas por Weinhold et al. basadas en el analisis de la funcién de onda que nos permite
obtener la ocupacion (es decir, cuantos electrones son asignados a cada atomo) y las cargas en

los atomos.

6.2.1.11 Analisis de potencial electrostatico

El potencial electrostatico (PE) es la fuerza que actta sobre una carga de prueba positiva en un
punto en las proximidades de la molécula. El PE en una posicion r, ecuacion 17, esti dada como
la suma de las contribuciones del nucleo y la funcion de onda electrénica. La primera parte del
potencial se calcula a partir de las cargas nucleares y sus posiciones y la segunda representa las
contribuciones electrénicas obtenidas de una funcion de onda conocida.[146] El PE puede ser

calculado usando métodos de funcion de onda pura o teoria de funcionales de la densidad.[159]

nucleo N2
_ Zy lw(@)|”
ZCEDY S R 4

El PE es muestreado ajustando una malla de puntos alrededor de cada nucleo con
distancias de aproximadamente el doble a los radios de van der Waals, permitiendo obtener unos
pocos cientos de puntos para cada 4&tomo. El PE se dibuja comunmente mediante un mapa de
contorno que muestra las curvas, @pg, constantes en un plano particular de la molécula, o por

una superficie en el espacio tridimensional en el que @pg es constante.[160]
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El mapa de contorno adquiere coloraciones, como se ven representadas en la Figura 6.1,
que nos permiten identificar que tan negativa o positiva es una region de la molécula,
convirtiéndose asi, en una herramienta util para predecir ataques nucleofilicos y electrofilicos.
Un valor negativo en el potencial indica una atraccion del protdén hacia zonas en donde se
concentra la densidad electrénica de la molécula, como pares de electrones, enlaces m, etc., y un
valor positivo corresponde a la repulsion de los protones por los nucleos atomicos en las

regiones de baja densidad electronica donde la carga de los nudcleos estad parcialmente

apantallada.
Negativo Positivo
) )

Figura 6.1 Escala de colores para representar cargas atdbmicas.
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6.3 ANEXO C: CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA

6.3.1 Datos Espectroscopicos de los Liquidos I6nicos Sintetizados

a) Cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D;0) § (ppm): 8.65 (s, 1H), 7.42
(s, 1H), 7.36 (s, 1H), 4.16 (c, J = 7.3 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.43 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 3C NMR
(100 MHz, D20)  (ppm): 135.57, 123.46, 121.89, 44.81, 35.67, 14.55. IR (neat) v (cm™%): 3376,
3049, 2978, 2864, 2745, 1572, 1458, 1384, 1333, 1170, 1021, 888, 793, 698, 627.

b) Tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D20) & (ppm): 8.63
(s, 1H), 7.45 (s, 1H), 7.38 (s, 1H), 4.20 (c, J = 7.3 Hz, 2H), 3.86 (s, 3H), 1.47 (t, = 7.3 Hz, 3H).
13C NMR (100 MHz, D20) & (ppm): 135.60, 123.48, 121.87, 44.80, 35.57, 14.45 IR (neat) v
(cm™): 3164, 3121, 1572, 1456, 1337, 1286, 1171, 846, 754, 623, 521.

c) Acetato de 1-etil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D-0) & (ppm): 8.59 (s, 1H), 7.37
(s, 1H), 7.30 (s, 1H), 4.10 (c, J = 7.3 Hz, 2H), 3.77 (s, 3H), 1.79 (s, 3H), 1.37 (t, J = 7.3 Hz, 3H).
13C NMR (100 MHz, D20) & (ppm): 180.64, 135.52, 123.41, 121.83, 44.73, 35.55, 23.01, 14.45.
IR (neat) v (cm™): 2976, 1566, 1378, 1175, 1089, 1000, 898, 803, 634.

d) Cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D20) & (ppm): 8.65 (s, 1H),
7.41 (s, 1H), 7.36 (s, 1H), 4.12 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.77 (q, J = 7.3 Hz, 2H), 1.24
(m, 2H), 0.84 (t, J = 7.4 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, D20) & (ppm): 137.47, 123.71, 122.04,
49.59, 36.41, 32.05, 19.32, 13.33. IR (neat) v (cm): 3384, 3056, 2959, 2873, 1567, 1462, 1379,
1169, 1021, 870, 754, 622, 516.

e) Tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D20) § (ppm): 8.60
(s, 1H), 7.40 (s, 1H), 7.35 (s, 1H), 4.12 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.78 (q, J = 7.2 Hz,
2H), 1.25 (m, 2H), 0.85 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, D20) & (ppm): 135.82, 123.47,
122.19, 49.27, 35.58, 31.28, 18.76, 12.61. IR (neat) v (cm™): 3031, 2959, 2934, 2866, 1575,
1463, 1379, 1175, 1001, 899, 754, 622, 632

f) Acetato de 1-butil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.60 (s, 1H),
7.37 (s, 1H), 7.32 (s, 1H), 4.08 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 3.78 (s, 3H), 1.79 (s, 3H), 1.73 (q, 2H), 1.20
(m, 2H), 0.81 (t, J = 7.3 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 181.17, 135.81, 123.44,
122.18, 49.24, 35.57, 31.24, 23.28, 18.72, 12.60. IR (neat) v (cm™): 3163, 3121, 2964, 2937,
2878, 1574, 1466, 1385, 1288, 1170, 1048, 847, 1048, 847, 753, 623, 520.
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d) Cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D,0) & (ppm): 8.62 (s, 1H),
7.39 (s, 1H), 7.34 (s, 1H), 4.11 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H), 1.78 (m, 2H), 1.21 (m, 6H),
0.77 (t, J = 6.0 Hz, 3H). 3C NMR (100 MHz, D,0) & (ppm): 135.80, 123.47, 122.21, 49.58,
35.66, 30.32, 29.15, 24.98, 21.77, 13.23. IR (neat) v (cm™'): 3384, 3056, 2929, 2856, 1568, 1470,
1379, 1168, 1022, 870, 763, 623

h) Tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D20) & (ppm): 8.60
(s, 1H), 7.39 (s, 1H), 7.34 (s, 1H), 4.11 (t, J = 7.1 Hz, 2H), 3.81 (s, 3H), 1.78 (m, 2H), 1.22 (m,
6H), 0.77 (s, 3H). 13C NMR (100 MHz, D20) & (ppm): 135.79, 123.47, 122.19, 49.46, 35.59,
30.26, 29.14, 24.97, 21.76. IR (neat) v (cm™): 3160, 2932, 2861, 1709, 1573, 1462, 1364, 1286,
1169, 1050, 850, 761, 623, 520.

i) Acetato de 1-hexil-3-metilimidazolio: *H NMR (400 MHz, D20) § (ppm): 8.66 (s, 1H),
7.42 (s, 1H), 7.37 (s, 1H), 4.12 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 3.82 (s, 3H), 1.86 (s, 3H), 1.79 (m, 2H), 1.21
(m, 6H), 0.76 (s, 3H). 3C NMR (100 MHz, D-0) & (ppm): 180.09, 135.82, 123.53, 122.26,
49.61, 35.75, 30.38, 29.22, 25.04, 22.75, 21.82, 13.31. IR (neat) v (cm): 3072, 2931, 2956,
2860, 1567, 1460, 1393, 1276, 1167, 1006, 865, 762, 621.
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6.3.2 Espectros de 1H-RMN de los liquidos ionicos sintetizados.
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Figura 6.2. Espectro RMN *H del liquido i6nico cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio en D2O.

o
o~
a
o~ wv 0 AN O A
o S M Qe e 0 o R
o T ¥ TRIEs g
o N N
BF,
Hb He i3
C(s) B |
= CY 3 = EE g 3.86 | \
g K3 8532 g A
\[ \/
C| \/ V
Ha Hb He | - -
| I
| i AR
I
| I\
- 5
He (s) 1.47
7.38
Ha (s) Hb (s) A(c)
8.63 7.45 4.20
1 H] ]
s oy o -
o < < <+ O wy
S S o S o S
(=) (=XK<=} oo o
115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

5 60 55
f1 (ppm)
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Figura 6.6. Espectro RMN *H del liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio en D2O.
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Figura 6.7. Espectro RMN *H del liquido i6nico acetato de 1-butil-3-metilimidazolio en D,O.
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Figura 6.8. Espectro RMN *H del liquido i6nico cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio en D20.
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Figura 6.9. Espectro RMN *H del liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-hexil-3-
metilimidazolio en D2O.

102



ANEXO C

&
=3 o~ ; TS O o o - ed
et < ¢ & ———00 o6 o~ (=%
o == < T en - = &
| N | S~ N |
/Ha\ A C E
S RN NP B @
G N I@eo B D F T
\:/ G
Hb Hc H
o |
58 g g A I
5 35 ' B,C.D ' A I
T i
\
Ha Hb Hc | s s s am aw "
|
‘ F
| I ]
| I\
‘ Il I A '\ f
I UL U\ D U B G(s)
382
T
Hc (s)
737
At
Ha(s) Hb (s) 4 iz)
8.66 7.42 : H(s)
- - ! 1.86
T M oy T L
[ ~ w oW ~ o o) w0
o o o S o oS = ®
(=] (==} o o o e \e] o
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00

£1 (ppm)

Figura 6.10. Espectro RMN *H del liquido i6nico acetato de 1-etil-3-metilimidazolio en D20.

6.3.3 Espectros de 3C-RMN de los liquidos i6nicos sintetizados.
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Figura 6.11. Espectro RMN 23C del liquido iénico cloruro de 1-etil-3-metilimidazolio en D,0.
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Figura 6.12. Espectro RMN 3C del liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazolio en D2O.
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Figura 6.13. Espectro RMN 3C del liquido i6nico acetato de 1-etil-3-metilimidazolio en D20.
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Figura 6.14. Espectro RMN 3C del liquido i6nico cloruro de 1-butil-3-metilimidazolio en
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Figura 6.15. Espectro RMN 3C del liquido i6nico tetrafluoroborato de 1-butil-3-
metilimidazolio en D20.
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Figura 6.16. Espectro RMN 3C del liquido i6nico acetato de 1-butil-3-metilimidazolio en
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Figura 6.17. Espectro RMN *3C del liquido iénico cloruro de 1-hexil-3-metilimidazolio en

D-,0.
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Figura 6.18. Espectro RMN *3C del liquido iénico tetrafluoroborato de 1-hexil-3-
metilimidazolio en D20.
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Figura 6.19. Espectro RMN *3C del liquido iénico acetato de 1-hexil-3-metilimidazolio en
D-0.
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6.3.4 Espectros IR de los liquidos i6nicos sintetizados.
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Figura 6.20. Espectro de infrarrojo de los liquidos i6nicos: cloruro de 1-etil-3-metilimidazol
(—), tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazol (—) y acetato de 1-etil-3-metilimidazol (—).
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Figura 6.21. Espectro de infrarrojo de los liquidos iénicos: cloruro de 1-butil-3-metilimidazol
(—), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazol (—) y acetato de 1-butil-3-metilimidazol (—).
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Figura 6.22. Espectro de infrarrojo de los liquidos iénicos: cloruro de 1-hexil-3-metilimidazol
(—), tetrafluoroborato de 1-hexil-3-metilimidazol (—) y acetato de 1-hexil-3-metilimidazol (—).
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6.4 ANEXO D: RESULTADOS DE LA PREOPTIMIZACION

6.4.1 Preoptimizacion de los iones con PM3.

Para llevar a cabo la optimizacion de los liquidos idnicos, primeramente, se procedié a optimizar
las partes ionicas que los conformaban utilizando el método semiempirico PM3. En lo que
respecta a la optimizacion del cation fueron obtenidos un total de 60, 96 y 216 conférmeros para
el [EMIM™], [BMIM*] y [HMIM*], respectivamente.

Los conférmeros obtenidos fueron seleccionados analizando su AEr, evaluando las
diferencias estructurales presentes en aquellos conféormeros con AE<5 kcal/mol, Tabla 6.1.
Cabe sefalar que las diferencias estructurales mas atenuantes se presentaron en la variedad de
conformaciones adquiridas por los sustituyentes alquilicos etil, butil y hexil del anillo
imidazolio. Los conférmeros de menor energia para cada cation se encuentran resaltados en la
Tabla 6.4.

Tabla 6.4. Energias relativas, AEr, de los cationes [EMIM*], [BMIM*] y [HMIM*],
optimizados con el nivel PM3.

AEreI PM3

Cation Minimo keal/mol

[EMIM*]-1 0.00

. [EMIM*]-2 0.02
[EMIM] [EMIM*]-3 0.58
[EMIM*]-4 0.03

. [BMIM*]-1 0.00
[BMIM] [BMIM*]-2 0.87
[HMIM*]-1 0.00

[HMIM*] [HMIM*]-2 0.24
[HMIM*]-3 1.23

Las estructuras de menor energia obtenidas para el ion [EMIM*] se presentan en la Figura
6.23, las diferencias estructurales entre los iones se observan en la conformacion de la cadena
alquilica; en las dos primeras estructuras, [EMIM*]-1 y [EMIM*]-2, la cadena alquilica se
encuentra hacia arriba y hacia abajo del plano formado con el anillo imidazol, mientras que para
las estructuras [EMIM*]-3 y [EMIM™]-4, la cadena alquilica se encuentra en posicion cis y trans

con el anillo imidazol, respectivamente.
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Figura 6.23. Estructuras de menor energia obtenidas en la optimizacion del ion [EMIM*] con
el nivel PM3: a) [EMIM*]-1, b) [EMIM*]-2, ¢) [EMIM*]-3 y d) [EMIM*]-4.

En la optimizacion del ion [BMIM*], se obtuvieron dos conférmeros: [BMIM*]-1 y
[BMIM*]-2, con AEi<5 kcal/mol, Figura 6.24. En el conférmero [BMIM*]-1, la cadena
alquilica butil se encuentra orientada al grupo metino del anillo imidazol y en el conférmero
[BMIM*]-2, la cadena alquilica butil se encuentra totalmente alejada de este grupo, pero sin

interactuar con los hidrogenos de la parte baja del anillo imidazol, Hb y Hc.

Figura 6.24. Estructuras de menor energia obtenidas en la optimizacion del ion [BMIM*] con
el nivel PM3: a) [BMIM*]-1y b) [BMIM™]-2.

En la Figura 6.25, se observan las estructuras de menor energia, con AE<5 kcal/mol,
obtenidas en la optimizacién con el nivel PM3 del ion [HMIM®], igual que en los casos
anteriores, las principales diferencias estructurales se presentan en la conformacion de la cadena
alquilica en la molécula. Para la estructura de menor energia [HMIM™]-1, la cadena alquilica
hexil se encuentra orientada al grupo metino del anillo imidazol, mientras que para las
estructuras de menor energia [HMIM*]-2 y [HMIM*]-3, esta se encuentra totalmente alejada de

este grupo.

Figura 6.25. Estructuras de menor energia obtenidas en la optimizacion del ion [HMIM™*] con
el nivel PM3: a) [HMIM*]-1, b) [HMIM*]-2 y ¢) [HMIM*]-3.
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6.4.2 Preoptimizacion de los iones con B3LYP.

Posterior a la preoptimizacion con PM3, donde se obtuvieron cuatro, dos y tres conférmeros de
menor energia con diferencias estructurales importantes entre ellos para los cationes [EMIM*],
[BMIM*] y [HMIM*], respectivamente, estos fueron reoptimizados con en nivel TFD
B3LYP/DZVP2. En cada optimizacion se tomaron en cuenta célculos de frecuencia en TFD
para asegurar la obtencion de una estructura de minima energia estable, a partir de este anélisis,

el conférmero [EMIM*]-4 fue descartado.

Los conférmeros de menor energia obtenidos en la reoptimizacién de los cationes y las
energias relativas, AEre, de cada uno de ellos se muestran en la Tabla 6.5; se observa que la
diferencia en AEre es pequefia, ademas, los conférmeros presentaron diferencias estructurales
significativas en la conformacion de la cadena alquilica; por lo anterior, las estructuras obtenidas

en esta optimizacién se emplearon para calcular la interaccidn cation-anion de los sistemas L1I.

Tabla 6.5. Energias relativas, AEr, de los cationes [EMIM*], [BMIM*] y [HMIM*],
optimizados con el nivel B3LYP/DZVP2.2

s AEreI PM3 s AEreI PM3

AR kcal/mol IALTE kcal/mol
[EMIM*]-1 0.00 [BMIM*]-2 0.00
[EMIM*]-2 0.00 [HMIM*]-1 2.65
[EMIM*]-3 0.57 [HMIM*]-2 0.00
[BMIM*]-1 0.24 [HMIM*]-3 3.10

4 Las energias relativas mostradas en la tabla incluyen la correccion de ZPE obtenida del célculo de frecuencias
en B3LYP/DZVP2. Los valores en naranja muestran los cationes de menor energia.

6.4.3 Preoptimizacion del sistema liquido iénico con PM3

Una vez obtenidas las estructuras optimizadas de la seccion anterior, se procedio a optimizar el
LI completo; para esto, los aniones fueron colocados en diferentes posiciones alrededor de los
cationes derivados de imidazolio y posteriormente optimizados, con PM3. Las posiciones
probadas para la optimizacion del LI fueron seleccionadas a partir del analisis de los potenciales
electrostaticos realizados a los iones participantes utilizando el nivel M06-2X/6-311++G**,
Seccion 4.2.1. Evidencia teorica y experimental indican que la interaccion cation-anion se lleva

a cabo entre el hidrogeno del grupo metino del anillo imidazol y en anion, para comprobar esto,
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primeramente, Ademas, fueron optimizados los LIs con el cation [EMIM™*] y los aniones [CI7]

y [BF4] probando posiciones alrededor del anillo aromatico, como se observa en la Figura 6.26.

L8

: b) 2 c) o
9 | @pe v .
bt 2 A
< 1 ﬁ » -
TEE T S g
Figura 6.26. Posiciones probadas en la optimizacion del sistema LI con el nivel PM3: a)

alrededor del anillo imidazol, b) en el plano formado con el anillo imidazol y c) fuera del
plano formado con el anillo imidazol.

La eleccién de la estructura de menor energia fue llevada a cabo evaluando las AEre
obtenidas en las optimizaciones de los LlIs, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 6.6.
Cabe sefialar que, en las estructuras de menor energia obtenidas, se observé que la interaccion
cation-anion se ubica en la region cercana al H2 del anillo imidazol; por lo anterior, para el LI
[EMIM *][CH3COOH], solo se probaron posiciones cercanas al grupo metino del anillo

aromatico.

Tabla 6.6. Energias relativas, AEre, de las posiciones probadas en la optimizacion de los LI, con
catién [EMIM*], con el nivel PM3.2

. ., AEre PM3 . ., AEre PM3
Posicion kczilmol Posicion kcgilmol
[EMIM*][CI]-1 0.00 [EMIM *][BF41-3 0.24
[EMIM *][CI]-2 0.24 [EMIM *][BF4]-4 0.27
[EMIM*][CI]-3 0.25 [EMIM *][BF4+]-5 0.30
[EMIM*][CI-]-4 0.27 [EMIM *][BF4]-6 0.28
[EMIM*][CI]-5 4.89 [EMIM *][CHsCOOH -1 0.00
[EMIM*][CI-]-6 0.88 [EMIM *][CHsCOOH -2 1.38
[EMIM*][BF4]-1 0.00 [EMIM *][CHsCOOH]-3 1.40
[EMIM*][BF4]-2 0.11 [EMIM *][CHsCOOH -4 2.61

2 Los valores en naranja muestran los sistemas de menor energia.

Tomando en cuenta la estructura del ion [CH3COOH] y los impedimentos estéricos
derivados de esta, el ion fue colocado en direccién a el plano formado con el anillo imidazol y

fuera de este, Figura 6.26 b) y c), rotando el grupo carboxilo y metilo. Los resultados obtenidos
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en la optimizacion de estos sistemas se presentan en la Tabla 6.5; en las estructuras de menor
energia, se observo que los sistemas mas estables fueron aquellos donde los oxigenos del grupo
carboxilico de ion acetato se encuentran interactuando con el H2 del anillo imidazol.
Posteriormente, se llevo a cabo la optimizacion, con el nivel PM3, de los LIs con los cationes
[BMIM*]y [HMIM*], las energias relativas obtenidas, con AE<5 kcal/mol, se presentan en la
Tabla 6.7, de igual manera, las principales diferencias estructurales en las estructuras de menor
energia se observan en las conformaciones adquiridas en la cadena alquilica del sustituyente

butil y hexil.

Tabla 6.7. Energias relativas, AEe, de las posiciones probadas en la optimizacion de los LlIs,
con cation [BMIM*] y [HMIM™], con el nivel PM3.2

AEreI PM3

AEreI PM3

Catién Posicion Posicion
[BMIM*][CI]-1 0.00 [BMIM *][BF4]-1
EYIYNE [BMIM*][CI]-2 0.44 [BMIM *][CH3COOH]-1 0.00

[BMIM*][BF4+]-1 0.00 [BMIM *][CHsCOOH]-2 0.27
[HMIM*][CI]-1 0.00 [HMIM*][BF4]-4 3.22
[HMIM*][CI]-2 0.93 [HMIM*][CHsCOOH]-1 0.00
HMIMYT [HMIM*][CI]-3 121 [HMIM*][CHsCOOH]-2 0.16
[HMIM*][BF4]-1 0.00 [HMIM*][CHsCOOH]-3 0.63
[HMIM*][BF4]-2 0.01 [HMIM*][CHsCOOH]-4 0.88
[HMIM*][BF4]-3 1.06 [HMIMCH3COOH]-5 2.71

2 Los valores en naranja muestran los sistemas de menor energia.

6.4.4 Preoptimizacion del sistema liquido idénico con B3LYP

Debido a que el método PM3 tiende a sobreestimar las interacciones débiles (Anexo X) se
realizaron reoptimizaciones de los sistemas LI obtenidos en la seccion anterior, aplicando el
nivel de TFD, B3LYP/ DGDZVP2; ademas, en cada optimizacion se tomaron en cuenta calculos
de frecuencia en TFD para asegurar la obtencion de una estructura de minima energia estable.
Las energias relativas, AErl, obtenidas en la reoptimizacién de estos sistemas, se presentan en
la Tabla 6.5, los conférmeros de menor energia fueron seleccionados analizando las diferencias
estructurales presentes en aquellos conformeros con AE<5 kcal/mol, de esta manera, fueron

descartados los sistemas menos estables.
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Ademés, se analizo el cation de procedencia de cada estructura de minima energia
obtenida en el andlisis anterior. Para los LIs derivados de los cationes [EMIM*] y [BMIM~], se
observo gue los sistemas de menor energia provienen de los cationes [EMIM*]-1, [BMIM*]-2,
los cuales son los cationes de menor energia obtenidos en la reoptimizacion de estos iones con
el nivel TFD B3LYP/DZVP2 (Tabla 6.9). Para los LlIs con el ion [HMIM*], se observa que los
sistemas mas estables provienen del cation [HMIM™]-1, el cual, en la optimizacion con el nivel
B3LYP/DZVP2, es el segundo mas estable con una AEr=2.65 kcal/mol, Tabla 6.8.

Tabla 6.8. Energias relativas, AErel, obtenidas en la optimizacion de los LI, con cation [EMIM™],
[BMIM*] y [HMIM*], con el nivel TFD B3LYP/DZVP2.2

Posici6 AErel PM3 Cation de
osicion .
kcal/mol procedencia
[EMIM*][CIT]-1 0.00 [EMIM*]-1
[EMIM*][BFs]-1 0.71 [EMIM*]-3
[EMIM*][BF4]-2 0.00 [EMIM*]-1
[EMIM*] [EMIM*][BF4+]-3 0.54 [EMIM*]-2
[EMIM*][BF4+]-4 0.02 [EMIM*]-3
[EMIM*][CH3COOH]-1 0.02 [EMIM*]-3
[EMIM*][CH3sCOOH-]-2 0.00 [EMIM*]-1
[BMIM*][CI-]-1 0.57 [BMIM*]-1
[BMIM *][CI-]-2 0.00 [BMIM*]-2
. [BMIM*][BF4+]-1 0.08 [BMIM*]-1
[BMIM] [BMIM*][BFs]-2 0.00 [BMIM*]-2
[BMIM*][CH3COOH]-1 0.75 [BMIM*]-1
[BMIM*][CH3COOH ]-2 0.00 [BMIM*]-2
[HMIM*][CI]-1 0.00 [HMIM*]-1
[HMIM *][CI]-2 3.50 [HMIM*]-3
. [HMIM*][BF4+]-3 0.92 [HMIM*]-3
[HMIM”] [HMIM*][BF4]-4 0.00 [HMIM*]-1
[HMIM*][CHsCOO]-3 3.43 [HMIM*]-3
[HMIM*][CHsCOOH ]-4 0.00 [HMIM*]-1

4 Los valores en naranja muestran los sistemas de menor energia.

De esta forma, se observa una clara tendencia donde las estructuras de menor energia del
sistema LI, con AEri= 0.00 kcal/mol, proceden de un mismo cation en comun, que es, ademas,
el més estable en su optimizacion con este mismo nivel de célculo. Por lo anterior, para estudios

posteriores en este trabajo, se utilizaron las estructuras de los cationes [EMIM*]-1, [BMIM*]-2
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y [HMIM*]-1, y las estructuras del sistema LI con menor energia relativa, AEre, que proceden
de ellos. Las estructuras de minima energia obtenidas en esta seccion fueron reoptimizadas con

este mismo nivel de calculo para analisis posteriores.
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6.5 ANEXO E : INTERACCIONES DEBILES

Como consecuencia de la estructura que presentan las moléculas, se producen entre ellas
diferentes fuerzas de atraccién de distintas intensidades, que las mantiene unidas entre si. Estas
interacciones usualmente son referidas como interacciones no covalentes e incluyen un amplio
rango de fuerzas atractivas y repulsivas.[161] Las interacciones no covalentes mas comunes se

enlistan en la Tabla 6.9.

Tabla 6.9. Interacciones no covalentes mas comunes.

Energia de enlace (kJ/mol) Ejemplo

16n-ién 100-350 NaCl
Van der waals <5 Compuesto de inclusién
I6n-dipolo 50-20 Complejo de eter-corona-Na*

Dipolo-dipolo 5-50 Grupos -C=N

Enlace de hidrégeno 4-120 Diméro de acido carboxilico
- 2-50 Benceno y ADN
Cation-m y anion-n 5-80 *N(CHz3)a(Tolueno)
6.5.1 lon-ion

La interaccion ion-ion es el tipo de interaccion intermolecular més sencillo y, en ciertas
condiciones, la méas fuerte. Esta interaccion se presenta entre las especies A y B, con cargas
enteras zA'y zB y puede ser atractiva o repulsiva, su magnitud esta definida por la ley de
Coulomb (Ec. 1), la cual es directamente proporcional al producto de las cargas e inversamente
proporcional al producto de la distancia entre las cargas, r, y la constante dieléctrica del medio,

€.

ZAzZB

E =

(18)

&r

La energia de atraccion entre dos iones de carga opuesta que se encuentran en contacto en
el vacio es muy grande. Es una energia del mismo orden que las energias de enlaces covalentes
tipicos, entre 100 y 350 kJ/mol; sin embargo, los enlaces ionicos carecen de direccionalidad, ya
que el campo eléctrico de cada ion esta distribuido uniformemente alrededor del mismo. Por
esto, los compuestos ionicos, en lugar de formar moléculas discretas tienen estructuras
cristalinas con iones empacados en redes infinitas donde cada catidn esta rodeado por el nimero

maximo posible de aniones y viceversa.[162], [163]
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6.5.2 Puente de hidrégeno o enlace de hidrogeno

Es un tipo muy particular de interaccion dipolo-dipolo, en la que uno de los dipolos esta formado
por un enlace entre un atomo electronegativo y un hidrogeno, de tal manera que el protén puede
ser abordado muy de cerca por un par de electrones no compartidos, de esta manera el hidrogeno
tiende a atraer los &tomos mas cerca de lo normal, sin la necesidad de existir un enlace covalente;
por ejemplo, en un enlace de tipo O-H---O, la distancia de O---O puede variar de 2.45a 2.85 A,

mientras que la distancia entre un oxigeno no enlazado nunca es menor a 3 A.[162]

El enlace de hidrogeno, debido a la naturaleza relativamente fuerte y altamente direccional,
es a menudo descrito como la interaccion master-key. Algunos enlaces de hidrogeno
intramoleculares son lo suficientemente fuertes como para persistir en el agua. Por ello, lo
puentes de hidrogeno juegan un papel importante en la estabilizacion de la estructura y pueden
ser significativos cuando un gran namero de ellos actda en conjunto. Tienden a ser altamente no
lineales y a involucrar a los donantes y aceptores, tales como grupos C-H, sistemas 7 de anillos
aromaticos o incluso metales de transicion. Los puentes de hidrégeno pueden tener diferentes
distancias, fuerzas de interaccién y geometrias, por lo que han sido reportados diversos

parametros geométricos que facilitan su identificacion, Tabla 6.10.[163], [164]

Tabla 6.10. Pardmetros usados para estimar y clasificar un puente de hidrégeno, donde D es el
atomo donador, H el &tomo del hidrégeno y A el atomo aceptor.

| Fuerte | Moderado | Déhil

D-H-—-A Parcialmente Prmmpalrpe_:nte Electrostatica
covalente electrostatica
Energia i(J)/rlnzo(I) 16-60 kJ/mol <12 kJ/mol
Distancia (A) D-H~H---A D-H <H-A D-H<<H---A
~2.2-3.2
H---A ~1.2-1.5 ~15-2.2 5 0-3.0%
3.2-4.0
D---A 2.2-2.5 2.5-3.2 3.0-4.0%
" o 90-150
Angulo (°) %75-180 ’ 130-180 90-180%
Acidos y Acidos, alcoholes, Componentes menores de enlaces

Ejemplo bases fuertes moléculas bioldgicas bifurcados: C-H---O, O-H---n
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6.5.3 Cation-nt

La interaccion catién-n implica la interaccion de un sistema cargado positivamente a electrones
en orbitales tipo n. Estas interacciones son consideradas como electrostaticas y portadoras de
componentes de polarizacion. Para que estas interacciones ocurran es necesario un sistema
aromatico con un momento cuadrupolar permanente, que le permite definir regiones de carga
negativa relativa por debajo o por encima del anillo. Asi, el catién experimentara una fuerza de
atraccion favorable con la region negativa en la forma de una interaccion electrostatica. Esta
interaccion es muy comun en estructuras proteicas y también pueden ser encontradas para
interacciones droga-receptor. En proteinas, el grupo aromatico mas comdn que involucra una
interaccion cation-z es el triptofano, y el cation mas comun es la arginina. EI AG® para la
interacion cation-n puede ser tan debil como de -0.5 a -7.0 kcal/mol, aunque usualmente estéa en
un rango de -1.0 a -5.0 kcal/mol.[15], [163]

Figura 6.27. Esquema de la interaccion cation- «t, Ref. [15].

6.5.4 C-H-n

Las interacciones C-H-n pueden ser descritas como un tipo puente de hidrégeno débil entre un
grupo C-H y un sistema aromatico. En esencia, son interacciones no covalentes que adquieren
su fuerza por la participacion de electrones altamente polarizados en un anillo aromatico y el
enlace polar C-H. Dadas las contribuciones electrostaticas presentes en estas interacciones, se
considera una interaccion tipo dipolo-dipolo, presentando energias de enlace de entre 0.5y 2.5
kcal/mol.[16], [165], [166]

HH
H,C-H
D

Figura 6.28. Esquema de la interaccion C-H- =, Ref. [16].
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6.6 ANEXO F : COMPARACION DE ESPECTROS

Como se mencioné en los resultados de la seccidn 4.2.2.4, se obtuvo la comparacion de los

espectros obtenidos en la caracterizacion espectroscopica de los liquidos idnicos en estudio y
los provenientes de los célculos teoricos llevados a cabo en la optimizacién de las moléculas,
en donde se obtuvieron buenas correlaciones entre ambos métodos, es decir, los célculos de

estructura electronica reproducen las bandas principales de la espectroscopia de IR, tal y como
se muestra en los siguientes resultados:
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Figura 6.29. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [EMIM*][CIT].
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Figura 6.30. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [EMIM*][BF4].
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Figura 6.31. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [EMIM*][CH3COOH].
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Figura 6.32. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [BMIM*][CI].
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Figura 6.33. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [BMIM*][BF4].
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Figura 6.34. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [BMIM*][CH3COOH].
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Figura 6.35. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [HMIM*][CI].
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Figura 6.36. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [HMIM*][BF4].
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Figura 6.37. Comparacion del espectro calculado con el nivel de teoria M06-2X/6-311++G**
(—) y el espectro obtenido con datos experimentalmente (—) del LI [HMIM*][CH3COOH"].
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6.7 ANEXO G : DINAMICA MOLECULAR CUANTICA

En esta seccion se presentan las graficas obtenidas en las DMBO de 1000 pasos, con los

ensambles micro canonicos NVE y NVT, de los sistemas formados con los diferentes LIs en
estudio y los dimeros de lignina erythro y threo; las gréficas en coloracion rojo ( ®)
corresponden a los perfiles de energia potencia, en Ha, y las gréaficas con coloracion azul (®) a
los perfiles de temperatura, en K.
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Figura 6.37. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CI]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.38. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema [EMIM*][

BF4]-erythro con el ensamble microcandnico NVE.
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Figura 6.39. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.40. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CI]-threo con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.41. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema [EMIM*][

BF4]-threo con el ensamble microcandnico NVE.
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Figura 6.42. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CH3COOQOH]-threo con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.43. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CI]-erythro con el ensamble microcandnico NVT.
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Figura 6.44. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema [EMIM*][

BF4]-erythro con el ensamble microcandnico NVT.
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Figura 6.45. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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Figura 6.46. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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Figura 6.47. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema [EMIM*][
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Figura 6.48. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[EMIM*][CH3COOQOH ]-threo con el ensamble microcandnico NVT.
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Figura 6.49. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CI]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.50. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][ BF47]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.51. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.52. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CI"]-threo con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.53. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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Figura 6.54. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CH3COOH-"]-threo con el ensamble microcanénico NVE.

132



Energia Potencial (Ha)

Energia Potencial (Ha)

-2186.489

-2186.489 +

-2186.491 +

-2186.491

-2186.492 4

-2186.492 4

-2186.493

-2186.493

ANEXO G

-2186.49 +

-2186.49 +

W !

oy
e
{

\| I]

!

|‘1 T = r|
ln ) M l||lulll ‘ T\l
’l

L3

~\|ml |‘

i
{n

7 I‘I

l

m 7

oYl
|u l\

i

\re Jh9 |.|“

Il

i A

N \I ?'V.

“""

ll'

1'4
i ¥
1|'|t

1 IV

‘.‘ i‘i :l

..1

l

-2186.494 +

-2186.494

2150.723
2150.723 1
-2150.724
-2150.724 1
-2150.725 1
2150725 1 \
2150.726 ! .f ‘?"‘
-2150.726
-2150.727
-2150.727 1
2150728 1

-2150.728

0 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Pasos de la Dinimica

Figura 6.55. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CI]-erythro con el ensamble microcanonico NVT.
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Figura 6.56. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][ BFs]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.57. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanonico NVT.
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Figura 6.58. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CI"]-threo con el ensamble microcandnico NVT.
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Figura 6.59. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][ BF47]-threo con el ensamble microcanonico NVT.
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Figura 6.60. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[BMIM*][CH3COOH-]-threo con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.61. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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Figura 6.62. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.63. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[HMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.64. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][CI-]-threo con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.65. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][ BF4]-threo con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.66. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[HMIM*][CH3COOH-]-threo con el ensamble microcan6nico NVE.
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Figura 6.67. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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Figura 6.68. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.68. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[HMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.70. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][CI-]-threo con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.71. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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Figura 6.72. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
[HMIM*][CH3COOH-"]-threo con el ensamble microcandnico NVT.
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Figura 6.73. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.74. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.76. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CI]-threo con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.78. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CH3COOH]-threo con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.79. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.80. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcan6nico NVT.
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Figura 6.81. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CH3COOH ]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.82. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][CI-]-threo con el ensamble microcandnico NVT.
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Figura 6.83. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[EMIM*][ BF4]-threo con el ensamble microcandnico NVT.

700

600 1

o
=3
=3

=
=3
=3

Temperatura (K)
=1
(=3

200 4

100 +

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Pasos de la Dinamica

Figura 6.84. Variacién de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

900 1000

[EMIM*][CH3COOQOH ]-threo con el ensamble microcanénico NVT.

147



400

350 +

300

=
1
=

Temperatura (K)

100 +

50 +

ANEXO G

e

!
Al

[l L4 o

i p b % : ;

s i 17 I ;
™ i

100 300 400 500 600

Pasos de la Dinamica

700 800 900

Figura 6.85. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcandnico NVE.

600
!
J hofoce It bl I N
500 + Egl y ! [ 74 all ' lII o
AT ot PR B oot B0 fad :
: " . A i '.‘,m_“|| a o P gl s [
z pt [ 1T & g I'se | 3o [ U (el 2
o ™4 ] ) Y
r Ppe !I - | I
400 + ) 5
—
:‘ &
S~
=
1
£
= 300
-
@
="
g
= 200
100 +
0
1 101 201 301 401 501 601 701 801 901

Pasos de la Dinamica

Figura 6.86. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.87. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.88. Energia potencial obtenida en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CI-]-threo con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.89. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][ BF47]-threo con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.90. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CH3COOH"]-threo con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.91. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcandnico NVT.
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Figura 6.92. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.93. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CH3COOH]-erythro con el ensamble microcanonico NVT.
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Figura 6.94. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CI"]-threo con el ensamble microcan6nico NVT.
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Figura 6.95. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][ BF47]-threo con el ensamble microcan6nico NVT.
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Figura 6.96. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[BMIM*][CH3COOH"]-threo con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.97. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcanénico NVE.
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Figura 6.98. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][ BF4]-erythro con el ensamble microcanonico NVE.
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Figura 6.103. Variacion de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema

[HMIM*][CI-]-erythro con el ensamble microcanénico NVT.
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Figura 6.104. Variacién de temperatura, en K, en la DMBO de 1000 pasos para el sistema
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