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RESUMEN

La celulosa es el polimero mas abundante de la tierra, sus caracteristicas
estructurales permiten su conversidon a biocombustible, ademas de tener
aplicaciones en areas biomédicas, la industria cosmética, farmacéutica, y de
alimentos. Actualmente, se buscan alternativas para disolver la celulosa y
mejorar los procesos de extraccion. En este trabajo, se desarrolld la sintesis
de dos Liquidos lénicos (LI), pentanoato de colina y p-toluensulfonato de
colina, se caracterizaron mediante anadlisis de sus espectros de IR. La
solubilidad de la celulosa microcristalina se evalu6 en acido clorhidrico, acido
nitrico, acido acético, hidréxido de amonio, acetona, metanol y Cyanex 272,
un LI comercial. La celulosa microcristalina se disolvi6 totalmente en HCI. El
analisis de espectroscopia FTIR de los componentes individuales y de la
mezcla de LI con celulosa microcristalina permitié identificar interacciones
entre los grupos hidroxilo de celulosa con los LI sintetizados: pentanoato de
colina y p-toluensulfonato de colina. Actualmente este proceso de extraccién
compromete los componentes secundarios, por lo que se vuelve complicado
el estudio y utilizaciéon de éstos, y una extraccion llevada a cabo sin danar los
componentes secundarios de la biomasa permitiia tener un mayor
aprovechamiento del proceso, ademas de permitir el estudio los componentes
secundarios de la biomasa para un aprovechamiento energético.



ANTECEDENTES

[.1 Celulosa

Se considera que los organismos fotosintéticos (como plantas, bacterias,
algas, entre otros), son aquellos capaces de capturar la energia solar y usarla
para la produccion de compuestos organicos. De dichos compuestos
organicos, que constituyen la llamada biomasa, se tiene la presencia de por lo
menos 50% de celulosa, dado que es el componente principal de la pared

celular de la mayoria de las plantas.

Por definicidbn, la celulosa es un polimero de unidades de D-
anhidroglucopiranosas unidas por enlaces 1,4- glucosidicos de un elevado
grado de polimerizacion. Este ultimo se define como el numero a repetir de
unidades de anhidra glucosa (B-Dglucopiranosa) unidas entre si mediante un
enlace glucosidico entre el carbono 1y el 4 en la cadena polimérica (Morales

de la Rosa, 2015) tal como se puede observar en la Figura 1.

Figura 1. Enlace B-(1-4)-D-glucosidico (Morales de la Rosa, 2015).

Los enlaces glucosidicos son enlaces covalentes que unen dos
monosacaridos y permiten la formacién de moléculas con elevado peso

molecular.



Estos se definen por ser un enlace que se establece cuando un grupo OH de
una molécula de glucosa reacciona con un carbono anomérico (entendiendo
como anomero un isdmero de un monosacarido de mas de 5 carbonos)
dando lugar a un enlace tipo acetal. En este proceso de formacién del enlace
se elimina una molécula de agua, y la ruptura de estos enlaces se puede dar
mediante hidrélisis o fosfordlisis, ademas presenta la caracteristica de ser

sensible a soluciones acidas.

Por otra parte, las propiedades fisicas y quimicas de la celulosa y sus
funciones en la naturaleza vienen determinadas por la agregaciéon de sus
moléculas en estructuras de tipo fibrilar y naturaleza cristalina (Martin y
Manzanares, 1994). Por lo tanto, la estructura y morfologia en estado soélido
en la que se extraiga la celulosa sera de suma importancia para su

procesamiento futuro y ultimo fin.

El grado de cristalinidad en celulosa es una de las caracteristicas mas
importantes que contribuye a sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas,
como la resistencia y la rigidez, de los productos celulésicos naturales y

artificiales (Ahvenainen et al.; Ju et al., 2016).

A su vez, la cristalinidad en la celulosa es resultado de cadenas intersticiales
de puentes de hidrégeno (interchain hydrogen bonds). Por lo tanto, los
cambios en la cristalinidad seran reflejados en la disminucién o aumento en el
numero de estos enlaces. Dicha configuracidn es comunmente medida
mediante el parametro conocido como indice de cristalinidad (Crl), para
determinar el tamano de cristal y la celulosa amorfa o policristalina. Se han
reportado estudios donde se determina que el grado de cristalizacién de la
celulosa afecta mayormente la hidrélisis enzimatica del sustrato, donde el
decrecimiento de la cristalinidad de la celulosa influenciard la tasa inicial de
hidrélisis de la celulosa por la celulasa. A mayor grado de cristalinidad, la



celulosa presentara menor disposicion a una hidrélisis enzimatica, serd menos

reactiva y accesible (Refaat, A., 2012).

Al hablar de la accesibilidad, un menor grado de cristalizacién se puede
obtener mediante decristalizacién lo que permitira un incremento en la
accesibilidad quimica para completar una disolucién que permita la formacion
de fibras de celulosa regeneradas, como por ejemplo el raydn. Los reactantes
que se emplean para la decristalizacion son hidréxido de sodio, aminas,
metalorganicos complejos de cobre, hierro y cadmio; bases cuaternarias de
amonio, acidos minerales concentrados (sulfarico, clorhidrico o fosférico);
soluciones concentradas de sales (berilio, calcio, litio o zinc) y mezclas de
solventes organicos (Refaat, A., 2012).

De acuerdo con Morales de la Rosa (2015), las caracteristicas de la celulosa

se dividen en tres niveles estructurales:

Molecular: Constitucion quimica, conformacion estérica, peso molecular,
distribucidn del peso molecular, interacciones intermoleculares y presencia de

grupos funcionales.

Supramolecular: Agregacion de cadenas de moléculas en cristales
elementales vy fibrillas, grado de orientacién dentro y fuera de las fibrillas y

perfeccion de la orientacion con respecto al eje fibrilar.

Nivel morfoldgico: Disposicion espacial de las unidades cristalinas en la
seccion transversal de la fibra, existencia de capas en la pared celular y

presencia de intersticios interfibrilares o vacios (Martin y Manzanares, 1994).
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Figura 2. Estructura de la cadena de la celulosa (Morales de la Rosa,
2015)

Debido a que la celulosa posee una estructura altamente ordenada (Figura 2)
y una fuerte red de enlaces de hidrogeno no es soluble en solventes
convencionales (Yuan y Cheng, 2015; Zhang et al., 2017).

La molécula de la celulosa al estar completamente extendida, semeja una
forma de cinta plana, cuya superficie esta compuesta de atomos de hidrégeno
unidos directamente a carbono y como consecuencia de este arreglo

molecular, es que posee su caracteristica hidrofobica.

Mas aun los grupos hidroxilo tienen la capacidad de formar enlaces de
hidrégeno inter e intramoleculares, esta informacién permite comprender y
determinar en gran medida la naturaleza de sus propiedades tanto

estructurales como fisicoquimicas de la celulosa (Martin y Manzanares, 1994).

En cuanto a los componentes principales de la biomasa residual vegetal se
encuentran: celulosa, lignina y hemicelulosa, los cuales se observan
ejemplificados en las Figuras 3 y 4 Por su parte, la hemicelulosa esta
compuesta por polimeros de diferentes azucares, mostrados en la Figura 5 de
los cuales, los mas importantes son glucosa, manosa y galactosa. El estudio
de dichos componentes para su conversién a un biocombustible prometen ser



una alternativa a la produccion de energia, pudiendo generar bioetanol y

biogas partiendo de las principales transformaciones:
1) La combustién que permite generar el combustible, bio-oil.
2) La gasificacion que genera dioxido de carbono y amoniaco.

3) Pirolisis que genera un gas combustible y procesos bioldgicos (fermentacion
y digestién) (Zhen Fang et al., 2014)

OH OH OH
= =
¥ 5
OH oH OH
Alcohol p-cumarico Alcohol coniférico Alcohol sinapilico

Célula vegetal

celular Lignina

Lignina

) 10-20 nm
Hemicelulosa

i‘

Pentosa

Hexosa

Figura 3. Estructura de la biomasa lignoceluldsica (Morales de la Rosa,
2015).
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Figura 4. Estructura esquematica de la pared celular de las plantas con la
localizacion de los principales componentes polisacaridos (Morales de la
Rosa, 2015).

Dado que las cadenas de los diferentes azucares son cortas y ramificadas, su

estructura se presenta amorfa y facil de hidrolizar en azicares constituyentes.

PENTOSAS HEXOSAS ACIDOS HEXURONICOS DESOXI-HEXOSAS
L]
B-D-Xilosa }D-Ginm Acido p-D-Ghucurdnico
a-L-Arabinopiranosa f-D-Manosa Acido a-D-4-0-Metilghicurénico
a-L-Arabinofurancsa Acido a-D-Galacturénico

Figura 5. Monémeros presentes en la cadena principal y la cadena lateral de
la hemicelulosa (Morales de la Rosa, 2015).

La lignina, que después de la celulosa y hemicelulosa es el biopolimero méas
abundante, se encuentra en un porcentaje de 10 a 30% dependiendo de la
fuente especifica de la misma (Morales de la Rosa, 2015). Al igual que la



hemicelulosa, la lignina presenta una estructura ramificada y amorfa, y se
conforma por las unidades: cumaril (unidad H), guaicil (unidad G) y siringil
(unidad S), que se diferencian en la sustitucién de un grupo metoxilo (-OMe)
en las posiciones 3 y 5 de la unidad aromatica (Morales de la Rosa, 2015).

Las propiedades mecénicas de la lignina en la pared celular son
especialmente importantes porque determinan las propiedades mecanicas de

las fibras de la pulpa.

La separacion de los componentes de la biomasa permitiria el uso de los
componentes secundarios, debido a su importancia energética, ya que estos
componentes pueden ser utilizados, como en el caso de la lignina para realizar
una conversién a un biocombustible. La técnica que se implementara en este
proyecto permitird una extraccion de los compuestos secundarios que con
otras técnicas no es posible como en la técnica Kraft. Debido a esto, aun se
desconocen los posibles usos de componentes como la lignina, que hasta el
momento se sabe que es la molécula que propicia el engrosamiento de los

tallos de las plantas.

Por otro lado, se tiene el componente de la hemicelulosa, del cual recientes
estudios del xilano muestran interés para el uso en productos biomédicos, asi
como en empaquetado con peliculas elasticas y recubrimientos en el sector

alimenticio.

Ademas de los componentes de lignina y hemicelulosas, se tiene presente en
la biomasa aceites vegetales, proteinas, acidos nucleicos y otros polisacéridos
que debido a su complejidad deben ser removidos durante el pretratamiento

de la biomasa.



[.2 Usos mas comunes de la celulosa

La celulosa se utiliza para fabricar papel principalmente (Yuan y Cheng, 2015).
Sin embargo, también se utiliza para fabricar peliculas, geles, telas como
rayén y lino, revestimiento, medicinas y materiales poliméricos, envases
ecoldgicos, etiquetas imprimibles, materiales biomédicos y productos 6pticos
(Dahman; Zhang et al., 2017; Yang et al., 2018). Mas aun, actualmente, la
celulosa también se estd utilizando como materia de partida para

biocombustibles (Yang et al., 2018) tales como bioetanol, biodiesel y biogas.

El proceso de produccién del biodiesel se da a partir de aceites vegetales y
animales via transesterificacion, mientras que los bio-alcoholes son
normalmente producidos a partir de reacciones de fermentacion de azucares

producidos a partir de carbohidratos (Yang et al., 2018).

En cuanto a la produccion de biocombustibles a partir de la conversién de la
celulosa a sus mondmeros, segun la bibliografia consultada, en el caso
particular del biodiesel producido para efectos comerciales, en su mayoria se
obtiene a partir de sistemas cataliticos usando como reactivos NaOH o KOH
(MacFarlane, Kar y Pringle, 2017). Sin embargo, estos sistemas poseen la
desventaja de no ser reutilizables y que deben ser neutralizados para su
posterior disposicion de residuos, mas aun, existe la formacidén de emulsiones
que provocan una mayor dificultad para la separacién de los monémeros vy el
glicerol producido a partir de estos procesos tiende a tener un bajo porcentaje
de pureza (MacFarlane, Kar y Pringle, 2017). Se estima que estos

biocombustibles son los combustibles alternativos mas estudiados.

En 2010, la produccién mundial de biocombustibles alcanz6 100 mil millones
de litros, lo que equivale alrededor del 2% del combustible de transporte
global. En 2009 se estimd que para 2030 el consumo de biocombustibles
alcanzarda los 93 millones de toneladas y que estos representaran
aproximadamente el 5% del combustible total para el transporte por carretera;



esto quiere decir que la tasa de crecimiento sera de alrededor del 7% (Gupta
y Gaur, 2019), por lo que dirigir el uso de la celulosa a este tipo de aplicacion

mediante un proceso viable es un tema de interés.

El uso de un liquido iénico (LI) para la conversion de biomasa a
biocombustibles es motivo de estudio debido a que las propiedades del LI se
pueden disenar y modificar para adaptarlas a las necesidades del medio i6nico
que requiera la reaccién, ya sea en caso de transesterificacion fungir como un
catalizador o cambiando la estructura del anién, catién, acidez o basicidad de
los componentes para fungir como solvente, siendo principalmente usados

para la produccion de biodiesel a partir de lipidos.
I.3 Fuentes mas comunes de celulosa

Las principales fuentes de celulosa son la madera de los arboles, los desechos
agricolas como la paja de trigo, arroz y cebada, rastrojo de maiz, tallos de
sorgo, cascaras de coco, bagazo de cana de azucar y hojas de pifia y platano
(Limayem y Ricke, 2012; Panthapulakkal y Sain, 2015).

La paja de trigo tiene un contenido de celulosa de entre el 33 y 52%, siendo
uno de los agro residuos con mayor contenido de esta (Panthapulakkal y Sain,
2015) por lo que su uso como fuente de celulosa representa una buena
alternativa al uso de madera (la cual tiene entre un 40 y 45 % de celulosa)
(Waliszewska et al., 2019), debido a que por ser un desecho trae beneficios
socioeconémicos y ambientales al generar materiales rentables de alto
rendimiento, ingresos adicionales a los agricultores, y reducir la quema de la

paja en el campo (Panthapulakkal y Sain, 2015; Xu y et al., 2019).

.4 Extraccion liquido-liquido

La extraccion liquido-liquido es uno de los métodos mas utilizados en quimica

organica para purificar o aislar componentes en especifico. Se basa en el
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principio de solubilidad, definido como la transferencia de una sustancia
liquida X de una fase A una fase B, considerando que ambas fases que se
formen en el soluto deben ser inmiscibles para que se logre efectuar una

separacién exitosa.

Para conocer la eficiencia de la extraccion se utiliza el coeficiente de reparto,
el cual nos indica la concentracion de las sustancias en cada uno de los
liguidos y Unicamente puede ser empleada en sustancias no ionizadas, no
puede ser utilizada para determinar surfactantes o sustancias tenso activas
por su caracter anfifilico, es decir su doble afinidad polar-no polar, ya que esta
técnica esta basada en extraer los componentes de acuerdo a caracteristicas
que presenten, basandose principalmente en la afinidad de las sustancias,

tomando en cuenta polaridad, densidad, tamafio de molécula, entre otros.

El coeficiente de reparto viene determinado por la concentracién de la
sustancia que se busca extraer disuelta en cada una de las fases, conocida

como la ecuaciéon de Nernst

(X0
PTG

Donde X es la sustancia que se desea extraer, Ay B son las fases y Kb es el

coeficiente de reparto, que a su vez es dependiente de la temperatura.

En resumen, el coeficiente de reparto nos indicara el comportamiento de
transferencia de una sustancia X. En su mayoria estas extracciones son
conformadas por una capa organica y un soluto acuoso, sin embargo, el factor
clave para las extracciones liquido-liquido sera tener dos sustancias

inmiscibles entre si para formar dos o mas fases.
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I.5 Extraccién de celulosa con liquidos idnicos (LIs)

La extraccidn de la celulosa es un proceso complejo debido a su nula
solubilidad con solventes convencionales, tales como el agua o solventes
organicos como cloroformo, DMSO, metanol, etanol, entre otros. Por lo tanto,
en este trabajo se propone una extraccién llevada a cabo con LI con la ventaja
de poder disefiar un medio que facilite la disolucion de la celulosa, a su vez su
extraccion y la separacion de sus componentes, de forma que se pueda

obtener un rendimiento y aprovechamiento para un estudio posterior de estos.

Se ha propuesto el proceso de separacion y recuperacion de la celulosa a
partir de la biomasa mediante diversos tratamientos tales como el acido,
alcalino y el uso de solventes organicos (Silveira et al., 2015; Yang et al.,
2018). Los procesos convencionales para la extraccion de la celulosa son los

siguientes:
+ Pretratamiento acido

El efecto principal del pretratamiento acido en la estructura y la composicién
quimica de los materiales lignocelulésicos es la hidrélisis y eliminacién de
hemicelulosas, lo que, a su vez, hace que la celulosa sea mas accesible a las

enzimas hidroliticas.

Debido a que la hidrdlisis acida diluida produce sustratos con un alto contenido
de lignina, también puede usarse una etapa posterior de deslignificacion
alcalina para aumentar la accesibilidad y procesabilidad de los sustratos

pretratados.
4+ Pretratamiento alcalino

El uso de soluciones alcalinas en el pretratamiento de materiales
lignocelulésicos proporciona una mayor digestiéon de la celulosa debido a la
eliminacion de la lignina o la ruptura de los enlaces de lignina-celulosa. Este
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método se lleva a cabo en condiciones menos drasticas que las utilizadas para
la hidrélisis acida, produce menos pérdidas de carbohidratos (celulosa vy

hemicelulosa) y su efectividad depende del contenido de lignina de la biomasa.
+ Solventes orgéanicos

Es un proceso de pretratamiento de deslignificacion. Hasta ahora se ha
estudiado una amplia gama de disolventes organicos en ausencia y presencia
de agua, como metanol, etanol, acetona, y etilenglicol. El proceso de solventes
organicos también se ha probado en presencia de un catalizador, tal como
acidos y alcalis organicos o inorganicos. Los disolventes organicos acuosos
se utilizan a un rango de temperatura de 100 a 250 °C, sin embargo, en
presencia de acidos organicos, el pretratamiento incluso se puede realizar a

temperatura ambiente (Silveira et al., 2015).

Los tratamientos previamente mencionados tienen ciertos inconvenientes y
limitaciones, como inestabilidad, generacién de inhibidores toxicos, baja
capacidad de disolucién, dificultad en la recuperacién de solventes,
condiciones de procesamiento severas, o pérdida de componentes como
lignina o hemicelulosas (Limayem y Ricke 2012; Zhang, y et al., 2017).

El uso excesivo de solventes y reactivos para la extraccién de celulosa ya sea
para su hidrdlisis acida, deslignificacion alcalina o uso de diversos solventes
organicos y presencia de catalizadores se traduce en consecuencias tanto
econdmicas como ambientales; econdmicas debido al tema de un solo uso de
esos solventes y reactivos y ambientales por el hecho de no poder reutilizarse
y tener que neutralizar los componentes para su posterior disposicién de
residuos. Por lo tanto, el uso de los LI es una buena alternativa a los otros
métodos de separacion de la biomasa lignocelulésica dado que podrian
separar los componentes de biomasa con una alta eficiencia y con menor

gasto energético (Yang, et al., 2018).
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Por otra parte, la extraccion de celulosa por medio de LIs ha llamado la
atencién debido a la recuperacidon de los componentes presentes en la
celulosa los cuales han sido en mas de una ocasion objetos de estudio debido
a su alta capacidad de conversion a biocombustibles, sin mencionar los
amplios estudios realizados para la conversion directa de la biomasa en
bioetanol, biodiesel, biogas, entre otros, debido al incremento del consumo
energético cuyo comportamiento viene dado por la demanda de productos y
servicios, generalmente divido en tres sectores: transporte, industria vy
construccion; de los cudles, el sector de transporte ocupa mayor energia a
partir del petroleo, la gasolina y en menor medida energia eléctrica. Se estima
que para el afio 2040 en México habra un incremento del uso de energia, en
la industria del 31%, el transporte del 38%, de construccién 21% y otros
sectores del 10%. Es por ello que es importante y conveniente el incremento
de la divulgacion e investigacion en el tema de los biocombustibles que
permitan sostener el crecimiento exponencial que se ha proyectado para el
futuro (Zhen Fang et al., 2014).

.6 Liquidos i6nicos

La definicién de liquido idnico ha estado sujeta a discusién a lo largo de los
anos, en funcién de las nuevas familias de especies que se han ido
desarrollando. Una de las acepciones mas utilizada y la mas practica
propuesta es aquella que establece que se trata de “un liquido compuesto

enteramente por iones” (MacFarlane, Kar y Pringle, 2017).

Para complementar la definicién anterior, se ha propuesto como “compuestos
completamente formados de iones con un punto de fusion inferior a 100 °C”
(MacFarlane, Kar y Pringle, 2017).

Desde el inicio, se ha establecido el potencial niumero de aplicaciones
potenciales de los LI, debido a la respuesta que se ha tenido en experimentos
de purificacion de aire o agua, ademas de que también se han sintetizado LI
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para la remocién de CO2y H2S del gas natural, incluso debido a que los LI no
se ven afectados por la radiacidn ionizante, representan una oportunidad de
ser usados para tratar los desperdicios nucleares de alto nivel (MacFarlane,
Kar y Pringle, 2017).

Sin embargo, aun se deben investigar mas formas de sintesis de los LI para
poder sustituir a los disolventes organicos tradicionales, los cuales suelen ser
fuentes de emision de un gran numero de componentes organicos volatiles
(COV), ya que la propia sintesis o incluso el manejo de residuos de los LI en
su mayoria sigue siendo a partir de sustancias organicas de ese tipo. Esto a
pesar de que ya se ha logrado la sintesis asistida por microondas y la remocién
de LI usando COz2 supercritico (MacFarlane, Kar y Pringle, 2017).

.7 Clasificacidn de los liquidos iénicos

Debido al elevado numero de posibles combinaciones de aniones y cationes
que compongan diferentes LI, se ha optado por agruparlos en varias familias,
mediante una amplia variedad de clasificaciones dependiendo de las
propiedades que presenten, una de las cuales ha sido la division entre préticos
y aproticos (Douglas, Kar y Pringle, 2017). En caso de no contener un ion con
protones transferibles o intercambiables perteneceran al grupo de los
aproticos. Por el contrario, al ser formados debido a una transferencia de
proton a partir de un acido de Bronsted a una base de Bronsted, entonces
reciben el nombre de liquidos i6nicos préticos (MacFarlane, Kar y Pringle,
2017).

HA+B & [BH][A]
1)

El cambio en la energia libre generada a partir de esta reaccion, asi como su
valor de ApKa tienen una influencia directa en propiedades como la presion de
vapor y la ionicidad. Esto es debido a que el cambio de energia libre generada
determina el potencial de transferencia del proton y a su vez la cantidad libre
de acido y base presente en el LI. La presencia de compuestos neutrales

15



afecta propiedades como el punto de ebullicibn y en ocasiones estos
compuestos son vistos como impurezas del LI (MacFarlane, Kar y Pringle,
2017).

El valor de pKa del LI es un parametro muy importante para tener en
consideracion debido a que la diferencia de pKa en los reactivos para formar
el LI debe ser significativa para que presenten alta ionicidad (MacFarlane, Kar
y Pringle, 2017). De hecho, la presencia de reactivos sin reaccionar en el
producto, asi como de trazas de agua puede influir en el valor de pKa e incluso
cambiar las propiedades del LI.

Sin embargo, a pesar de que requieren consideraciones especiales para su
fabricacion, los LI préticos pueden presentar mas de una ventaja sobre los Lls
apréticos (MacFarlane, Kar y Pringle, 2017). En comparacion con los Lls
apréticos, los LI préticos en su mayoria son mas sencillos de sintetizar por el
hecho de estar involucrados acidos y bases, el manejo de los reactivos a
utilizar no es complejo y en varias ocasiones presentan biodegradabilidad
(MacFarlane, Kar y Pringle, 2017).

Mas aun, los iones mas comunes para la sintesis de LI apréticos a menudo
les confieren caracteristicas de nula o poca biodegradabilidad, alta reactividad
y su proceso de fabricacidén puede llegar a ser muy complejo o en su mayoria
representar un alto costo. De hecho, por la reactividad de sus componentes,
la manipulacién de los reactivos a emplear puede llegar a ser altamente
riesgosa y contaminante (MacFarlane, Kar y Pringle, 2017). Para evitar la
manipulacién de reactivos altamente riesgosos y contaminantes se planteara
el disefio de un LI prético a partir de colina y &cidos carboxilicos, los cuales
diversos estudios confirman ser reactivos de bajo riesgo y sus productos como
LI presentan la propiedad de ser altamente reciclables (Minnick, Flores,
DeStefano y Scurto, 2016).
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Otra de las clasificaciones para de los LIs esta dada por la acidez y basicidad
de sus respectivos iones; acidos y basicos. Algunos de los iones acidos que
conforman los LIs son sales de alquilimidazolio o sulfonilalquilimidazolio. Para
el caso de los iones basicos, el lactato, acetato y carboxilatos, los cuales han
demostrado tener excelentes propiedades fisicoquimicas como alta
estabilidad térmica y baja temperatura de descomposicién (Balu L. Gadilohar
et al, 2016).

Por otro lado, otra clasificacion, con la misma idea de partir de la estructura
molecular de los iones presentes en el LI, que se ha realizado, es de acuerdo
a los iones que los conforman, por ejemplo; para los cationes viene dividida
por 5 principales clases de iones, derivados de sales de: amonio, piridinio,
imidazolio, fosfonio y sulfonio (Cuadro 1).

Cuadro 1. Algunos cationes y aniones de LlI’s. Informacién obtenida de B.L.

Gadilohar, G.S. Shankarling / Journal of Molecular Liquids 227 (2017)
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1.8 Liquidos idnicos utilizados en extraccion

Una de las aplicaciones de los LI que ha sido de gran interés, es su capacidad
para llevar a cabo la separaciéon de componentes en biomasa lignocelulésica,
como celulosa, lignina, hemicelulosa, entre otros, debido a la complejidad que
representa por los componentes de matriz que presentan una gran similitud
en sus propiedades, por ejemplo, la nula solubilidad en agua y solventes
convencionales (MacFarlane, Kar y Pringle, 2017).

Se ha reportado una serie de tres LI formados por los iones que se muestran
en la Figura 6, que fueron estudiados para realizar el pretratamiento y
fraccionamiento de biomasa de paja de trigo, dejando los LIs con la biomasa
de paja de trigo actuar por 6 h a 120 °C. Posteriormente se emplearon
soluciones de acidos como HCIl y bases como NaOH, etanol y agua destilada
para regenerar el material rico en carbohidrato (celulosa con hemicelulosa),
recuperando el sélido precipitado y llevandolo a calentamiento en una mufla a
60 °C. El filtrado 1 remanente fue utilizado para disolver la hemicelulosa
residual, agregando etanol 96 % (v/v), el solido resultante fue filtrado y el
etanol del filtrado 2 fue evaporado, asi consecutivamente se realizaron 5
filtrados variando las soluciones empleadas para recuperar lignina,
hemicelulosa y celulosa. De estos tres LI estudiados, se resumieron los

resultados obtenidos en la Cuadro 2 (Da Costa Lopes, 2013).

Asimismo se han reportado estudios de la solubilidad de la celulosa en
diferentes mezclas de dos diferentes LI con cosolventes apréticos y
antisolventes proéticos respectivamente, seleccionando los LI 1-etil-3-
metilimidazolio dietil fosfato ([EMIm][DEP]) (conformado por los iones de la
Figura 6) y cloruro de 1-Butil-3metilimidazolio [BMIm][CI] con relacién al efecto
de la temperatura y efectos de cosolventes como dimetilsulfoxido, dimetil-
formamida, 1,3-dimetil-2-imidazolidinona y solventes préticos como etanol,

metanol y agua (Minnick, Flores, DeStefano y Scurto, 2016).
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Cuadro 2. Resultados del pretratamiento de paja de trigo con los LI [bmim]
[SCN], [bmim] [N (CN)2], y [bmim] [HSO4]: Fraccionamiento del material sélido
regenerado (Minnick, Flores, DeStefano y Scurto, 2016).

Fracciones en peso material regenerado
LI Celulosa % Hemicelulosa % (w/w) | Lignina (residual) %
(W/w) (W/w)
[bmim][SCN] 83.4 11.7 2.8
[bmim][N(CN)2] 75.8 5.5 7.6
[bmim][HSO4] 58.9 1.2 24.5
N-
0
s N// \N [
m - o HO——S—0
—— icianoamida
N=——5 “
1-butil-3-metilimidazolio Anion Sulfato de
Tiocianato hidrégeno

Figura 6. Estructuras quimicas de los aniones y cationes empleados
[bmim], [N (CN)2], [SCN] y [HSO4] (Da Costa Lopes, 2013).

Se reportd un cambio en las propiedades termodinamicas de la celulosa,
mencionando que el grado de polimerizacién, cristalinidad y fuente de la
celulosa determina la solubilidad termodindmica cuantitativa de la celulosa en
el LI, pudiendo disolver significativas cantidades de biomasa celuldsica, con
solventes apréticos polares como dimetilsulféxido DMSO, 1,3-dimetil-2-
imidazolidinona DMI y dimetilformamida DMF (Figura 7). Mas adn existen
estudios que establecen que mezclas entre LI y celulosa forman geles y otras
transiciones soélidas, con una mayor cantidad de celulosa disuelta (Minnick,
Flores, DeStefano, y Scurto, 2016).
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Figura 7. Anidn y cation del LI 1-etil-3-metilimidazolio dietil fosfato [EMIm]
[DEP] (Minnick, Flores, DeStefano, y Scurto, 2016).

Hideki Hanabusa et al., han reportado en su estudio que para asegurar una
transferencia de protén completa en la sintesis de un LI prético, la diferencia
de valores de pKaentre el acido y la base deben ser mayores a 10'% 0 10''.
Mencionando que el valor de la diferencia de pKa es un indicador que muestra
un comportamiento proporcional al de la solubilidad de la celulosa, es decir
entre mayor sea el valor de pKa, mayor solubilidad de la celulosa y a su vez
mayor catélisis de la acetilacion de la celulosa (Hanabusa et al., 2018).

Por otro lado, las caracteristicas de los Lls también influiran en las condiciones
finales del producto de celulosa, como la pureza, el contenido de agua y en
particular la viscosidad, la cual determinara la formacién de geles u otras
transiciones sélidas. Se ha estudiado el efecto de la temperatura en los
cambios de la fase soélida de la celulosa indicando transiciones polimorficas a
una alta temperatura de fase, encontrando también que los cambios de
cristalinidad no ocurren hasta llegar a 225 °C, en el articulo consultado se
observé este comportamiento para los Lls cloruro de 3-metil-imidazolio [BMIm]
[Cl] y acetato de 3-metil-imidazolio [EMIm] [Ac]. También se ha reportado que
el efecto de solventes orgénicos puede aumentar las fibras de celulosa sélida,
sin embargo, el estudio no hace ninguna diferencia entre el crecimiento
macroscopico de las fibras de celulosa o si es debido a la infiltracion del
solvente dentro de la estructura del cristal a nivel molecular. Si los solventes
se infiltran en la estructura cristalina, darian resultado a una solucion en fase

sOlida y es altamente probable presentar diferencias en las propiedades
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termodinamicas y en su comportamiento con el cambio de temperatura
(Minnick, Flores, DeStefano, y Scurto, 2016).

En el estudio previamente mencionado, se reportaron resultados que
confirman un 5% en peso de solubilidad de la celulosa en Lls préticos a base
de acetato de bajo costo como catalizadores para reacciones directas de
transesterificacion a una temperatura de 80 °C. Partiendo de las propiedades
térmicas como la temperatura de descomposicion, estabilidad térmica vy
valores de pKade los Lls proéticos. Mencionando que los aniones carboxilatos
son los responsables de esta solubilidad, algunos Lls préticos utilizados en

este estudio se pueden observar en la Figura 8 (Hanabusa et al., 2018).

HN HN N N
gﬁj H’I?\O_ QHD /ﬁ\o' Q/HD Hj‘o' CQHD j\o'

[THPH][OFo] [THPH][OAC] [DBNH][OFa) [DBNH][OAC]
[[)’V!PH]{OAC] [DMPi [opd [DBUH][OF(}] [DBU HJ[OAC]

Figura 8. Estructuras de los Lls préticos para la evaluacion de la solubilidad

de la celulosa (Hanabusa et al., 2018).

Este mismo ano se reportaron estudios de separacién de celulosa por medio
de Lls préticos poli hidricos con un pretratamiento de la biomasa, disolviendo
los componentes de lignina y hemicelulosa en los Lls, de los cuales se observo
una extraccion efectiva de hasta 90.41 % a 140 °C en 24 h.

El pretratamiento de la biomasa previo a la separacién de celulosa por medio
del LI consistié en secar la biomasa, moler hasta un tamafo de particula de
0.125 mm y lavar la biomasa con un solvente detergente neutro, en este caso
fue empleado el lauril sulfato de sodio. Para la separacion de celulosa por
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medio del LI se utiliz6 el material de biomasa con relacion de 5% de peso del
LI fue agregado a un tubo con una barra magnética para la agitaciéon y
reduccion de la influencia de la humedad del aire. La muestra fue calentada y
agitada a diferentes temperaturas y tiempos. Se utilizé agua para que al final
del calentamiento se diluyera la mezcla y se separaran los componentes sin
disolver para posteriormente separarlos mediante centrifugacion. Este trabajo
buscé evaluar la pureza de la celulosa al ser extraida, utilizando un LI prético
polihidrico (Yang et al., 2018).

1.9 Antecedentes del uso de liquidos idnicos derivados de colina

La colina es una sal organica clasificada como amina cuaternaria, con
propiedades de biodegradabilidad, de bajo costo y con solubilidad en agua y
se encuentra en la lista de vitaminas publicada por la Academia Nacional de

Ciencias (NAS) como vitamina B.

Los Lls sintetizados a partir de colina han demostrado tener diversas
aplicaciones, algunos ejemplos de ellos son la colina salicilato con
aplicaciones en la industria farmacéutica como aditivo para la produccién de

farmacos o aditivo para la polimerizacion de polioxometileno.

Otro de los LIs mas estudiados ha sido el hidroxido de colina, utilizado como
base catalizador de reacciones, sintesis de dimetil carbonatos, reacciones
para romper 6xido ciclohexano, reacciones Aldol, entre otras.

Para reacciones enfocadas al pretratamiento de biomasa se han estudiado Lls
como 1-metioninato de colina, 1-histiodinato de colina, 1-fenil alaninato de
colina, 1-leucinato de colina, 1-aspartato de colina, valina de colina, tiglato de

colina, H-succinato de colina.
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Algunos Lls derivados de colina han sido utilizados como catalizadores en

transformaciones organicas como esterificacion, asi como también para la

conversion de biomasa en mondmeros de azucares.

Cuadro 3. Solubilidad de la celulosa con algunos Lls (Fang, et al., 2014)

Capacidad de disolucién de celulosa de liquidos idnicos y sus valores Kammlet-Abboud-Taft
(KAT)
Liquido lénico Valor KAT

Catidn Aniodn Solubilidad de celulosa Viscosidad * B a

(n/cP)

Casmim cl Buena (10 % en peso a 852C) 2 1.1410.84|0.44
Allylmim cl Buena (10 % en peso a 1002C) 2,090 1.17/0.83|0.46
Allylmim HCO, Buena (10 % en peso a 602C) 66 1.08/0.99|0.48

Csmim HCO, Buena (10 % en peso a 352C) 2 1.03/1.01|0.56

Csmim CH3CO, Buena® 2 0.99(1.09|0.55

Csmim C3H;CO; Buena® 2 0.94| 1.1 |0.56

Csmim t-C4HsCO, Buena® 2 0.91/1.19|0.54

Comim (MeO)HPO; Buena (4% en peso a 302C) 107 1.06| 1 |0.52

C;mim | (MeO)MePO, Buena (4% en peso a 409C) 510 1.04|1.07| 0.5

2 No reportado por los autores

b No se reportaron las condiciones de temperatura
* Dipolaridad

B Acidez del puente de hidrogeno

a Basicidad en el puente de hidrégeno

La polaridad de los LIs se estima mediante los parametros Kammlet Taft

siendo a la acidez de los puentes de hidrégeno, B la basicidad de los puentes

de hidrogeno y m* la di polaridad. En el Cuadro 3 se muestran algunos de

parametros de Lls derivados de colina e imidazoles que fueron utilizados como

referencia de acuerdo con las fuentes consultadas. En ellos se menciona

como los LIs derivados de la colina tienen la tendencia de presentar en sus

parametros alfa (a) valores mas elevados a los que presentan LlIs previamente

reportados y empleados en multiples investigaciones como el cloruro de N-n-
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butil-N-metilimidazolio, el cual es conocido por ser un LI altamente polar
(Cuadro 4). Algunos de estos LlIs fueron probados para la solubilizacion de

celulosa, como se muestra en el Cuadro 2.
[.10 Generalidades de los liquidos idénicos derivados de colina

En la experimentacion con la disolucion de la celulosa, se usé una sal formada
por una mezcla de una aminay piridinio para disolver la celulosa. Sin embargo,
los resultados de solubilidad eran aun muy bajos como se puede observar en
el Cuadro 2. Como se observa en la Figura 9, el incremento en la solubilidad
de la celulosa es proporcional al valor B de Kamlet-Taft Abboud, mostrando a
su vez un incremento en los parametros de Kamlet-Taft Abboud, entre mayor

sea el tamano de la cadena alifatica.

Asi, un LI que presente propiedades de alta basicidad propiciara una mayor
solubilidad de la celulosa. Se toma como referencia el valor 3 del LI formado
a partir de colina y el ion propanoato, siendo este el mas alto de los valores de

basicidad en los puentes de hidrégeno (Cuadro 4) (Yukinobu et al., 2007)
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Figura 9. Solubilidad del porcentaje en peso de la celulosa en los LIs [C2mim] y
[C4mim] en funcidn de los valores B de Kamlet-Taft (Fang, et al., 2014)
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Seleccionar acidos carboxilicos tiene como objetivo incrementar el valor 3 de
Kammlet Taft en el LI, lo que a su vez promueve una mayor extraccion de
celulosa, por esta razon se han seleccionado como iones la colina y el 4cido

hexanoico llevando a cabo la sintesis como se muestra en la Figura 10.

Cuadro 4. Solubilidad de la celulosa con algunos Lls propuestos y
diferentes métodos (Fang, et al., 2014)

Liquido i6nico Método Solubilidad (peso %)
Calor (100°C) 10
Calor (70°C) 3
[C4mim]ClI
Calor (80°C) + sonicacién 5
Irradiacion con microondas 25
[C4mim]Br Irradiacién con microondas 5a7
[C4mim]SCN Irradiacién con microondas 5a7
[C4mim][BF4] Irradiacién con microondas Insoluble
[C4mim][PF6] Irradiacién con microondas Insoluble
[C6mim]CI Calor (100°C) 5
[C8mim]CI Calor (100°C) Ligeramente soluble
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Cuadro 5. Parametros Kamlet-Taft Abboud a 25 °C

Lls
[Ch][propionato] a B T+
[Ch][tiglato] 0.52 0.98 1.05
[Ch][H-maleato] 0.59 0.95 1.04
[Camim?][CI] 0.75 0.58 1.08
[Camim][Tf2NP] 0.46 0.85 1.10
[Camim][BF4] 0.62 0.24 0.97

a: acidez del puente de hidrogeno, B: basicidad del puente de hidrégeno y
m*: di polaridad para los LI; Propionato de colina ([Ch][propionato]), tiglato
de colina ([Ch][tiglato]), maleato de colina ([Ch][H-maleato]), cloruro de N-
n-butil-N-metilimidazolio ([Camim?][Cl]), Nn-butil-N-metilimidazolio de
Bis(trifluorometano-sulfonil)amida trusfano ([C4mim][Tf2N°]) y N-n-butil-N’-
metilimidazolio fluorobérico, 2 Cation N-n-butil-N’-metilimidazolio. ® Anién Bis
(trifluorometano-sunfonil) amida (Yukinobu et al., 2007).
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/O ?O KO C 0 MD
4 ~ I < 4
0~ 0~ HO O~ N7/ - /o
= 5 [acetatc] [propionato] [alicolatol [benzoato] [tiglato]
B Q 0  OoH 0O OH 0
I PR 4 N - s P
Al 0 0 : 0 w0
HO ’\r HO \)\’T HOW HO /’j]/ 4[: o
0 0 OH O 0 o= n
[H- [H-maleatc] [H-tartato] [H- [H-maleato]

Figura 10. Estructura quimica de los iones usados para la formacion de LI
(Yukinobu, Fukaya, 2007).
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HIPOTESIS

Debido a la distribucidén electronica del valerato de colina que presenta un
mayor momento dipolar que el p-toluensulfonato de colina y en funcién de la
basicidad del puente de hidrégeno segun parametros de Kamlet-Taft Abboud

se espera que la solubilidad de celulosa sea mayor en el valerato de colina.
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OBJETIVOS
[11.1 General

Sintetizar liquidos idnicos derivados de colina y evaluar su capacidad para

disolver celulosa del subproducto del cultivo de trigo.
[1l.2 Especificos

e Desarrollar la sintesis y caracterizacion espectroscépica de tres
liquidos ibnicos derivados de colina: propionato de colina, pentanoato
de colina y p-toluensulfonato de colina.

e Realizar el andlisis por espectroscopia de IR de los cambios
estructurales en las senales de los Lls y la celulosa en las diferentes
condiciones de extraccion.

e Evaluar la influencia del medio acido sobre la extraccidn de celulosa de
rastrojo de trigo con Lls derivados de colina mediante un disefo de

cuadrado latino.
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Iv. METODOLOGIA

V.1 Materiales y equipo

Se utilizé la balanza analitica para pesar los reactivos, plato caliente con
agitador de la marca CIMAREC o IKA C-MAG HS 7, tanto para el proceso de
sintesis como para la agitaciéon de las fases solida y de liquido i6nico en los

eventos de extraccion.

Para realizar la evaporacidén de los disolventes utilizados durante la sintesis
de los Lls se utilizd un Rota vapor marca BUCHI ubicado en el parque

Biotecnolégico (Figura 11)

Figura 11 Evaporador rotativo utilizado para la purificacion de los Lls

El material de vidrio utilizado tal como buretas, pipetas, vasos de precipitados
o matraces Erlenmeyer, asi como soportes universales y pinzas para bureta

fueron de grado laboratorio.
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Todo el material y equipo antes senalado, se encuentra ubicado en el
laboratorio de ceramicos del edificio 8 de la Facultad de Quimica.

Una vez que se realizd la sintesis y purificacién de los LI, se realizé la
caracterizacion estructural de los LI sintetizados. De igual manera, se
estudiaron las interacciones resultantes de las extracciones y de las pruebas
de solubilidad entre los Lls seleccionados y celulosa microcristalina. Todas las
mediciones mencionadas se realizaron con un equipo de IR medio, FT-IR
Perkin Elmer Spectrum 100, ubicado en el Laboratorio de Servicios Analiticos
Especiales de la Facultad de Quimica en el parque Biotecnoldgico.

Figura 12 Espectrofotometro FT-IR empleado para determinar la estructura

IV.2 Diseno experimental

El modelo de experimento que se utilizé para llevar a cabo la extraccion de
celulosa fue uno en bloques de cuadro latino. Todos los experimentos fueron
realizados a temperatura ambiente, con agitacién a velocidad constante. Al

final se obtuvieron 12 pruebas como se muestran en las Figuras 13y 14.
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Biomasa

LI 1 Valerato de
colinacon HCI 0.1 M

LI 1 Valerato de
colinacon HCI 1 M

Tratada
LI 2 P-

toluensulfonato de
colinacon HCI 0.1 M

LI 2 P-
toluensulfonato de
colina con HCI 0.1 M

LI 1 Valerato de
colina con HCI 0.1 M

LI 1 Valerato de
colinacon HClI 1 M

Sin tratar
LI 2 P-

toluensulfonato de
colinacon HCI 0.1 M

LI 2 P-
toluensulfonato de
colina con HCI 0.1 M

Figura 13 Esquema de experimentos realizados con biomasa
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LI 1 Valerato de
colinacon HCI 0.1 M

LI 1 Valerato de
colinacon HCI 1 M

Celulosa
microcristalina

LI 2 P-
toluensulfonato de
colinacon HCI 0.1 M

LI 2 P-
toluensulfonato de
colinacon HCI 0.1 M

Figura 14 Esquema de experimentos realizados con celulosa microcristalina.

IV.3 Reactivos

Se usaron los reactivos del proveedor de Accesolab, cloruro de colina (Sigma-
Aldrich) con pureza mayor o igual a 98%, celulosa microcristalina (Sigma-
Aldrich), &cido propanoico (Sigma-Aldrich) con pureza mayor o igual a 99.5%,
acido valérico (Sigma-Aldrich) con pureza mayor o igual a 99% y acido p-
toluensulfénico monohidratado (Sigma-Aldrich) con pureza mayor o igual a

98.5%, como precursores para realizar la sintesis de los Lls.

Por otro lado, al realizar las pruebas de solubilidad fueron utilizados diferentes
tipos de acidos, solventes y bases de la marca J.T BAKER tales como; acido
clorhidrico con concentracion entre 36.5 y 38%, acido sulfarico al 98%, acido

nitrico al 65%, acido acético, hidréxido de amonio, acetona y etanol al 70%.
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Para realizar el lavado de la biomasa posterior a su molienda se us6 sal de
lauril sulfato de sodio (J.T. BAKER) proporcionado por el almacén de reactivos

de la facultad de quimica.

IV.4 Metodologia

IV.4.1 Sintesis de los liquidos idnicos

Se realiz6 un ensayo de sintesis de los liquidos i6nicos de interés con el fin de
establecer la factibilidad de la reaccidn, asi como las condiciones de trabajo
necesarios para la posterior obtencién de un volumen mayor de dichos
extractantes. De tal manera, para realizar la obtencién de los liquidos i6nicos
derivados de colina se us6 cloruro de colina 0.1 M en disolucién acuosa y su

correspondiente acido carboxilico al 0.12 M, como se muestra en el cuadro 6

Cuadro 6. Combinaciones utilizadas para la sintesis del Ll y sus

respectivos productos.

Acido carboxilico Producto

Acido propanoico = Ch [propanoato]

+ Cloruro de colina

(ChCI)

Acido valérico = Ch [pentanoato]

Acido p-toluensulfénico = Ch [hexanoato]

Se sintetizaron los LIs por medio de una reaccion de neutralizacion de la base
con el acido. Se afnadi6 el acido carboxilico 0.12 M gota a gota en una
disolucion de cloruro de colina 0.1 M y la mezcla se agitdé por 12 h a

temperatura ambiente.



Se colocaron tres matraces con 10 mL de cloruro de colina 0.1 M en un plato
de agitacién magnética, cada uno con su respectiva barra magnética para
llevar una agitacién constante. Sobre el plato de agitacion se colocaron tres
buretas con 10 mL de cada acido carboxilico a una concentracién de 0.12 M,
de manera que cada bureta conectaba con un matraz con 10 mL de cloruro

de colina.

Las buretas permitieron llevar una velocidad de goteo constante para llevar a

cabo la reaccion acido base en proporcion 1:1 durante 12 horas.

Figura 15 Arreglo realizado para la sintesis de los Lls mediante goteo
controlado y agitacién constante

Con el objetivo de dar abasto a la cantidad de extracciones planeadas, la

sintesis de cada liquido idnico se repitio utilizando las mismas condiciones de
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operacion, pero aumentando las concentraciones a 0.8 M de cada uno de los

precursores.

Adicionalmente, se realizd una prueba de sintesis cambiando el medio de
reaccion y agregando un paso en la sintesis original. Para tal punto, se ocup6
etanol al 96% como disolvente para preparacion de todas las disoluciones
mientras que, para el caso de las disoluciones de acidos carboxilicos, se
agreg6 hidréxido de potasio previamente puesto en disolucién en etanol. De
esta manera, se prepararon dos disoluciones; una que seria la disolucién final
de acido que posteriormente estaria siendo adicionada por goteo a la

disolucion de cloruro de colina.

Finalmente, se prepararon tres disoluciones de hidroxido de potasio
concentracion 0.1 M, las cuales se agregaron a su respectiva disolucion de los

acidos carboxilicos.

IV.4.2 Purificacion y caracterizacion del liquido i6nico

Inicialmente, se buscd realizar un secado mediante un agente quimico con el
fin de quitar las impurezas de agua que la reaccion entre el &cido carboxilico
y la colina, que es una amina cuaternaria saturada y al reaccionar con el &cido
carboxilico genera el LI respectivo y agua. Esta purificacién tuvo como objetivo
tener una idea cualitativa del rendimiento de la reaccién y del porcentaje de
agua que se genera. En este caso, el desecante empleado fue sulfato de
magnesio (Sigma-Aldrich) con pureza mayor o igual a 99.5% sin embargo,
este método fue descartado debido a que, al agregar el desecante al LI, en
primera instancia, teniendo una agitacion constante del LI con el sulfato de
magnesio, no se observa un cambio, sin embargo, transcurridas 24 sin tener
agitacion constante, el sulfato de magnesio absorbe tanto el LI como el agua
obteniendo una cristalizacién completa de los compuestos como se muestra

en la figura 17.
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Para realizar la evaporacion del producto de cada una de las sintesis
realizadas, las mismas fueron sometidas a secado por medio del evaporador
rotativo a 70 °C dejandolo el tiempo necesario hasta identificar que no ebullera
mas el solvente, entonces ya no tendriamos presencia de agua.
Adicionalmente, cada LI fue secado al vacio durante 24 h, para eliminar la

presencia de humedad y cualquier rastro de disolventes.

El producto asi purificado fue caracterizado estructuralmente con IR, con el fin
de verificar la presencia de los grupos funcionales que debian ser observados
de haber obtenido el compuesto de interés en la sintesis. Asi también, se
realizo6 la asignacion de senales caracteristicas del disolvente que ya han sido
reportadas con anterioridad y de las que también se analizaron mediante
espectroscopia FT-IR con el fin de poder sustraer su presencia de los

espectros compuestos de extraccion que se realizaron de forma posterior.

IV.4.3 Pruebas de solubilidad de celulosa

Se realizaron diversos ensayos para identificar un medio de reaccién que
promoviera la solubilidad de la celulosa en presencia del LI colocando. A tal
fin, se colocé una porcién de celulosa en contacto con acidos tales como
acetico, clorhidrico, nitrico y sulfurico. De igual forma, se utilizaron
disolventes como la acetona, metanol, tolueno, mezclas de metanol con

agua, y bases como el hidroxido de amonio.

IV.4.4 Pruebas de solubilidad de celulosa en Lls seleccionados

Una vez que se hubo determinado que el &cido clorhidrico fue el disolvente
que presenté el mejor comportamiento en cuanto se refiere a la disolucion de
la celulosa, se prepararon dos disoluciones de acido clorhidrico a diferentes
concentraciones: 0.1 My 1 M con lo que se realizaron mezclas en proporcidon
1:1 de los dos Lls empleados y las disoluciones de los 4acidos
correspondientes.
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IV.4.5 Pretratamiento de la biomasa

Se inicié la primera parte de la experimentacién con el objetivo de identificar
las condiciones mas eficientes para la recuperacién de la celulosa con los
liquidos idnicos utilizados. Se realizé la extraccion comenzando con el
estandar de celulosa microcristalina, con una extraccién de 0.01 g de celulosa
microcristalina con 1 g de LI. Asi se realizaron para determinar las condiciones

de partida necesarias para el tratamiento de la biomasa.

La biomasa a utilizar, que consisti6 en residuos de trigo recibié un
pretratamiento que consistié en un secado al aire y un proceso de conminucion
hasta obtener un tamano de particula de 0.177 mm, realizando la clasificacién
con el uso de una malla namero 80. Se preparé una disolucién de la sal lauril
sulfato de sodio en concentracion de 1 mol L', para lavar y remover la mayoria
del contenido interferente de la celulosa en la biomasa incluyendo grasa,
azucar, almidén y proteinas de (Yang et al. 2018).

La biomasa lavada con lauril se enjuag6é con agua destilada para eliminar
residuos de la disolucion y los contaminantes presentes en ella. Por ultimo, la
biomasa lavada se secé con ayuda de la estufa a 110 °C para eliminar el

exceso de agua.

IV.4.6 Pruebas de disolucion de la celulosa en mezclas de Lls con
soluciones de acido clorhidrico en dos concentraciones diferentes.

Se comenzaron las pruebas afadiendo 0.01 g de biomasa seca, tanto en su
condicién tratada como aquella sin tratar, en 1 g de cada una de las mezclas
realizadas con los liquidos idnicos y las concentraciones de &cido clorhidrico
en las diferentes condiciones de concentracion y tipo probadas y descritas en
el punto 4.4.2 (1 g de LI con acido clorhidrico 0.1 M o 1 M) en un vaso de

precipitado de 10 mL con barra de agitacién y a temperatura ambiente,
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teniendo un total de 8 pruebas como se muestra en la Figura 14. Se repitio el
mismo disefio experimental para estudiar la interaccion de la celulosa con las
mezclas de LlIs con las dos concentraciones de acido clorhidrico, teniendo un
total de 4 pruebas como se muestra en la Figura 15.

IV.4.7 Caracterizacion estructural de la celulosa por medio de
espectroscopia de infrarrojo medio con transformada de Fourier (FT-IR)
y Atenuacion Total Reflejada (ATR).

Se utiliz6 la técnica de espectroscopia de infrarrojo FT-IR para analizar los
materiales de celulosa antes y después del proceso de extraccidén. Los espectros
obtenidos en cada condicién experimental fueron comparados con el andlisis de

celulosa microcristalina pura como material de partida.

En este paso se hizo uso de la calculadora espectral para analizar sustracciones de
la biomasa tratada, en presencia de la mezcla de los Lls con soluciones de HCI en
concentraciones 0.1 My 1 M para realizar la comparacion con el espectro de la
celulosa en presencia de las mismas mezclas. De esta forma se buscé analizar de
manera cualitativa si se obtuvieron extracciones efectivas mediante la presencia de
senales correspondientes a los grupos funcionales de la celulosa dentro de los
medios de extraccion de liquidos idnicos probados en cada caso.
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V.

RESULTADOS

El presente estudio se enfoca en el desarrollo de una metodologia de extraccion con
LIs, debido a las propiedades unicas que se han observado en previos estudios de
estos innovadores solventes, como su estabilidad quimica y térmica, bajo punto de
fusion y su inmensurable presion de vaporizacion. Es por esto que cada vez se
busca investigar como y en qué metodologias puede impactar el reemplazo de

solventes organicos o inorganicos con los Lls.

La ruta de sintesis se establecié mediante un paso, de acuerdo con la bibliografia
consultada, las especies quimicas que se emplean para dicha sintesis estan
divididas en dos grupos; por compuestos nucleofilicos con halogenuros de alquilo o
esteres, o por medio de aminas terciarias neutralizadas con acido.

De esos dos grupos se decidié utilizar cloruro de colina como reactivo para
neutralizar los acidos carboxilicos. La eleccién de la ruta de sintesis mediante un
paso se escogidé por la reduccidn de pasos que representaba, o que se veria

reflejado tanto en tiempo como en la materia prima utilizada.

V.1 Sintesis de los LIs derivados de colina y acidos carboxilicos; acido

propanoico, acido valérico y acido p-toluensulfénico.

Se sintetizaron los tres Lls; propanoato de colina, valerato de colina y p-
toluensulfonato de colina mediante velocidad de goteo controlado para evaluar la
factibilidad en la reaccidn de sintesis entre los tres acidos carboxilicos mencionados

en la seccién experimental y la base de cloruro de colina.

De acuerdo con la comparacién cualitativa realizada posterior a la purificacion de
cada uno de los Lls, se llegd a la conclusion de que los Lls sintetizados a partir de
acido valérico y acido p-toluensulfénico obtuvieron un mayor rendimiento, mientras
que el LI sintetizado a partir del acido propanoico tuvo un rendimiento tan bajo que
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se optd por descartarlo en las pruebas sucesivas de la parte experimental para llevar
a cabo la extraccion de celulosa.

De acuerdo con la bibliografia consultada, los rendimientos de disolucién de celulosa
utilizando Lls han tenido un maximo de 25% de celulosa en peso utilizando

irradiacién microondas.

Para evaluar la eficiencia de la sintesis de reaccién de los liquidos idnicos
seleccionados, inicialmente se realizaron colocando una solucién de acido
carboxilico a una concentracion de 0.1 M con una velocidad de goteo constante con
cloruro de colina 0.1 M con agitacién tipo vértex de velocidad constante. Una vez
obtenido el producto de la reaccidn, se llevé a cabo la purificacion mediante un
evaporador rotativo donde se observo la formacion de un volumen equivalente de
los primeros Lls de valerato de colina y p-toluensulfonato de colina, mientras que el
LI propanoato de colina resultd en la obtencién de un volumen significativamente
menor el que, al realizar su purificacion, disminuy6é hasta casi desaparecer. En
consecuencia, se establecié que la ruta de sintesis propuesta para este liquido
i6nico no tiene un rendimiento suficiente para ser considerado en la experimentacion
subsecuente y se descart6 el continuar con su uso. Mas aun, si se considera que la
formacién de los otros dos liquidos ibnicos probados resulta en un volumen
producido considerablemente mayor sin tener que recurrir a condiciones de
temperatura o el uso de catalizadores que aumenten el costo final de la generacién

de los mismos.

Para realizar la purificacién de los LIs obtenidos inicialmente, se opt6 por utilizar un
agente desecante, para lo cual se pensé utilizar el sulfato de magnesio anhidro
(MgSQa4) para realizar esta prueba. Una vez obtenidos los productos de cada una
de las sintesis de los Lls propuestos se agreg6é sulfato de magnesio hasta
observando la absorcion del agua mediante el hinchamiento del compuesto sélido
que se agregd. No obstante, al dia siguiente se observé una solidificacion completa
del LI en forma cristalina, como se muestra en la Figura 17
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I i) 1)) V) V) Vi)

Figura 16 Comparacién cualitativa del volumen obtenido de la sintesis de los tres
LIs en medios de reaccidn de etanol y agua después de haber sido purificados: 1)
LI+ propanoato de colina en etanol, Il) LI1 propanoato de colina en agua, Ill) Ll2
valerato de colina en etanol, IV) LIz valerato de colina en agua, V) Lls p-
toluensulfonato de colina en agua, VI) LIs p-toluensulfonato de colina en etanol

e

Figura 17. Solidificacién del LIz p-toluensulfonato de colina con sulfato de

magnesio anhidro después de dejarlos en contacto durante toda la noche.

Se realiz6 el analisis estructural mediante espectroscopia de IR de los dos reactivos
utilizados como precursores para la sintesis de los LIs de Valerato de colina y p-
toluensulfonato de colina que fueron los acidos carboxilicos valérico y p-
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toluensulfénico asi como el cloruro de colina y se compararon con los espectros de

los respectivos Lls sintetizados en cada experimento.
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Figura 18. Espectros de IR medio de los reactivos usados como precursores para
la sintesis de Ll1: 1) Acido valérico, II) cloruro de colina y Ill) LI: Valerato de colina

en etanol
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Figura 19. Espectros de IR medio de los reactivos usados como precursores para
la sintesis de Ll2: 1) Acido p-toluensulfénico, 1) cloruro de colina y el Ill) LI: p-

toluensulfonato de colina en agua

Cuadro 7. Resumen de las principales sefales encontradas en los espectros IR

Espectro IR Ba”ﬂ'a Ra”9° Intensidad Gr.upos Enlace
(cm™) (cm™) funcionales
3351 3300 - Media Acidos O-H
2937 2500 carboxilicos tension
Ll1 valerato de 2874 C=0
colina 1706 |1710-1680 Bajo Dimero tension
Alqueno C=C
1556 |[1650-1566| Fuerte ciclico tension
1474 1465 Fuerte Alcano C-H flexién
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Acidos

1400 ([1440-1395 Fuerte . O-H flexion
carboxilicos
, Alquil aril
1280 [1275-1200 Bajo ster C-O tensién
) Alcohol .,
1088 [1124-1087 Media secundario C-O tension
1053 [1250-1020 Media Amina C-N tensién
3660 [3700-3584 Baja Alcohol Libre
3349 ,
5974 3300 - Media Acidos O-H
2500 carboxilicos tensién
2902
Alqueno C=C
L|1oc1o|\r;| HCI 1556 |1650-1566 Fuerte ciclico tension
ce.lulos'}la 1474 1465 Fuerte A,chano C-H flexién
1400 |1440-1395| Fuerte ACIdOS 1 5 1 flexion
carboxilicos
1088 |[1124-1087| Media Alcohol |~ 1o nsisn
secundario
1053 [1250-1020 Media Amina C-N tensién
3349
3247 3300 - Media Acidos O-H
2956 2500 carboxilicos tensién
2875
1647 Algueno C=C
LI+ con HCI 0.1 1650-1566|  Fuerte ciclico tension
M con biomasa| 1555
tratada 1480 1465 Fuerte Alcano C-H flexién
1400 [1440-1395| Fuerte Acidos | |1 esion
carboxilicos
1100 ) Alcohol .
1086 1124-1087 Media secundario C-O tensiéon
1054 |1250-1020 Media Amina C-N tensién
3300 — . Acidos g
3351 5500 Bajo carboxilicos O-H tension
LIz p- : Dioxido de 0=C=0
toluensulfonato 2373 2349 Bajo carbono tension
de colina 1481 1465 Media Alcano C-H flexion
1157 Alcohol .,
1121 1205-1124 Fuerte terciario C-O tensiéon
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1032 |1085-1050| Media Alcohol |~ 5 tension
prlmarlo
3681 |3700-3584| Baja Alcohol Libre
3386 3300 Acidos
2992 2500 Bajo carboxilicos O-H tension
2900
. C=C
Llocon HCI 0.1| 1649 |1648-1638 Media Alqueno tensic
M vy celulosa ension
y 1480 1465 Fuerte Alcano | C-H flexion
1396 [1390-1380| Media Aldehido | C-H flexion
1165 1205-1124 Fuerte A|09h9| C-0O tension
1122 terciario
1083 1. 0g5.1050| Media Alcohol 1~ 5 tonsion
1035 primario
3349 3300 — . Acidos .,
3000 2500 Bajo carboxilicos O-H tension
1664 |1675-1665| Media Alqueno C=C
tension
Algueno C=C
Ll con 1597 [1650-1566| Fuerte ol onsion
biomasa 1472 1465 Fuerte Alcano C-H flexién
tratada 1190
1164 |1205-1124| Fuerte Alcohol |~ 5 tension
terciario
1119
1079 [1085-1050| Media Alcohol | ~ 1o nsisn
primario
1031 |1070-1030| Media Sulféxido S=0

V.2 Pruebas de solubilidad de celulosa.

Se realizaron pruebas de solubilidad del reactivo de celulosa microcristalina en
medios de diferentes disolventes los cuales fueron: &cido aceético, &cido nitrico,
acido clorhidrico, acido sulfurico, acetona, metanol, hidréxido de amonio y un liquido
i6nico producido de manera comercial Cyanex 272.
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Las pruebas realizadas con acidos nitrico y acético mostraron que, después de 10
minutos de agitacion constante, se forma una disolucion lechosa con visibles sélidos
suspendidos. Esta misma disolucién, pasando 20 minutos, termina por precipitarse.
Por otra parte, la prueba en acido clorhidrico concentrado mostré un notable cambio

en la coloracion de la mezcla hacia un tono amarillo claro como se muestra en la
Figura 20.

Figura 20. Pruebas de solubilidad de celulosa en &cido nitrico, acido acético y

acido clorhidrico

En lo que toca a la prueba realizada con acido sulfarico al 37%, al momento en que
esté entr6 en contacto con la celulosa, se torné amarillo fuerte como en la Figura 21
y después de 24 horas tomd una coloracion negro fuerte como se muestra en la
Figura 20. Esta prueba sirvi6 como punto de referencia visual de la reaccidén de
descomposicion de la celulosa con un acido oxidante fuerte. Es decir, se construyé
una escala comparativa de los diferentes estadios de la solubilizacién.

Figura 21. Prueba de solubilidad de la celulosa microcristalina en medio de H2SO4
al 37% al principio de la agitacion
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Figura 22. Prueba de solubilidad de la celulosa microcristalina en medio de H2SO4

al 37% después de 24 horas de agitacion

Por otro lado, la prueba de solubilidad de la celulosa en hidréxido de amonio se dejé
en agitacion durante 20 min encontrandose la permanencia de sélidos suspendidos

mismos que se precipitaron al momento en que se detuvo la agitacion.

Figura 23. Prueba de solubilidad de celulosa microcristalina en medio de hidréxido

de amonio

En cuanto a la prueba de celulosa en acetona, se obtuvo una soluciéon que, al
momento en que el reactivo y el disolvente entraron en contacto, tenia una tonalidad
de un blanco opaco que, pasando 24 horas, la cantidad de celulosa utilizada para la
prueba tuvo un aparente incremento en volumen. Es decir, se observo que el
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reactivo, que en un principio era un polvo fino, se convirti6 en un polvo con un

tamano de particula aparentemente mayor como se muestra en la Figura 24.

-

Figura 24. Prueba de solubilidad de celulosa microcristalina en acetona

Para el metanol, se obtuvo una mezcla parcialmente soluble de la celulosa
microcristalina en este disolvente, después de 20 minutos de agitacion constante.
No obstante, una vez que transcurrieron 24 horas se observo la evaporacion del
metanol lo que dejé como precipitado de nuevo a la celulosa que se habia utilizado
originalmente (Figura 25).

Figura 25 Prueba de solubilidad de celulosa en metanol

De acuerdo con los resultados mostrados para las pruebas de solubilidad realizadas
se pudo establecer que la celulosa presenté un mayor grado de solubilizacion en el
acido clorhidrico, sin comprometer la integridad estructural de la celulosa por efecto
de las reacciones de degradacién que los acidos oxidantes mostraron con claridad.
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En consecuencia, se decidi6 realizar la mezcla de los dos LI seleccionados para la

extraccion con soluciones de este acido en concentraciones de 0.5y 1 M.

V.3 Pretratamiento de biomasa

Se realiz6 también el pretratamiento de biomasa con el fin de realizar la recuperacion
por extraccion sélido — liquido de la celulosa a partir de la muestra. La materia prima
recolectada de residuos agricolas del Estado de México, los cuales fueron triturados
colocando la materia prima en un molino para granos de café y posteriormente se
utilizé una malla de cribado de numero 80, la cual equivale a un tamano de particula
de 0.177 mm o 177 micrometros, con el fin de separar las particulas que cumplieran
con dicho tamano. El objetivo de este paso fue generar una mayor area superficial

de contacto con cada uno de los Lls sintetizados.

Una vez terminada la molienda y el tamizado de la biomasa, la misma fue sometida
a un proceso de lavado con lauril sulfato de sodio con el fin de realizar la eliminacién
de carbohidratos, proteinas y otras impurezas que se hallaran presentes en la
muestra y que pudieran obstaculizar o se extraidas simultaneamente por los liquidos

idnicos.

De igual forma que con los liquidos iénicos, se realizé la caracterizacién estructural
de la biomasa con tratamiento y sin tratamiento mediante espectroscopia de IR
medio para establecer el efecto de dicho lavado. Los espectros que en cada caso

se obtuvieron se muestran a continuacion en la Figura 27.
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Figura 26 Espectros FT-IR medio de la I) Biomasa sin tratamiento y Il) Biomasa

con tratamiento de lavado.
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Figura 27 Espectros FT-IR medio de la biomasa sin tratamiento y biomasa con
tratamiento de lavado sobrepuesto.
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Las sefales predominantes en estos espectros IR, para ambos son en 3334 cm™,
la zona donde se tienen interacciones de grupos hidroxilo (-OH) asi como también

una tenue y ancha sefial en 2890 y un pico prolongado en 1032 cm!

V.4 Pruebas de extraccion de celulosa

Las pruebas de extraccién de celulosa se llevaron a cabo con valerato de colina y

p-toluensulfonato de colina, colocando 0.01g de celulosa.

v) W

1)

1)

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de onda (cm?)

Figura 28. Espectro FT-IR de I) Celulosa microcristalina, Il) LI1 Valerato de colina
en etanol y HCI 0.1 M, 1ll) Celulosa con LI+ y HCI 0.1 M, y IV) Biomasa tratada con
LIty HCI0.1 M
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Figura 29 Espectros FT-IR de |) Celulosa microcristalina, Il) LIz p-toluensulfonato
de colina en agua y HCI 0.1 M, Ill) Celulosa con Ll2 y HCI 0.1 My IV) Biomasa
tratada y con LIz y HCI 0.1M

3800 3400 3000 2600 2200 1800 1400 1000 600
Numero de onda (cm-)

Figura 30 Espectros FT-IR de I) LI1 Valerato de colina en etanol, Il) celulosa con
LIty HCI 1 M.
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Figura 31 Espectros FT-IR de I) Ll2: p-toluensulfonato de colina, Il) celulosa con Ll2
y HCI 1 M
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VI.

DISCUSION DE RESULTADOS

VI.1 Sintesis General de los Liquidos iénicos utilizados

Esta investigacion comenzé por el planteamiento del disefio de los LIs con los que
se buscaria trabajar la extraccidn de celulosa, tomando en cuenta factores
analizados en estudios previamente reportados que determinan una extraccion
parcialmente efectiva y con un impacto en su proceso actual, ya que muchos Lls
han demostrado ser solventes de facil recuperacion y reutilizacion. Por otro lado, el
disefo de los LIs escogidos para el presente estudio estan categorizados como Lls
préticos o sales de Brénsted, los cuales han presentado mejor biodegradabilidad,
mayor reciclabilidad y menor toxicidad en previos estudios. En tal sentido, al
observar el efecto similar al de tener gotas de aceite en el medio acuoso en los
restos de la prueba de solubilidad de celulosa realizada entre el LI de valerato de
colina indica que es posible una recuperacion del mismo posterior al procedimiento

de extraccion.

Un factor importante que se considerd para el disefio de los Lls fue la geometria
molecular, hablando en términos de la formacién de ambos aniones, para el Ll1 se
generd a partir de acidos carboxilicos, cuya geometria molecular es mayormente
plana, y en cuanto mayor sea la longitud de la cadena alquilica mayor sera su
estabilidad en su estado i6nico. En el caso de los acidos propanoico y valérico, sus
cadenas alifaticas estan conformadas entre 3 y 5 carbonos respectivamente, unidos
a un grupo carboxilo. Para el caso del LIz el &cido p-toluensulfonico o acido tosilico,
se encuentra conformado por un anillo aromatico unido a un grupo carboxilo en
posicion para- unido a un grupo metilo por lo tanto, la geometria de este grupo en
su forma idnica tiende a ser de caracter mas estable estructuralmente que los grupos

de los acidos propanoico y valérico.

Por otro lado, el catidon para ambos Lls es el cloruro de colina, una amina cuaternaria,
presenta una geometria tetraédrica y tanto la geometria como el tamaro de iones
son elementos muy importantes a tomar en consideracién para la conformacién de
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los Lls. Estos ultimos deben ser estructuras voluminosas que, aunque presentan
cargas ionicas puntuales, su atraccibn y coalescencia debe ser impedida
estéricamente por las dimensiones de los cationes y aniones. Asi, estos pares de
Lewis frustrados no forman sales en el sentido tradicional, sino un compuesto de
atraccién ibnica donde ambas estructuras pueden interactuar con moléculas o iones

externos.

De acuerdo con la informacién revisada, la geometria molecular y el tamafo de los
iones determinan si la interaccion entre las moléculas de los Lls y las de la biomasa
o celulosa seran efectivas. Por su parte, los acidos carboxilicos perderan un
hidrogeno, que se encuentra enlazado al oxigeno mientras que el cloruro de colina,
al ser un compuesto halogenado, tendra una mayor facilidad de que su cloro salga
de la molécula y se estabilice con un hidrogeno formando como subproducto acido
clorhidrico. La estabilidad de los iones da como resultado la formacién del LI.

V1.2 Influencia del grupo funcional en el factor 3 de extraccion en los

Liquidos lonicos

En diversos estudios reportaron que el factor  presenta una correlacion no definida
con el porcentaje de celulosa que se ha conseguido extraer en diferentes trabajos
de investigacién, como se puede observar en el Cuadro 3, cuanto mayor sea la
acidez del puente de hidrégeno el porcentaje de solubilidad de celulosa tiende a
aumentar, por lo que se podria pensar que teniendo componentes que propicien una
mayor acidez en el puente de hidrogeno, como lo son en este caso los &cidos
carboxilicos, tendremos una mayor solubilidad de la celulosa en presencia de los
Lls.

Se utilizaron Lls derivados de colina debido a las propiedades de ambos
precursores. De acuerdo con el articulo publicado por Yukinobu Fukaya (2007), los
LIs sintetizados con &cidos carboxilicos presentan un factor f mayor en
comparacién con los imidazoles reportados en este estudio, siendo el mismo grupo

de LlIs con el que se reporta una extraccién previa de la celulosa, teniendo como
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resultado una extraccién por debajo del 25% de celulosa obtenida, como proyeccion
del presente estudio se pensO realizar una caracterizacion que permitiera
profundizar en las interacciones moleculares y la realizacién de una des-extraccion

para definir el porcentaje solubilizado de celulosa en los LIs empleados.

De los tres Lls propuestos inicialmente, se descart6 el primer LI por una eficiencia
de reaccién limitada entre acido base de los precursores planteados. En este caso,
el acido propanoico es el acido con menor cantidad de carbonos presentes en su
cadena alifatica por lo que en primera instancia su estabilidad como pares de Lewis
frustrados fue menor que en los otros dos &cidos utilizados lo que genera la
formacién de sales y no de un liquido iGnico como se esperaba. Asi, realizando una
comparacién cualitativa del volumen de acuerdo con el medio de sintesis (en este
caso utilizando agua y etanol como se muestra en la figura 16), las sintesis con
mayor rendimiento fueron el valerato de colina en etanol y el p-toluensulfonato de

colina en agua.

De los espectros IR de la figura 18, se puede observar que el acido valérico presenta
sus principales sefales con baja intensidad en el nimero de onda 2694 cm' seguido
de 2935 cm™ y 2875 cm™ y con un pico de alta intensidad y un ancho de banda
estrecho en 1704 cm™ que indica la presencia del grupo carbonillo del acido C=O.
Para el cloruro de colina, observamos las sefales principales en 3219 cm-', otra en
3000 cm™' y otro pico estrecho de alta intensidad en 952 cm™', mismas que es posible
observar en el espectro del valerato de colina donde se encuentran algunas de estas
sefales desplazadas e intensificadas. Tal es el caso de la sefial de 3219 cm™', con
un mayor ancho de banda y desplazada hacia la izquierda y las sefnales de 3000
cm™' se encuentra sobrepuesta con las tres primeras sefales del acido valérico:
2694 cm', 2935 cm' y 2875 cm™!, mismas que se encuentran desplazadas hacia la
derecha en el espectro del valerato de colina, mientras que el pico de 952 cm™ se
encuentra presente con una menor intensidad y las sefiales 1412 cm™, 1270 cm™y
1212 cm™ pertenecientes al acido valérico se observan en el espectro del valerato
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de colina con un desplazamiento a la izquierda, asimismo resalta que el pico

correspondiente al grupo carbonilo desaparecio.

En la Figura 19 se observa también un desplazamiento de bandas, para el acido hay
una sefal amplia y de baja intensidad en 2484 cm™' sobrepuesto junto con la sefal
de 3219 cm’, la sefial en 1031 cm™ de mediana intensidad y corta amplitud se
observa en el p-toluensulfonato de colina desplazada a la izquierda.

Los picos definidos para el cloruro de colina 3219 cm', 3000 cm y el pico estrecho
de alta intensidad en 952 cm™' se observan en el p-toluensulfonato de colina, el pico
3219 cm™ desplazado a la izquierda y con una mayor amplitud, en el caso de la
sefnal de 3000 cm™' se observa una significante disminucién en la intensidad, casi
desapareciendo y de la misma forma pero en menor medida se puede observar un
una disminucion en la intensidad de la sefal de 952 cm™ junto con un
desplazamiento hacia la izquierda.

Con la informacion obtenida de la pagina de Sigma Aldrich (Cuadro 8), se realiz6 un
resumen de las sefiales mas notorias en los espectros IR (Cuadro 7) asociadas a

sus respectivos grupos funcionales.
V1.3 Extracciones con los liquidos idnicos sintetizados

VI1.3.1 Pruebas de solubilidad de la celulosa

Los LIs presentan una interesante diferencia en la estabilidad de sus componentes
idnicos y esto se ve reflejado en la interaccion que tienen cada uno con la celulosa
y la biomasa. De acuerdo con esta premisa, el LI sintetizado a partir de acido valérico
y cloruro de colina tenderia a ser mas reactivo hacia diferentes moléculas, mientras
que el LI sintetizado a partir de acido p-toluensulfonico tenderia a ser mas
especifico, aunque menos eficiente en términos de rendimiento de extraccion. Es
decir que, mientras que el Ll1 (valerato de colina) reaccionaria de manera
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generalizada con la biomasa y colina, en el Ll2 (p-toluensulfonato de colina)

reaccionaria de manera focalizada con un grupo especifico.

Posteriormente a la sintesis de los LIs se realizaron pruebas de solubilidad de la
celulosa microcristalina en acido acético, acido nitrico, acido clorhidrico, acido
sulfurico, acetona, metanol, hidroxido de amonio y un liquido iénico comercial
Cyanex 27 de los cuales, salvo en el acido sulfarico, se presenta una disolucién
parcial de la celulosa. Solo en aquel, se observdé una descomposicion total de la
molécula presentandose una condicion mineralizada. Esto se debe a la condicion
oxidante fuerte de este acido, que degrada la materia organica rompiendo los
puentes de hidrégeno presentes en la cadena de la celulosa.

Por otro lado, para el caso del hidréxido de amonio, al ser una base débil tuvo un
efecto de disolucién muy bajo, casi nulo, en el que Unicamente se ve una disolucion
blanca al momento de la agitacién constante, mientras que, en disolucién con
acetona y metanol, aunque en un principio pueda presentarse alguna solvatacion,

los disolventes su evaporaron generando la precipitaciéon de la celulosa.

V1.3.2 Analisis espectroscopico de las mezclas de liquido i6nico y las
fuentes de celulosa

Las senales mas importantes presentes en los espectros se encuentran resaltadas

con circulos verdes.
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Figura 32. Espectros FT-IR medio de la I) Biomasa sin tratamiento y 1l) Biomasa
con tratamiento de lavado.
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Figura 33 Espectros FT-IR medio de la biomasa sin tratamiento y biomasa con
tratamiento de lavado sobrepuesto.
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Figura 34. Espectro FT-IR de I) Celulosa microcristalina, Il) LI1 Valerato de colina
en etanol y HCI 0.1 M, Ill) Celulosa con LI+ y HCI 0.1 M, y IV) Biomasa tratada con
LIty HCI 0.1 M
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El correspondiente analisis de los espectros IR de las muestras de celulosa cristalina
disueltas con Lls y HCI 0.1 M, permiti6 observar cambios importantes en los
espectros. El espectro de celulosa disuelta con la solucién del LI+ y el HCla 0.1 M
presenta un cambio de intensidad en las sefiales a 2960 cm™ y 2868 cm™ y un
desplazamiento hacia 2970 cm™y 2900 cm™' y una nueva sefal de 3626 cm™', en
cuanto el cambio de sefales en el caso del LIz tenemos la aparicién de una nueva
banda con una intensidad media en 2973 cm™' y 2883 cm y la aparicion de la sefal
de 3660 cm.

El espectro correspondiente a la biomasa de trigo con cada uno de los Lls, no
presenta cambio significativo en comparacion con el espectro de cada uno de los
LIs en solucién con el HCI 0.1 My el del espectro de la biomasa. Por lo tanto, no hay
evidencia de la existencia de interacciones moleculares entre los componentes. Se
requiere otro tipo de estudios para determinar si existen interacciones

intermoleculares entre los Lls sintetizados y la biomasa.
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Figura 35 Espectros FT-IR de I) Celulosa microcristalina, Il) LIz p-toluensulfonato
de colina en agua y HCI 0.1 M, Ill) Celulosa con Ll2 y HCI 0.1 My IV) Biomasa
tratada y con Ll2y HCI 0.1 M
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Al realizar el correspondiente analisis de los espectros IR de los Lls en solucién con
el HCl a 0.1 M, se puede observar un comportamiento muy similar en el que ambas
pruebas con su respectivo LI; presentan un cambio en las senales principales estar
en contacto con la celulosa. La celulosa al entrar en contacto con la solucion del LI+
y el HCl a 0.1 M presenta un cambio de intensidad en las sefiales inicialmente
marcadas en el LI1 las bandas 2960 cm™' y 2868 cm™! con una intensidad media y al
momento de ponerlo en contacto con la celulosa se encuentra una mayor intensidad
en la banda y un desplazamiento hacia 2970 cmy 2900 cm™' y una nueva sefal de
3626 cm™', en cuanto el cambio de sefales en el caso del Ll2 tenemos la aparicion
de una nueva banda con una intensidad media en 2973 cm™ y 2883 cm™ y la

aparicion de la sefal de 3660 cm-.

La biomasa de trigo, por su parte, al ponerse en contacto con cada uno de los Lls,
no se observa un cambio significativo entre el espectro de cada uno de los Lls en
solucién con el HCl a 0.1 My el del espectro en interaccién con la biomasa de trigo
que pueda definir que existe una interaccion entre los Lls y la biomasa, se requeria

un analisis mas exhaustivo para definir si hay una relacién entre los LIs planteados

y la biomasa.
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Figura 36 Espectros FT-IR de |) LI1 Valerato de colina en etanol, Il) LI1 Valerato de
colina en etanol con HCI 0.1 M Ill) Celulosa con LI1 y HCI 0.1 M
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En la figura 36 tenemos un cambio de senales al poner en interaccion la celulosa
con la solucion del LI+ y HCI 0.1 M se observa que la seial amplia e intensa en del
valerato 3331 cm™' incrementa levemente al momento de entrar en contacto con la
celulosa, mientras que los picos de 2963 cm™!, 2932 cm™' y la sefal 2886 cm™' todas
son desplazadas ligeramente a la izquierda y con una mayor intensidad, marcas
como se menciond anteriormente en 2970 cm™ y 2900 cm™ mientras que se
encuentra una amplificacién de intensidad de la sefal 1648 cm™ y un
desplazamiento de las sefales 1089 cm™ y 1057 cm™ cambiando a 1066 cm™ y
1050 cm'; se encuentran desplazadas a la izquierda, con un cambio significante en

su intensidad siendo ésta mayor a la que presenta en el LI1.

)

) o S

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figura 37 Espectros FT-IR de I) Ll2: p-toluensulfonato de colina, Il) Ll2: p-
toluensulfonato de colina y HCI 0.1 M Ill) Celulosa con LIz y HCI 0.1 M

En la figura 37 se observan la aparicién de las bandas 3662 cm™, 2989 cm', 2902
cm™'y 1394 cm™' presentes en el espectro del LIz al estar en contacto con la celulosa
mientras que la sefial 3354 cm™' se mantiene, aumentando levemente su intensidad

del mismo modo que con la sefial 1477 cm™'.
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La férmula para obtener la energia en Hertz a partir del nimero de onda cm'y poder
tener una comparacion energética de los cambios en los espectros IR discutidos

anteriormente, es la siguiente:

E =hf  Donde hes la constante de planck y f es la frecuencia en Hz

Con ella se construyo la tabla X, con los cambios de la sefales de los espectros IR

de los LlIs en solucién con el HCI 0.1 My la celulosa.

Cuadro 8 Cambios de energia en los espectros obtenidos de la celulosa en contacto

con el valerato de colina

Bandas principales
del LI (cm?)

Equivalente
energético
(KJ/mol)

Cambios de las
bandas al entrar
en contacto con la

Equivalente
energético
(KJ/mol)

Comentarios

celulosa

Incrementa la energia
presente en el sistema, esta
sefial es representativa en
aminas o tensién de grupos
O-H libres

Sin banda 0 3626 43.43

Esta sefal puede referirse a

1
333 los grupos O-H libres

39.89 3331 39.89

Aqui hay un cambio de 10
unidades en su
desplazamiento, si bien, no es
tan notorio como en el
siguiente cambio, el
desplazamiento de la banda
puede sugerir nuevos grupos
funcionales en la molécula, es
decir una interaccién de la
celulosa

2960 35.45 2970 35.57

63




2868

34.35

2900

34.73

Aqui hay un cambio de mas
de 10 unidades en su
desplazamiento, por lo que
podriamos sugerir que existe
una interacciéon que modifica
su estructura y acomodo a
nivel estructural

Sin banda

1631

19.53

Esta aparicion de seiial puede
referirse a la flexién
provenientes de los grupos O-
H de los acidos carboxilicos

Cuadro 9 Cambios de energia en los espectros obtenidos de la celulosa en contacto

con el p-toluensulfonato de colina

Bandas principales
del LI (cm™?)

Equivalente
energético
(KJ/mol)

Cambios de las

bandas al entrar en

contacto con la
celulosa

Equivalente
energético
(KJ/mol)

Comentarios

Sin bandas

3662

43.86

Incrementa la energia
presente en el sistema, al
igual que en el caso del LI1,
esta sefial es
representativa en aminas o
tensién de grupos O-H

libres

Sin bandas

2989

35.8

Incrementa energia al
sistema, esta banda es
representativa para
tension O-H de alcoholes
con enlace intramolecular

Sin bandas

2902

34.75

Incrementa energia al
sistema, esta senal al ser
mas fuerte y relativamente
amplia podria referirse a la
tension N-H de una sal de
amina
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Aumenta la intensidad, por

3354 40.17 3354 40.17 lo que podria expresarse
en términos de cantidad
1477 17.69 1477 17.69 Se mantiene igual
Incrementa la energia
presente en el sistema,
Sin bandas 0 1394 16.69 puede referirse a la flexiéon

de O-H de grupos
carboxilicos
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La magnitud de aumento en el nimero de onda de las senales muestra un
incremento en la frecuencia de vibracion de los enlaces estudiados y, en
consecuencia, de la energia necesaria para producir su vibracién. Se sugiere
entonces que, esto puede tener relacion con el cambio en la densidad electronica
alrededor de los cationes y aniones del liquido i6nico utilizado. Esto queda ain mas
de manifiesto por el ensanchamiento de las sefiales de los grupos metilos y
metilenos (por debajo de los 3000 cm™) lo que implica que los mismos ya no son
equivalentes como en la sustancia original, lo que habla del movimiento alrededor
de los mismos de las moléculas de celulosa, unico cambio entre las dos condiciones.
Asi, se tiene base para proponer que la interaccion entre ambas especies, a saber
el liquido y la celulosa, sugiere un posible proceso de solubilizacion del segundo en
el primero. No obstante, la sensibilidad propia de la técnica de FT-IR en la zona
media del mismo, no permite por el momento establecer con claridad la magnitud
de la misma. Sera pues necesario utilizar una técnica analitica de mayor sensibilidad

para establecer tal afirmacion de manera concluyente.
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VIl.

CONCLUSIONES

Se sintetizaron exitosamente los Lls valerato de colina, p-toluensulfonato de

colina y propanoato de colina.

En la escala comparativa de los diferentes grados de solubilizacion de la
celulosa de mayor a menor disolucién, sin comprometer la integridad
estructural de la celulosa, se encontrd el siguiente orden: acido clorhidrico >
acido nitrico > Cyanex 272 (un LI comercial) > acido acético > hidréxido de

amonio > acetona, metanol.

Los desplazamientos y el incremento en la intensidad de las bandas de IR de
las muestras de celulosa microcristalina disueltas en los LI con el HCI 0.1 M
y 1 M en comparacién con sus precursores sugieren la existencia de
interacciones intermoleculares, lo cual promueve la solubilizaciéon de la
celulosa. Mas aun, teniendo los mismos cambios a nivel espectroscopia,
podemos observar que ambos Lls, a pesar de ser diferentes, tienen una
interaccibn muy similar con la celulosa, dado que aparecen las mismas
bandas representativas, por lo que se puede sugeri que la interaccion con la
celulosa es proveniente del anién de los Lls, es decir la colina y el catién
formado por el &cido, podria ser el medio que ayude a que la interaccion entre

moléculas se lleve a cabo.
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VIil. PERSPECTIVAS

Posterior a la caracterizacidn realizada en el estudio se puede continuar con una
caracterizacion mas exhaustiva de las interacciones entre los LIs y particularmente
la celulosa, posterior a ello, una extraccion para estudiar el porcentaje de celulosa

solubilizada de una forma mas cuantitativa.

Ademas de que se podrian realizar pruebas para comprobar si es posible reciclar
los LIs posterior al proceso de extraccion.

Aunado a estas pruebas la investigacion puede adentrarse en la conversion de la
celulosa obtenida en un biocombustible o bien, también se pueden realizar pruebas

para determinar su viabilidad para realizar nanopeliculas.
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ANEXO

Espectroscopia FT-IR de cada compuesto
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Numero de onda (cm-)

Figura 37 Espectro FT-IR del cloruro de colina
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Figura 38 Espectro FT-IR del &cido p-toluensulfénico
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Figura 39 Espectro FT-IR del acido valérico
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Figura 39 Espectro FT-IR del Ll1 valerato de colina en agua
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Figura 40 Espectro FT-IR LI+ valerato de colina en etanol
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Figura 41 Espectro FT-IR del LIz p-toluensulfonato de colina en agua
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Figura 42 Espectro FT-IR de LIz p-toluensulfonato de colina en etanol
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Figura 43 Espectro FT-IR de Celulosa microcristalina
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Figura 44 Espectro FT-IR de la celulosa con LI+ valerato de colina en etanol y HCI
0.1 M
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Figura 45 Espectro FT-IR de celulosa con LI+ valerato de colina en etanol y HCI 1 M
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Figura 46 Espectro FT-IR de celulosa con LIz p-toluensulfonato de colina en agua y
HCI 0.1 M
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Figura 47 Espectro FT-IR de celulosa con Ll2 p-toluensulfonato de colina en agua y
HCI 1 M
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Figura 48 Espectro FT-IR de biomasa sin tratamiento

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm-1)

Figura 49 Espectro FT-IR de biomasa con tratamiento
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Figura 50 Espectro FT-IR de Biomasa sin tratamiento con Ll1 valerato de colina en
etanol y HCI 0.1 M
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Figura 51 Espectro FT-IR de Biomasa sin tratamiento con LIz p-toluensulfonato de
colina en aguay HCI 0.1 M
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Figura 52 Espectro FT-IR de Biomasa tratada con LI+ valerato de colina en etanol y
HCI 0.1 M
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Figura 53 Espectro FT-IR de Biomasa tratada con LIz p-toluensulfonato de colina en
aguay HCI 0.1 M
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Figura 54 Espectro FT-IR de Sustraccidon mediante calculadora espectral, de

biomasa sin tratamiento menos Ll valerato de colina en etanol

100 500
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Figura 55 Espectro FT-IR de Sustraccidbn mediante calculadora espectral, de

biomasa sin tratamiento menos LIz p-toluensulfonato de colina en agua
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Cuadro 8 Principales senales y sus grupos funcionales

Intervalo de | Absorcion Lo Clase de .
e (cm-1) Apariencia | Grupo compuesto Comentarios
3700- media, O-H alcohol libre
3584 aguda tension
3550- fuerte, O-H con enlace
3200 amplia tension alcohol intermolecular
3500 media NH ) amina primaria
tension
3400
3400- . N-H amina alifatica
3300 media tension primaria
4000-3000 3330-
cm-1 3250
3350- . N-H amina
3310 media tension secundaria
3300- | fuerte, | OH acido normaimente
2500 amplia tension carboxilico 3000 crm-1
3200- débil, O-H con enlace
2700 amplia tension alcohol intramolecular
3000- fuerte, N-H .
2800 amplia tension sal de amina
3000-2500
cm-1
3333- fuerte, C-H .
3267 aguda tension alquino
3100- . C-H
3000 media | yongign | @lqueno
3000-2500 3000- . C-H
cm-1 2840 media tension alcano
2830- . C-H .
2695 media tension aldehido doblete
2600- - S-H .
2550 debil tension tiol
2400-2000
cm-1
5349 fuerte O=C.=,O diéxido de
tensién carbono
2275- fuerte, N=C=0 isocianato
2400-2000 2250 amplia tension
cm-1 2260- - C=N .
5000 débil tension nitrilo
2260- o~ C=C . . .
2190 débil tension alquino di sustituido
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2175- S-C=N .
2140 fuerte tension tiocianato
2160- N=N=N .
2120 fuerte tensién azida
C=C=0
2150 tension ceteno
2145- N=N=N o
2120 fuerte tension carbodiimida
2140- - C=C , -
2100 débil tension alquino monosustituido
2140- N=C=S | . .. .
1990 fuerte tension isotiocianato
2000- . C=C=C
1900 media | onsion aleno
C=C=N .
2000 tension cetenimina
2000-1650
cm-1
2000- - C-H compuestos
1650 debil flexion aromaticos sobretono
1870-
1540
1818 fuerte | =9 anhidrido
tension
1750
1815- C=0 L
1785 fuerte tension haluro de acido
1800- fuerte C=0 | haluro de &acido
1770 tensién conjugado
C=0 anhidrido
2000-1650 1775 fuerte tension conjugado
cm-1 1720
1770- C=0 éster de
1780 fuerte | tonsién |  viniloffenilo
C=0 acido ,
1760 fuerte tension carboxilico monomero
1750- C=0 . lactona de 6
1735 fuerte tension esteres miembros
1750- C=0 .
1735 fuerte tension O-lactona y: 1770
C=0 .
1745 fuerte .- | ciclopentanona
tension
1740- C=0 ,
1720 fuerte tension aldehido
1730- C=0 éster a,B- .
1715 fuerte tensién insaturado o formiatos
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(o]

1725- C=0 e ciclohexanona
1705 fuerte tension cetona alifatica o
ciclopentenona
1720- C=0 acido .
1706 fuerte tension carboxilico dimero
1710- C=0 acido .
1680 fuerte tension conjugado dimero
1710- C=0 aldehido
1685 fuerte tension conjugado
C=0 libre
1690 fuerte ten;ic’m amida primaria (asociada:
1650)
1690- . C=N . .
1640 media tension | Mina / oxima
1685- C=0 cetona
1666 fuerte tension conjugada
. libre
C=0 amida .
1680 fuerte s . (asociada:
tension secundaria 1640)
C=0 libre
1680 fuerte ten;ién amida terciaria (asociada:
1630)
C=0 y: 1750-1700
1650 fuerte tension &-lactama B: 1760-1730
1670-1600
cm-1
1678- débil C=C alqueno di sustituido
1668 tension a (trans)
1675- -~ C=C C
1665 débil tension alqueno trisustituido
1675- -~ C=C .-
1665 débil tension alqueno tetrasustituido
1662- . C=C di sustituido
1626 media tension alqueno (cis)
1658- . C=C -
1670-1600 1648 media tension algueno vinilideno
cm-1 1650- media C=C algueno
1600 tension conjugado
1650- media N-H amina
1580 flexion
1650- . C=C .
1566 media tension alqueno ciclico
1648- C=C -
1638 fuerte tension alqueno monosustituido
1620- fuerte C=C cetona a,f-
1610 tension insaturada
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1600-1300

cm-1
1550- N-O .
1500 fuerte tension nitrocompuesto
1372-
1290
) C-H .
1465 media o alcano grupo metileno
flexion
1600-1300 1450 media ﬂC'.H alcano grupo metilico
om-1 exion
1375
1390- . C-H .
1380 media flexion aldehido
1385- . C-H L
1380 media flexion alcano gem dimetilo
1370-
1365
1400-1000
cm-1
1440- media O-H acido
1395 flexion carboxilico
1420- . O-H
1330 media flexion alcohol
1415- S=0
1380 fuerte tension sulfatos
1200-
1185
1410- fuerte S=0 cloruro de
1380 tension sulfonilo
1204-
1177
1400- C-F compuesto de
1000 fuerte | ionsion fldior
1390- . O-H
1400-1000 | 1310 media | goxion fenol
cm-i 1372- S=0
1335 fuerte tension sulfonato
1195-
1168
1370- S=0 .
1335 fuerte tension sulfonamida
1170-
1155
1350- S=0 , . , . .
1342 fuerte tension acido sulfénico anhidro
1165- hidrato: 1230-
1150 1120
1350- S=0
1300 fuerte tension sulfona
1160-
1120
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1342- fuerte C-N amina
1266 tensién aromatica
1310- C-O éster
1250 fuerte tensién aromatico
1275- C-O o,
1200 fuerte tension alquil aril éter
1075-
1020
1250- , C-N .
1020 media tensién amina
1225- C-O ; .
1200 fuerte tension éter vinilico
1075-
1020
1210- C-O 3
1163 fuerte tensién ester
1205- C-O alcohol
1124 fuerte tensién terciario
1150- C-O ; ez
1085 fuerte tension éter alifatico
1124- fuerte C-O alcohol
1087 tensién secundario
1085- fuerte C-O alcohol
1050 tension primario
1070- S=0 L
1030 fuerte tension sulféxido
CO-0-
11%2%' ;“rﬁ”lf’é co anhidrido
P tension
1000-650
cm-1
C=C -
995-985 fuerte 2 alqueno monosustituido
flexion
915-905
C=C di sustituido
980-960 fuerte flexion alqueno (trans)
C=C .
895-885 fuerte flexion algueno vinilideno
C=ClI compuesto
1000-650 | 850-550 fuerte tension halo
cem- Cc=C . .
840-790 media flexion alqueno trisustituido
C=C di sustituido
730-665 fuerte flexion alqueno (cis)
C-Br compuesto
690-515 fuerte tension halo
C-l compuesto
600-500 fuerte tension halo
900-700
cm-1
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900-700
cm-1

C-H 1,2,4-
880 +20 fuerte flexién trisustituido
810 + 20
880 + 20 fuerte C-H 1,3-disustituido
- flexién ’
780 + 20
(700 £ 20)
810 + 20 fuerte CH 1,4-disustituido
flexion o]
1,2,3,4-
tetrasustituido
C-H 1,2,3-
780 +20 fuerte flexién trisustituido
(700 + 20)
C-H . L
755 + 20 fuerte h 1,2-disustituido
flexion
C-H -
750 + 20 fuerte flexié monosustituido
exiéon
derivado del
70020 benceno
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