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cQueé les queda por probar a los jovenes

en este mundo de paciencia y asco?
[...] Les queda no decir amén,

no dejar que les maten el amor,
recuperar el habla y la utopia,

ser jovenes sin prisa y con memoria,
situarse en una historia que es la suya,
no convertirse en viejos prematuros.

[...] Les queda respirar, abrir los ojos,
descubrir las raices del horror,

inventar paz, asi sea a ponchazos,
entenderse con la naturaleza

y con la lluvia y los relampagos,

y con el sentimiento y con la muerte,
esa loca de atar y desatar.

[...] También les queda discutir con Dios,
tanto si existe como si no existe,

tender manos que ayudan, abrir puertas
entre el corazon propio y el ajeno.

Sobre todo les queda hacer futuro

a pesar de los ruines del pasado

y los sabios granujas del presente.

Mario Benedetti,
Fragmentos de ¢cQué les queda a los jovenes?
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Introduccion

Introduccion

La biomasa vegetal es uno de los recursos naturales renovables mas importantes
que durante muchos afios ha sido utilizada como una fuente de energia o materia
prima para diversas industrias. Actualmente es la base de una quimica nueva,
que consiste en la derivatizaciéon de los grupos funcionales hidroxilo de los
polimeros naturales (celulosa, hemicelulosa y lignina) que conforman la pared

celular y el grupo reactivo mas importante.

La modificacion quimica de la biomasa vegetal ha sido empleada para la
fabricacion de materiales biodegradables, que dan valor agregado a estos
subproductos. Este tipo de materiales suponen una alternativa al uso de recursos
fésiles y cierra el ciclo de vida del material, al tiempo que fortalece el sector
agricola dentro de la industria no alimentaria mediante la generacién de empleos
en las areas rurales y urbanas, contribuyendo asi a un medio ambiente mas

saludable.

En relacién con las nuevas direcciones en la investigacién sobre residuos
lignocelulésicos, existen tres temas principales que podemos identificar: i) los
problemas analiticos y las rutas de reaccion, principalmente se han producido
ésteres y éteres pero debido a los nuevos enfoques se debe buscar nuevos
derivados, como copolimeros de injerto, ademas de controlar el grado de
sustitucion de éstos materiales; ii) la busqueda de nuevos productos y usos,
debido a que no se puede tratar de competir con la produccién en masa de
derivados del petroleo; iii) la produccion en masa, el uso de los materiales
lignocelulésicos como sustitutos de los polimeros derivados del petrdleo esta
limitado por su capacidad de procesamiento, ya que no todos los polimeros de
base biologica se pueden fundir y los procesos en solucion pueden ser

ambientalmente inaceptables (Schurz , 1999).

Inicialmente para las reacciones de derivatizacion se empleaba un

disolvente para la celulosa, sin embargo, dicho componente tiene un impacto
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negativo en el ambiente y en su precio, promoviendo que se desarrollen técnicas
libres de disolventes. La UNAM y el INPT desarrollaron una linea de investigacion
relacionada con la derivatizacion del aserrin de pino y de la turba, empleando
carbonato de etileno como agente derivatizante, en ausencia de disolventes y con
catalizadores béasicos de nulo o bajo impacto ambiental como el carbonato de

sodio.

En el presente trabajo se continla con dicha linea de investigacion
utilizando como substrato principal el olote de maiz, seleccionado entre diversos
residuos agroindustriales debido a su alto contenido en celulosa y hemicelulosa.
Se realizaron reacciones de derivatizacion entre el olote de maiz y el carbonato de
etileno en diferentes estados de agregacion del mondmero: sélido, liquido (a
presion atmosférica y a alta presion) y vapor. Las materiales modificados se
caracterizaron con el propésito de estudiar la influencia de la transformacion
quimica en las propiedades de la materia original, para ello se emplea una
metodologia basada en el andlisis espectroscépico (FTIR — ATR), térmico (TGA,

DTG), morfoldgico (SEM) y mecanico (produccién de laminados).

En el capitulo 1 se exponen los antecedentes en el desarrollo de
compositos procedentes de materiales lignocelulésicos. En el capitulo 2 se
describe el procedimiento experimental. Los resultados experimentales obtenidos
se discutieron en el capitulo 3. En el capitulo 4 se presentan las principales

conclusiones obtenidas.



Hipdtesis y objetivos

. V4 .
Hipotesis

Las reacciones de derivatizacion de los grupos hidroxilos se llevaran a cabo para
la celulosa, la hemicelulosa y la lignina presentes en los residuos lignocelulésicos,
en ausencia de disolventes, disminuyendo las concentraciones de los

catalizadores basicos, con tiempos de contacto cortos y a temperaturas
moderadas.

Objetivo principal

El objetivo del presente estudio es aprovechar el olote de maiz y la turba que
presentan multiples grupos hidroxilo, pueden hacer que la polimerizacién por
injerto se acelere cuando se usa el carbonato de etileno (CE) como iniciador,
favoreciendo la obtencibn de un material resistente mecanicamente a bajos
porcentajes de injerto en tiempos relativamente cortos de reaccion, disminuyendo

la concentracion del CE y de los catalizadores basicos.

Objetivos particulares

1. Montaje y realizacion de la caracterizacion de dos diferentes sustratos
lignoceluldsicos a partir del método de Van Soest y Wine (ADF-NDF) o por
analisis termogravimétrico (TGA) para cuantificar los diferentes polimeros
presentes en las fibras vegetales (celulosa, hemicelulosa y lignina).

2. Sintetizar materiales lignocelulésicos derivatizados en fase sélida, liquida y
vapor para olote de maiz con carbonato de etileno. Dichas reacciones se
llevardn a cabo a temperatura temperaturas moderadas, con tiempos de
contacto bajos y en presencia de bases.

3. Caracterizar los materiales sintetizados por su contenido de material
injertado mediante FTIR - ATR, termogravimetria (TGA, DTG), microscopia

electrénica de barrido (SEM) y produccién de laminados.
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4. Ensayar tres sistemas de reaccion solido — sdlido, sélido — liquido, solido -
vapor para llevar a cabo la reaccion de derivatizacion via polimerizacion por

injerto del olote de maiz y el carbonato de etileno.
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Capitulo 1 Antecedentes

Los polimeros naturales y de naturaleza no alimentaria han sido utilizados por la
humanidad desde la antigiiedad en la elaboracion de diversos productos como
ladrillos de arcilla reforzados con paja, cafla y ramas de sauce. Sin embargo,
durante el S. XX la utilizacién de estos polimeros naturales se vio desplazada por

el desarrollo de materiales sintéticos derivados del petroleo.

En las ultimas dos décadas el interés en el uso de polimeros naturales se
ha incrementado por: i) el declive en las reservas de petrdleo y su extraccion cada
vez es mas dificil y destructiva ambientalmente, ii) la mayor conciencia de respeto
al medio ambiente ha propuesto la mitigacion de los impactos ambientales
causados por los polimeros de origen fésil, iii) la disponibilidad de mayores datos
sobre las propiedades y morfologia de los materiales naturales tales como la
materia lignocelulésica, lo que permite un mejor entendimiento entre las

correlaciones propiedades — estructura (Satnyanarayana et. al.,2009).

La biomasa vegetal o materia lignocelulésica compuesta por cultivos y
residuos agricolas, recursos y residuos forestales, especies herbaceas y desechos
de la industria del papel representa la fuente de celulosa mas importante en el
mundo. Se estima que anualmente se producen 2x10'! toneladas de material
lignocelulésico, en comparacién con las 1.5x10® toneladas de produccién de
polimeros sintéticos. Los residuos organicos agricolas son renovables
anualmente, disponibles en abundancia y de valor limitado en la actualidad (Reddy
& Yang, 2005).

Sin embargo, en su estado natural la materia lignoceluldsica presenta
diversas desventajas como su afinidad por el agua o higroscopicidad,
hinchamiento en respuesta a la humedad, propiedades mecénicas anisotropicas,
falta de termoplasticidad y biodregadabilidad, ya que la naturaleza los recicla a

través procesos bioldgicos, térmicos, quimicos y fotoquimicos.



Capitulo 1 Antecedentes

El aspecto mas interesante sobre las fibras naturales es su impacto positivo
en el ambiente, debido a que son recursos renovables cuya produccion requiere
muy poca energia y son materiales carbono neutro®. La produccién de materiales
100% de base biolégica como substituto de productos derivados del petroleo no es
una solucién economica. Una solucion mas viable es la combinacion de derivados
del petroleo y materiales naturales para desarrollar productos rentables (Maya &
Sabu, 2008).

Debido a la inherente naturaleza polar e hidrofilica de los materiales
lignocelulésicos y las caracteristicas no polares de los polimeros termoplasticos,
en la sintesis de compositos fibra/termoplasticos, frecuentemente las fibras se
encuentran fisicamente dispersas en la matriz polimérica, generando poca
adhesién y como consecuencia propiedades mecénicas pobres. Por lo tanto, el
tratamiento superficial de las fibras es esencial.

Existen cuatro métodos para la modificacion superficial de los materiales
lignoceluldsicos: quimicos, fisicos, fisicoquimicos y mecanicos. Los métodos
qguimicos incluyen el tratamiento con silanos, alcalis u otros reactivos mediante
reacciones de derivatizacion. Los meétodos fisicos involucrados son el tratamiento
con plasma, corona, rayos laser o gamma y explosién de vapor. Los métodos
mecénicos son el prensado o laminado de las fibras. Finalmente, los métodos
fisicoquimicos incluyen la extraccion de gomas superficiales y componentes

solubles (Satnyanarayana et. al., 2009).

1.1 Composicion quimica de los residuos lignocelulésicos

La composicion quimica de la materia lignocelulésica es inherente a las
necesidades particulares de las plantas. La celulosa, hemicelulosa y lignina son
los tres componentes principales de cualquier material lignocelulésico, y la
proporcion de estos componentes en una fibra depende de la edad, la fuente de la

fibra y las condiciones de extraccion utilizados para obtenerlas (Reddy & Yang,

! Carbono Neutro es un término que indica el punto en el cual las emisiones de diéxido de carbono
(CO,) por la produccién vy ciclo de vida de estos materiales son completamente compensadas.
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2005). En la Tabla 1.1 se puede observar la composicion estructural de diversos

residuos lignoceluldsicos reportada por Wartell & Marshall (2000).

Tabla 1.1 Composicion estructural de diversos residuos lignocelulésicos.

Componente (g/100 g de materia seca)

Residuos - -

Celulosa  Hemicelulosa Lignina Proteinas Cenizas
Bagazo de cafia de azucar 58.2 9.2 13.4 1.6 0.4
Cascaras de cacahuate 45.3 8.1 32.8 4.9 2.3
Cascaras de nuez de macadamia 38.6 11.2 28.6 5.3 3.4
Cascarilla de arroz 13.0 7.2 43.0 2.1 17.5
Cascarilla de semilla de algodon 48.7 18.5 22.3 3.5 1.1
Olote de maiz 38.4 40.7 9.1 1.8 1.3
Cascarilla de soya 67.6 13.7 4.9 10.9 3.6
Cascara de almendra 40.5 19.7 27.2 1.9 2.9
Cascara de nuez 33.2 9.6 48.3 14 3.5

Se observa que los residuos agricolas poseen un contenido elevado
materia lignocelulésica, por ejemplo, en el olote de maiz la materia lignoceluldsica
representa el 88.2% de la composicion total, siendo el tercer valor mas alto de la
tabla después de la cascarilla de semilla de algodon (89.5% de materia

lignocelulésica) y la cascara de nuez (91.1% de materia lignoceluldsica).

La celulosa es el componente estructural principal que proporciona fuerza y
estabilidad a las paredes celulares de las plantas y fibras. La cantidad de celulosa
en una fibra influye en sus propiedades y su utilidad para diversas aplicaciones
(Reddy & Yang, 2005).

La celulosa es un polimero natural que consiste en unidades repetitivas de
D — anhidroglucosa ligadas por enlaces 1,4-B-D-glicosidicos a las posiciones C; y
C,4. Cada unidad repetitiva contiene tres grupos hidroxilo. Estos grupos hidroxilo y
su capacidad de formar enlaces tipo puente de hidrogeno juegan un papel
importante en la cristalinidad de la celulosa y gobiernan sus propiedades fisicas.
La celulosa sélida forma una estructura microcristalina con regiones cristalinas (de

alto orden) y amorfas (bajo orden) (Maya & Sabu, 2008). Unicamente los grupos
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hidroxilo en la superficie de las regiones cristalina y amorfa son accesibles para

modificar quimicamente.

La celulosa es resistente a los alcalis fuertes (17.5% en peso), pero es
facilmente hidrolizable por &cido para generar azucares solubles en agua al
aumentar la temperatura de reaccion, también es relativamente resistente a

agentes oxidantes.

CH,OH

H

H

Figura 1.1 Diagrama esquemaético de una seccion representativa de la estructura
molecular de la celulosa.

La hemicelulosa suele actuar como un polimero de relleno entre la celulosa
y lignina. Mecénicamente la hemicelulosa contribuye poco a la rigidez y a la
resistencia de las fibras o células individuales (Reddy & Yang, 2005). Comprende
un grupo de polisacaridos compuestos por una combinacion azucares con
estructura de anillo de 5 y 6 carbonos. La hemicelulosa difiere de la celulosa en
tres aspectos: i) contiene varias unidades de diferentes azicares monomeéricos,
mientras que la celulosa contiene soélo unidades 1,4-B-D-glucosidicos; ii)
hemicelulosa muestra un grado considerable de ramificacion en sus cadenas
dando lugar a una naturaleza no cristalina, mientras que la celulosa es un
polimero lineal; iii) el grado de polimerizacién de la celulosa es 10 — 100 veces

mas grande que el de la hemicelulosa (Maya & Sabu, 2008).
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Figura 1.2 Diagrama esquematico de una seccion representativa de la estructura

molecular de la hemicelulosa.

La lignina es un polimero de hidrocarburo complejo con compuestos tanto
alifaticos como aromaticos, es totalmente insoluble en la mayoria de los
disolventes y no se puede descomponer facilmente en las unidades monomeéricas.
La lignina es totalmente amorfa y de naturaleza hidrofoba. Se cree que las
unidades estructurales de la molécula de lignina son los derivados de 4-hidroxi-3-
metoxifenilpropano con dos docenas de posibles enlaces diferentes (Maya &
Sabu, 2008).

La lignina actia como un pegamento entre las fibras, proporciona a la
pared celular dureza y resistencia a la compresion para proteger los carbohidratos
del dafo fisico o quimico. El contenido de lignina influencia la estructura,

propiedades, morfologia, flexibilidad y el grado de la hidrélisis de las fibras.
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Figura 1.3 Diagrama esquematico de una seccion representativa de la estructura

molecular de la lignina.

Mientras la celulosa se descompone antes de fundirse, es decir, no es
térmicamente moldeable, la lignina y la hemicelulosa son materiales amorfos
termoplasticos que pueden someterse a deformacion plastica a bajas presiones

para temperaturas en el rango de su temperatura de transicion vitrea.

Los extraibles son otro componente importante en la estructura de la
materia lignocelulésica, son sustancias que tiene un peso molecular bajo y
solubles en disolventes neutros. Las resinas, ceras, grasas, acidos grasos,
alcoholes, terpenos, taninos y flavonoides se encuentran en la categoria de los
extraibles. Mientras mas alto sea el contenido de minerales, la fibra ser& méas

abrasiva.
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1.2 Olote de maiz

El sector de la agricultura global produce anualmente billones de toneladas de
biomasa tales como cereales, semillas de oleaginosas y otras materias primas
vegetales, conduciendo a la generacion y acumulacion de residuos agricolas con
poco valor comercial. Sélo una pequefia cantidad de los residuos agricolas es
utilizada como alimento y para la produccién de energia.

La razén principal que restringe el uso de los residuos agricolas en la
fabricacion de materiales compositos, son los problemas asociados con la
recoleccion, almacenamiento, transportacion y la economia de la produccién total

de compositos (Panthapulakkal & Sain, 2007).

El maiz (Zea mays) es uno de los cultivos mas importantes a nivel mundial,
se estima que mas de 161 millones de hectareas de la tierra agricola (22.8% de
cultivo mundial total de cereales) son utilizadas para su cultivo. EI Departamento
de Agricultura de los Estados Unidos (USDA) considera que la produccion mundial
de maiz para el periodo 2011/12 seréa de 868 millones de toneladas, de las cuales
México producird ~20 millones de toneladas. Si la proporcion entre el grano de
maiz y el olote puede alcanzar la proporcion 100:18, anualmente se genera gran

cantidad de olote que se deja sin utilizar (Cao et. al., 2004).

El olote de maiz esta formado por una medula interna (1.9 %), seguida de
un anillo lefioso (60.3 %), paja gruesa (33.7 %) y paja fina (4.1 % como base). El
anillo lefioso en el olote de maiz es el componente mas dificil de procesar en la
molienda. De acuerdo a la Tabla 1.1, se reporta la composicién del olote como
38.4 % de celulosa, 40.7 % de hemicelulosa, 9.1 % de lignina, 1.8 % de proteinas
y 1.3 % de ceniza; ~ 47% de la celulosa presente se encuentra en su fraccion
lefiosa y el 36 % estd en la médula interna y la paja. En ambas fracciones, se
localiza ~37% de la hemicelulosa total y estd constituido por 35 — 36% de

pentosas. Gracias a la alta concentracion de polisacaridos en el olote de maiz, es
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probable que este material pueda ser derivatizado (Kaliyan & Morey, 2010;
Schilling et. al. 2005).

El olote de maiz puede ser utilizado para producir energia, combustibles
gas/liquido y una amplia variedad de productos quimicos como xilitol y carbén
activado. Ademas pueden ser empleados como sustituto de la madera para la
produccion tableros de fibras y particulas. Numerosas aplicaciones han sido
descubiertas en afios recientes como el uso de polvo de olote de maiz con
pegamentos y fibras derivadas del petréleo para producir compdsitos
lignocelulésicos; asi mismo, polimeros basicos como el polipropileno han sido

reforzados por olote pulverizado (Schilling et. al., 2005).

También se han hecho intentos por utilizar olote rayado en la industria del
papel. Debido a que el olote de maiz posee excelentes propiedades absorbentes
ha sido utilizado como absorbente para derrames de productos quimicos,
portador de fertilizantes agricolas y bioadsorbentes de metales pesados y
colorantes para agua residual. La pirolisis del olote es utilizada para producir
furfural y acido acético. Mientras los tratamientos biol6gicos del olote producen
acetona, butanos, D — xilano y D — xilosa. Se ha utilizado como abrasivo industrial
y combustible solido cuando se encuentra pulverizado y se compacta (Schilling et.
al., 2005).

1.3 Turba

La turba es materia vegetal parcialmente fosilizada, habitualmente de color café
oscuro, es la primera etapa de la formacion del carbon mineral (Couillard, 1994).
El proceso comienza con la descomposicion de arboles y varias especies de
plantas en ambientes acuaticos como pantanos y ciénagas. La vegetacion
preservada por el agua se oxida lentamente por medio de microorganismos para
formar turba. Esta etapa bioquimica de metamorfosis normalmente ocurre en los
primeros metros de la tierra, por lo que la turba se localiza invariablemente entre

los 2 y 5 m de profundidad. Este proceso toma 10,000 afios en completarse, la
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composicion precisa de la turba depende de factores como la naturaleza de la
vegetacion, el clima regional, la acidez del agua y el grado de metamorfosis. La
etapa siguiente de la formacion del carbon es la transformacion de la turba en

lignito y después en carbén mineral (Brown et. al, 2000).

Las turberas comprenden una porcion significativa de la superficie terrestre
en varias regiones del mundo, con recursos explotables totales superiores a un
billon de toneladas métricas. Los yacimiento mas grandes de turba se encuentran
en el hemisferio norte en Rusia, sin embargo, yacimientos significativos han sido
encontrados en Brasil, Indonesia y otras regiones subtropicales (Brown et. al,
2000).

La turba es material polar y poroso, cuyos componentes mayoritarios son la
celulosa y la lignina. Los grupos funcionales polares de la lignina, los cuales
incluyen alcoholes, aldehidos, cetonas, acidos, hidroxidos fendlicos y éteres, estan
involucrados en la formacion de enlaces quimicos. La lignina y la fraccién himica
contiene predominantemente grupos p - hidroxilos. La turba parcialmente
descompuesta tiene una porosidad de ~95% y un &rea especifica de 200 m?/g
(Couillard, 1994).

Las propiedades de la turba dependen de varios factores, incluyendo las
condiciones ambientales existentes durante su formacion y su grado de
descomposicion. De hecho, aunque la composicién es esencialmente la misma,
un gran cambio se produce en algunas propiedades de la turba cuando se retira
de su estado natural en la turbera, se seca, se muele o se tritura, alterando
propiedades como la porosidad, permeabilidad y su capacidad de retencién de la
humedad (Couillard, 1994).

Muchos elementos son adsorbidos por la turba en condiciones naturales
teniendo como consecuencia baja concentracion de estos elementos en su
ecosistema. Asi, en las turberas se ha encontrado baja concentracion de metales

pesados como Zn, Pb, Cr, Cuy Hg.
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Se ha probado que la turba es un adsorbente y medio de filtracion efectivo
utilizado en la purificacion de agua residual. También puede ser convertido en
carbon activado, con propiedades fisicoquimicas aceptables y ha sido utilizado
como combustible. Sin embargo, la eficiencia de la remocion de contaminantes de
la turba sufre efectos adversos debido a las caracteristicas de la turba como baja
resistencia mecénica, gran afinidad por el agua, pobre estabilidad quimica y
tendencia al hinchamiento. Por lo que para resolver estos problemas se ha
empleado tratamientos quimicos y térmicos (Couillard, 1994).

1.4 Modificacion quimica de la materia lignoceluldsica

Existen dos técnicas principales para llevar a cabo la modificacion quimica de los
materiales lignocelulésicos: la primera técnica consiste en injertar cadenas
poliméricas en la superficie de la fibra por medio de la formacion de radicales
libres utilizando un iniciador redox y posteriormente se propagan las cadenas
poliméricas; el segundo método incluye las reacciones de los grupos hidroxilos
(OH) con ciertos tipos de reactivos como silanos, isocianatos, acidos carboxilicos y
anhidridos. Comunmente, estos reactivos tiene grupos funcionales reactivos

donde la cadena polimérica puede ser propagada o injertada (Tronc et. al., 2007).

1.4.1 Acetales

La formacién de acetales ocurre en la reaccion entre la materia lignocelulésica
con el formaldehido y aldehido de peso molecular superior. El formaldehido forma
enlaces con dos grupos hidroxilo (entrecruzamiento), los cuales pueden estar en la
misma cadena o0 entre cadenas para la celulosa y hemicelulosa, con otra
molécula de lignina o entre moléculas de diferentes polimeros. El segundo paso
de la reaccién esta catalizado por un acido fuerte. El entrecruzamiento del
formaldehido da buena estabilidad dimensional para ganancias en peso bajas,
pero las propiedades mecanicas del material modificado se ven reducidas (Lynch,
1999).
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1.4.2 Esterificacion

Los grupos hidroxilos primarios y secundarios de la materia lignocelul6sica pueden
dar lugar a reacciones de esterificacion, eterificacion o acetilacion. Los reactivos
comunmente utilizados por los métodos de esterificacion son: los anhidridos,

cloruros de acidos organicos o de alquilo, los &cidos carboxilicos e isocianatos.

La acetilacion no modifica la termoplasticidad del material lignocelulésico,
no obstante logra buena estabilidad dimensional con ganancias en peso pequeias
y este tratamiento proporciona resistencia al ataque de hongos. El tratamiento con
diferentes tipos de anhidridos muestra buena estabilidad dimensional y resistencia
al atague biolégico. La modificacion quimica con cloruros de acidos organicos
induce la hidrofobicidad y la termoplasticidad del material modificado (Jayashree
et. al., 2011).

Para evitar la degradacion de los residuos lignocelulésicos la temperatura
de reaccién para la modificacién quimica debe ser menor a 200 °C, el medio debe
ser neutro o ligeramente alcalino, sin necesidad de agregar un disolvente que
deba ser removido posteriormente. El tratamiento ideal debe contemplar la
reaccion quimica de los grupos funcionales hidroxilo de la celulosa, hemicelulosa y
lignina, hinchar la pared celular para que los grupos hidroxilo sean mas accesibles
y puedan reaccionar rapidamente para tener enlaces quimicos estables, sin
subproductos y cambiar las propiedades del material original. Cualquier
catalizador debe ser removido facilmente después de la reaccion, sin causar

degradacion o corrosion (Lynch, 1999).
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Tabla 1.2 Esterificacion de residuos lignocelulésicos.
Residuos Reactivos Condiciones experimentales Referencias
Anhidrido Disolver en 0.1 M de NaOH 24 h
maleico, 0.1 - 2.0 de Anhidrido Schilling C.H. et. al.

Olote de maiz

succinico, ftalico

24 h Temperatura ambiente

2005

o glutarico
Anhidrido maleico en fase vapor
Anhidrido P Iwamoto & Itoh,
Madera ) 180 °C
maleico 2005
12-24h
Disolvente: N,N - | h ¢ al
ayashree et. al.,
Madera Cloruros de acido Dimetilformamida/piridina y 2011
80°C 3,466h
Anhidrido Anhidrido acético/acido octandico
Agave azul ) Tronc E. et. al., 2007
maleico
135°C 3h
Acido oxalico/ 100 °C Gardea - Hernandez
Madera "
alcohol cetilico G. et. al., 2008
10 min
Solvente: Dimetilformamida
L. Catalizador: N,N -
Anhidrido . . N
. dimetilbencilamina
maleico,
Madera . . 20°C 15h Matsuda H., 1987
succinico, ftalico -
. Catalizador: Na,CO;
o acético
60 - 200 °C
3h
. 130 °C Thiebaud &
Madera Cloruros de acido
4 h Borredon, 1995

Las condiciones de reaccién generalmente conocidas se presentan en la

Tabla 1.2, se observa que en algunos casos para la sintesis de ésteres se utiliza
un disolvente para la celulosa para destruir la estructura cristalina del biopolimero,
con el proposito de que los grupos hidroxilo sean mas accesibles. Generalmente
se utilizan sistemas integrados por una sal y un disolvente aprético, por ejemplo, la
N, N’- dimetilacetamida (DMAc)/ (LiCl, 9% en peso), sin embargo, el impacto
ecoldgico y el precio de tales componentes limitan su empleo a una escala de

laboratorio y exige que se desarrollen técnicas alternativas libres de disolventes.
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1.4.3 Eterificacion

Las reacciones de eterificacion utilizan reactivos como: epéxidos, halogenuros de
alquilo, lactonas, compuestos a, p — insaturados. Durante la eterificacion con
epoxidos, la madera reacciona con oxido de propileno o butileno catalizado con
trietilamina formando un enlace éter con los grupos hidroxilo de los componentes
de la pared celular. La madera modificada es mas resistente al ataque de termitas
y hongos, ademas de ser mas estable dimensionalmente. Se ha investigado la
eterificacion de la madera con epoxidos, alil glicidil éter y glicidil metacrilato y se
encontrdé que no ocurre ninguna reaccion entre los grupos hidroxilo y los reactivos
cuando la piridina es utilizada como disolvente/catalizador. Elegir un catalizador es
esencial para reaccién entre los residuos lignoceluldsicos y los epéxidos (Chang &
Chang, 2010).

1.4.4 Combinacion con monoémeros/polimeros

Los residuos lignocelulésicos frecuentemente son tratados con materiales
poliméricos para mejorar su estabilidad dimensional y sus propiedades mecanicas.
En los tratamientos considerados se aplican monémeros o polimeros reactivos de
manera que penetren en el residuo y polimericen o se entrecrucen en el lugar. La
polimerizacion por condensacion ha sido estudiada cuando se trata la madera con
disoluciones acuosas o alcohdlicas con resinas como fenol — formaldehido,
melanina — formaldehido. Se ha reportado reacciones de polimerizacién por
adiciébn con mondmeros vinilicos para mejorar la dureza de la superficie y las
propiedades mecéanicas del residuo tratado. En el caso de la polimerizacion por
injerto, se ha utilizado estireno o acido acrilico para aumentar la compatibilidad
con los polimeros hidréfobos para los que son utilizados como relleno o refuerzo
(Lynch, 1999).
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1.5 Polimerizacion por injerto de carbonatos ciclicos

Los carbonatos ciclicos de anillo pequefio (cinco miembros) dificilmente se
someten a la apertura del anillo. Sin embargo, su polimerizacién ha sido reportada
en la presencia de alcoxidos métalicos y acetilacetonatos metalicos como
catalizadores. Para el carbonato de etileno es caracteristico que ninguna reaccion
ocurra cuando la temperatura es menor a 100°C, la temperatura de reaccion mas
adecuada en presencia de un catalizador de transesterificacion debe ser 170 °C.
Durante la reaccion de polimerizacion se incluye la descarboxilacion parcial, asi la
polimerizacion de carbonatos ciclicos falla para producir poli (alquilen carbonato),
pero conduce a la formacion del poli (alquilen éter carbonato) con un contenido de
unidades de carbonato inferior al 50% en proporcion molar. La perdida de CO;
depende del iniciador (Rockiki, 2000).

La polimerizacion por injerto proporciona una ruta potencial para alterar las
propiedades quimicas y/o fisicas de un sustrato polimérico para usos especificos.
Una posibilidad para la polimerizacion por injerto libre de disolvente con residuos
lignocelulésicos es su tratamiento con carbonatos ciclicos propuesta por
Hernandez — Meléndez et. al. (2009). Cuando se pone en contacto el carbonato de
etileno con un ion hidroxilo (iniciador) capaz de abrir el anillo epoxido tenso y un
alcéxido metalico, se forma un poli-carbonato (x) o un poli-éter (y) mediante una
reaccion directa SN; o SN,, como se puede ver en la Figura 1.4. En principio, la
materia lignoceluldésica podria actuar como un nucledfilo, pero para ello es
necesario adicionar una base, y la especie formada seria capaz de abrir el

carbonato de etileno, conduciendo a un polimero injertado.

La relacion molar de las funcionalidades carbonato a éter en el producto
(x/ly) dependera de la temperatura de reaccion. Las temperaturas elevadas
favorecen la formacion unidades del tipo éter con la producciéon de diéxido de
carbono (CO,), mientras que a temperaturas bajas se promueve la produccion del

carbonato.
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alcéxido

Iniciador-OH + n I: >_o — = Iniciador *[O—C—O—CHZ CHﬁO CH,- CH2]~OH +yco,

X+y=n

Figura 1.4 Polimerizacién del carbonato de etileno sobre un iniciador y un alcoxido
(Harris, 1989).

La polimerizacidbn por injerto de un carbonato ciclico con un residuo
lignocelulésico (iniciador) presenta tres etapas fundamentales: i) una iniciacion que
permite la apertura de los carbonatos ciclicos, ii) la reaccion covalente con el
grupo hidroxilo de la fibra que conducira a una funcién hidroxilo mas expuesta al
ataque covalente que la original, iii) el progreso de reaccién en cadena (Figura
1.5).

0 o /> o)
Ve o | :
Fibn—0 + 0~ O Fibra—OJ\O _’FlbraLO*OAJ;O

o 0

° OH

| - N > o
Fibra{o)\oAiL O\"'i\ P Fibra o/\o/\%t Mo ! \O
X co,

OH
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| o & | o
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Figura 1.5 Mecanismo de reaccion del carbonato de etileno con residuos
lignoceluldsico (Hernandez — Meléndez et. al., 2009).
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Capitulo 2 Desarrollo experimental

2.1 Materiales

Olote de maiz molido con tamafio de particula 0.1 — 0.84 mm secado a 105°C
antes de utilizarse. Turba molida con un tamafio de particula 0.50 — 0.84 mm
secado a 105°C antes de utilizarse. Carbonato de Sodio, Carbonato de Potasio y
Carbonato de Etileno (CE) de Sigma-Aldrich grado reactivo. Gas Nitrogeno de alta

pureza de Infra.

2.2 Meétodos de caracterizacion de los residuos lignocelulésicos
2.2.1 Caracterizacion de los grupos hidroxilos

Para elegir residuos agroindustriales con potencial para ser modificados
quimicamente, se siguié el procedimiento descrito por Ogg et. al. (1945). Este
consistié en cuantificar el acido acético liberado por titulacion con NaOH acuoso,
después de la reaccion de esterificacidn entre los grupos hidroxilos de la materia
vegetal y el anhidrido acético en piridina.

2.2.2 Caracterizacion fisicoquimica del residuo

La proporcién de los componentes principales de las fibras vegetales: lignina (L),
celulosa (C), hemicelulosa (Hc) y minerales se determiné por medio del método de
Van Soest & Wine (1968), utilizando un sistema clasico de reflujo. Dicho método
gravimétrico fue desarrollado por Van Soest, y es utilizado predominantemente por
los agronomos para medir la calidad del forraje relativo a las paredes celulares de
las plantas. Este método analitico incluye tres fracciones: contenido de la fibra al
detergente neutro (NDF), contenido de fibra al detergente acido (ADF) vy
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tratamiento con permanganato de potasio para remover la lignina. El ensayo NDF
mide el total del material de la pared celular, y contiene principalmente
hemicelulosa, celulosa y lignina; sin embargo, las pectinas se solubilizan y se
pierden durante la extraccion del detergente neutro. En el procedimiento ADF los
componentes primarios que se aislan son celulosa y lignina, removiendo la
hemicelulosa. La hemicelulosa se estima como la diferencia entre los pesos de
residuos de NDF y ADF. EIl tratamiento con permanganato de potasio es un
método oxidativo que solubiliza la lignina y permite cuantificar la lignina por
pérdida de peso (Jung & Lamb, 2004; Sharma 1996). Para la determinacion de

los minerales se utilizd la mufla a 600 °C durante 6 horas.

2.3 Descripcion del sistema reaccionante
2.3.1 Reacciones de derivatizacion soélido — soélido

2.3.1.1 En presencia de NaxCO3

Se pesaron 10 g de CE y se colocaron en un mortero. El mortero se calent6 hasta
alcanzar la temperatura de reaccion seleccionada. La primera serie de
experimentos se llevo a cabo a temperatura ambiente, 40°C, 55°C, 65°C y 85°C.
Posteriormente se adicioné 1.00 g del sustrato y 0.05 g de carbonato de sodio
(Na,CO3), se mezclé con intensidad con la ayuda del pistilo durante 1 hora (al
finalizar la reaccion se disolvio el contenido del mortero con acetona si el medio de

reaccion se solidificaba).
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Figura 2.1 Equipo experimental de la reaccién de derivatizacion solido — soélido.

2.3.1.2 En presencia de NaxCO3z y KoCO3

A partir de los resultados obtenidos en las reacciones de derivatizacion en el

mortero de la etapa anterior, se decidio realizar las siguientes pruebas, siguiendo

el mismo procedimiento de la seccién anterior.

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
)
)
K)
)

Olote de maiz a 65°C con Na,CO3; con mezclado mas intenso.
Olote de maiz a 65°C con K,CO3; con mezclado mas intenso.
Olote de maiz a 85°C con Na,CO3; con mezclado mas intenso.
Olote de maiz a 85°C con K,CO3 con mezclado mas intenso.
Turba a 40°C con Na,COs;con mezclado mas intenso.

Turba a 40°C con K,CO3z;con mezclado mas intenso.

Turba a 55°C con Na,CO3; con mezclado mas intenso.

Turba a 55°C con K,CO3 con mezclado mas intenso.

Olote de maiz a 85°C con K,COgsreponiendo el CE que se evapora.
Turba a 55°C con K,CO3reponiendo el CE que se evapora.
Olote de maiz a 85°C sin catalizador con mezclado mas intenso.
Turba a 85°C sin catalizador con mezclado mas intenso.
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2.3.2 Reaccion de derivatizacion sélido — liquido
2.3.2.1 A presion atmosférica

Se pesaron 20 g del CE y se colocaron en un matraz bola de vidrio de 250 mL de
capacidad, unido a un sistema clasico de reflujo. Se calenté el CE con agitacion
hasta la temperatura de reaccion seleccionada, la primera serie de experimentos
se llevo a cabo entre los 120 — 180 °C como reportd Hernandez — Meléndez et. al.
(2009), se adicioné 1.00 g del sustrato y 0.05 g de carbonato de sodio Na,COs3
(5% en peso respecto del residuo). La mezcla se dejé reaccionar durante 2 horas

con agitacion constante y en atmdésfera de nitrégeno.

Figura 2.2 Equipo experimental para la reaccion de derivatizacion sélido — liquido

a presion atmosférica.

2.3.2.2 A alta presion

La reaccion de derivatizaciéon sélido — liquido se realizdé en un reactor por lotes de

la compaiiia Parr de acero inoxidable. Se introdujeron 4 g del residuo/20 g de CE

y 0.20 g de catalizador (Na,COj3; 0 K,COg). Con el objetivo de producir un efecto

similar al generado en el mortero, se cargaron 14.6 atm de No.

23



Capitulo 2 Desarrollo experimental

El reactor se calenté con una mantilla hasta los 36 °C para que el CE se
fundiera y se iniciara la agitacion. En el dispositivo de control se especifica la
temperatura de referencia 10 °C por debajo de la temperatura de reaccion
seleccionada (entre 55 y 165 °C), cuando el reactor alcanza la temperatura de
referencia se indica la temperatura de reaccion deseada con el proposito de
eliminar las oscilaciones en la temperatura.

La mezcla se dejo reaccionar durante 1 hora con agitacion constante.

r‘ c

Figura 2.3 Equipo experimental para la reaccion de derivatizacion sélido — liquido

a 14.6 atm de presion.

2.3.2.2.1 A diferentes tiempos de reaccion

A partir de los resultados obtenidos en la seccion anterior, se determind la
temperatura a la que obtiene el mayor (%) porcentaje de injerto (165 °C). Se
repitié el procedimiento, manteniendo la temperatura constante y se modificaron
los tiempos de reaccion: 15, 25, 35, 45 y 60 min, para conocer la evolucion del %
de injerto respecto al tiempo.
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2.3.3 Reaccion de derivatizacion solido — vapor.

Con el objetivo de disminuir la proporcion g de substrato /g de CE se adopté un

sistema tubular continuo, basado en la metodologia propuesta por Hernandez —
Meléndez et. al. (2009), este procedimiento permite un contacto directo entre los
vapores de CE generados continuamente y el substrato sin la necesidad de

agitacion.

Se mont6 un dispositivo que consiste en una columna de vidrio (longitud
0.12 m y didmetro de 0.025 m), unida a un matraz bola de 250 mL donde se
generaron los vapores de CE. El calentamiento para la columna se produjo por

medio de una resistencia eléctrica.

Durante las pruebas iniciales se coloco 1 g de substrato en la columna 'y 10
g de CE en el matraz, con un tiempo de reaccion de 60 minutos a presion
atmosférica. Se exploraron las temperaturas 90, 110, 120 y 140 °C. Se propuso
inicialmente que el monomero se sometiera a diferentes temperaturas que
generaran diversas presiones de vapor: 135 °C (0.03039 atm), 190 °C (0.24698
atm), 210 °C (0.45748 atm) respectivamente (Anexo |. Presiones de vapor para el
CE).

Como los resultados obtenidos con las condiciones anteriores no fueron los
esperados, se decidio reducir la presidén del sistema para abatir la temperatura de
ebulliciébn del CE y garantizar la produccion de vapores. El vacié se generd por
medio de una bomba Leybold - Heraeus, llegando a una presion absoluta de
0.25 atm. Se colocaron 10 g del residuo lignoceluldsico con 0.5 g de Na,COsen la
columna, 8 g de CE en el matraz, las temperaturas de reaccion seleccionadas

fueron 120, 140, 160 y 180 °C y fueron reguladas por la resistencia en la columna.
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Figura 2.4 Equipo experimental para la reaccidon de derivatizacion solido — vapor.

2.4  Purificaciéon de las muestras

Al finalizar las reacciones de polimerizacion por injerto, la fase liquida producida
es removida por medio de filtracion al vacio. La fase solida se incorpora a una
etapa de extraccion con agua destilada durante 1 hora con agitacion constante
para eliminar totalmente el catalizador béasico y el agua se filtr6 al vacio. Para
remover el carbonato de etileno que no se injerto, se realizé una extraccion soxhlet

con acetona sobre el residuo lignocelulésico durante 2 horas.
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Figura 2.5 Extraccion soxhlet con acetona.

2.5 Caracterizacion de los productos

2.5.1 Cuantificacion del % de injerto

Debido a la alta heterogeneidad de la composicion quimica de los residuos
lignocelulésicos, no fue sencillo calcular el grado de sustitucién o derivatizacion de
los grupos hidroxilo. Por lo que el parametro que permitié cuantificar la reaccion
fue el peso ganado experimentalmente (% de injerto), medido sobre la fraccion
sélida recuperada después de la purificacion de las muestras.

El % de injerto fue calculado de la siguiente manera:

Myrarada y sxtrida — TTF

IﬂjET‘tﬂ {%] — [ inicial extraida % 100
m

inicial extraida

Donde M trataday extraida €S €l producto seco de la reaccion después de
la purificacion de la muestra Y m inicial extraida €S €l residuo seco sin reaccion

después el proceso de purificacion.
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2.5.2 Espectrometria FTIR

Después de secar las muestras a 105 °C, éstas se sometieron a la caracterizacion
espectrométrica por medio de FTIR. Se utilizé un espectrofotometro Spectrum 400
FT — IR/ FT — FIR de la marca Perkin Elmer.

El intervalo empleado de la radiacion infrarroja (IR) para visualizar los
grupos funcionales va desde los 400 cm™ a los 4000 cm™. Para los espectros de
IR que se obtuvieron, se monitorearon las siguientes bandas: hidroxilo (3400
cm™), CH./ etileno (2900 cm™), carbonato (1748 cm™) y éter (1120 cm™).

2.5.3 Analisis termogravimeétrico (TG/DTG)

Se seleccionaron las muestras del olote de maiz sin tratamiento, las provenientes
de las reacciones de derivatizacion solido — liquido a alta presion y solido — vapor
al vacio con los mayores (%) porcentaje de injerto para analizar comportamiento
térmico de los materiales.

Los experimentos de TG se realizaron en una balanza termogravimétrica
Mettler Toledo TGA/SDTA851°/LF600, en una atmdésfera de aire y un contenido de
la muestra inicial de 6 — 10 mg. La velocidad de calentamiento utilizada fue de 10
°C/min desde 30 °C hasta 500 °C.

2.5.4 Microscopia electronica de barrido

Las muestras seleccionadas en la seccién anterior también se estudiaron con
microscopia electrénica de barrido con el propésito de observar los cambios en la
morfologia de la superficie. Asi mismo obtener una nocion del tamafio de las
fibras, arreglo y porosidad. Los materiales se analizaron con diferentes aumentos:
x50, x150, x250, x500, x1000, x2000.
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2.5.5 Preparacion de laminados

Se prepararon laminados de los materiales con mayor (%) porcentaje de injerto
para probar la agregacién de las particulas injertadas, los laminados se prepararon
mediante moldeo por compresién. Se utilizé un molde de aluminio de 14 x 20 cm
y 2 mm de espesor, con una prensa hidraulica de platos calientes Carver modelo
3725 SIN 3723 — 015, a una temperatura de 210 °C vy utilizando una fuerza de
compresion de 40034 N (9000 Iby). El tiempo de compresion fue de 5 min.
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Capitulo 3 Analisis de resultados

3.1 Caracterizacion de los residuos lignocelulosicos

3.1.1 Caracterizacion de los grupos hidroxilos

En la Tabla 3.1 encontramos los criterios de eleccion de los mejores residuos
lignoceluldsicos para ser modificados quimicamente, en funcion del contenido de
los grupos hidroxilos por gramo de residuo. Podemos observar que la turba y el
olote de maiz son los dos sustratos mejor calificados por su contenido de grupos
hidroxilo accesibles y titulables, por lo tanto, decidimos trabajar con ellos. En la
siguiente seccion estudiaremos con mayor profundidad el origen de dichos grupos

hidroxilos a nivel de la estructura quimica a la cual pertenecen.

Tabla 3.1 Caracterizacion de los grupos hidroxilos presentes en diversos residuos

lignocelulésicos.

Materia Miliequivalentes
Residuo Materia Materia seca
Organica OH/g materia
lignocelulésico mineral (%) (%) "
(%) seca
Aserrin de pino 97.5 0.5 99.5 5.8
Bagazo de agave 95.0 6.0 94.0 4.8
Paja de trigo 97.8 5.2 94.8 5.3
Turba 85.0 5.0 98.7 19.5
Olote de maiz 95.2 2.2 97.8 8.3

’ Resultados obtenidos por medio del procedimiento de Ogg et. al. (1945).
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3.1.2 Caracterizacion fisicoquimica de los residuos lignocelulésicos
Por medio de la técnica de Van Soest & Wine y el uso de una hoja de calculo, se
determind la proporcién de los polimeros: lignina (L), celulosa (C), hemicelulosa

(Hc), los minerales y los extraibles acuosos presentes en el olote de maiz y la
turba.

Minerales

(a) Olote de maiz

Lip+Prot+Gluc

Minerales 9%
s O
5%

Hemicelulosa
10%

(b) Turba

Figura 3.1 Componentes vegetales de los residuos agroindustriales estudiados.
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Se puede observar en la Figura 3.1b que los constituyentes mayoritarios de
la turba son la lignina y la celulosa, asi mismo, tiene una mayor cantidad de
minerales respecto al olote de maiz. Mientras el olote de maiz tiene una mayor
proporcion de extraibles acuosos (proteinas, glucidos, almidén y lipidos) y
hemicelulosa que la turba, sin embargo, el contenido de celulosa es menor al de la
turba.

Se puede notar a partir de los resultados de esta caracterizacion que el alto
valor de los grupos hidroxilo titulables reportado en la Tabla 3.1 para el olote de
maiz tiene su origen en los grupos hidroxilos primarios y secundarios de la
celulosa y hemicelulosa. El origen de los grupos hidroxilo en la turba se debe
principalmente a la estructura de la lignina, indicAndonos que son alcoholes
primarios y secundarios procedentes de las estructuras de fenilpropano de la
lignina.

La suma de los polimeros Hc, C y L resultan en el 86% del total del peso
de la turba. Para la reaccion de formacion de un nucledfilo por ionizacién de un
grupo hidroxilo, los alcoholes primarios son los mejores candidatos para esta
reaccion, asi que la turba los tiene presentes en la celulosa y lignina. En el caso
del olote de maiz rico en hemicelulosa y celulosa, la suma de los 3 componentes
poliméricos principales es de 68% del total. De ahi la menor cuantificacion de los
grupos hidroxilo presentes comparados con los de la turba.

100 100
80 80
60 60
%T %T
40 40
20 20
0 : : : ‘ 0

3400 2400 1400 400 3400 2400 1400 400

cm? cm?
(a) Olote de maiz (b) Turba

Figura 3.2 Espectros FTIR del olote de maiz y turba.
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El intervalo comunmente empleado de la radiacion infrarroja (IR) para
visualizar grupos funcionales va desde los 400 cm™ a los 4000 cm™. Los espectros
de IR del olote de maiz y la turba muestran fuertes bandas de absorcion alrededor
de los 3340 cm™ asociadas al enlace R — OH, y otra cerca de 2900 cm™ del
enlace - CH; - . En la region distintiva o “huella dactilar” del olote de maiz y la turba
(v< 1500 cm™), se observan varias bandas de absorcion discretas debido a los
diversos grupos funcionales presentes en los principales componentes que forman
los sustratos, por ejemplo, en ambos materiales se observa las bandas asociadas
a 1086 y 1030 cm™ referentes a los enlaces C — O de los alcoholes secundarios y
primarios de la lignina y las bandas 1059 y 1033 cm™ referentes a los enlaces C —
O de la celulosa. De acuerdo con Tronc et. al. (2007), el pico de 1625 cm™
aparentemente no pertenece a la fibra, su presencia ha sido asociada al agua
adsorbida y es comunmente observada en el espectro de los materiales

lignocelulésicos.

3.2 Reacciones de derivatizacion del olote de maiz

La ganancia en peso después de la extraccién con acetona de la fase sélida es
utilizada como una medida de la progresion de la reaccion entre el carbonato de

etileno con los polimeros de la pared celular.

La eliminacion del carbonato de etileno sin reaccionar por medio de la
extraccibn con acetona es eficiente, sin embargo, se producen volimenes
importantes de solvente. La utilizacién de un proceso de extraccion soxhlet tiene la
ventaja de que ninguna reaccion adicional ocurrird durante la extraccién y nos
asegura que la ganancia en peso observada es debida Unicamente la reaccion de

derivatizacion.
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3.2.1 Reacciones de derivatizacion solido — soélido

3.2.1.1

En presencia de Na2COs3

Peso neto (g)
o
~

# Olote de maiz

M Turba

25

35

45 55 65 75 85

Temperatura (°C)

Figura 3.3 Peso neto para la reaccion de derivatizacion solido — sélido en

presencia de Na,COs.

El carbonato de etileno al encontrase por arriba de su punto de fusién a 36.4°C

actla como disolvente sobre los polimeros naturales que conforman las matrices

lignocelulésicas y este efecto se magnifica en presencia del catalizador (Na,COs3),

razon por la cual se observa esa caida considerable a 40°C para ambos

substratos. A partir de 40°C los sustratos comienzan realmente a ser derivatizados

por el carbonato de etileno a nivel de su celulosa, que es la fraccibn mas

resistente. Ambos substratos comienzan a aumentar su peso al aumentar la

temperatura de reaccion hasta llegar a un maximo entre 65 a 85°C.
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Figura 3.4 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacion solido — sdlido en

presencia de Na,COs.

En los espectros de IR de la turba (Figura 3.4b), claramente se observa que

las temperaturas de 40 °C y 55 °C favorecen la banda del carbonato injertado
(1748 cm™). Lo que comprueba que el injerto o incorporacion del policarbonato a
la turba es totalmente factible al realizarse la derivatizacion en fase sdlida a
temperaturas bajas. En cuanto a los experimentos con el olote de maiz, el mejor
resultado es a 85°C, donde de nuevo se ve que el pico del policarbonato injertado

es el ligeramente mayor para las temperaturas exploradas, se aprecia entonces

gue la activacion de los grupos hidroxilos en el olote de maiz requieren de una

mayor energia de activacion con respecto a los grupos hidroxilos de la turba.
Debido a que es deseable aprovechar al maximo el carbonato de etileno

mediante su injerto eficiente en las matrices, se tendria que proporcionar un

mezclado mas intenso o probar con carbonato de potasio (K,COj3) en lugar de
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carbonato de sodio, debido a que el K,COj3; es una base mas fuerte que el Na,COs3

y permitiria incorporar mas carbonato orgénico.

3.2.1.2 En presencia de Na>CO3 y KoCOs3

Tabla 3.2 Peso neto de pruebas de derivatizacion en fase sélida en presencia de

Na,CO3 Yy K>COs.
Peso neto (g)
Residuo K,CO4 Sin
Temperatura (°C)  Na,CO; K,CO;
lignoceluldsico Agregando EC catalizador
65 0.7657 0.8452 @ @
Olote de maiz
85 0.8501 1.0904 0.8342 0.9208
45 0.8400 0.8276 @ @
Turba 55 0.8476 0.8534 0.9750 @
85 @ @ o} 0.8208

*@: No se realizd experimento a esas condiciones

En la Tabla 3.2 de resultados para el peso neto del olote de maiz durante la
reaccion de derivatizacion se nota claramente el efecto positivo que tiene adicionar
una base mas fuerte a la reaccion, asi como el aumento de la temperatura de 65
°C a 85°C. La referencia es observar como para una misma temperatura (Figura
3.5a), es mayor la banda que aparece en la zona de 2895 cm™ (C-H), relacionada
con la produccién de nuevos enlaces C-H sobre la matriz original de olote.
También se observa cémo crece la banda en la zona de 1120 cm™ (éter),

indicando la formacion de nuevos enlaces injertados sobre la matriz original.
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Figura 3.5 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacion solido — solido en

presencia de K,CO3 y Na,COs.

En el caso de la turba, la Tabla 3.2 muestra que una base mas fuerte no

tiene un efecto importante en el peso neto en la derivatizacion de la turba como lo

tiene el efecto de aumentar la temperatura, donde se observa una ligera mejoria.

En la Figura 3.5b se aprecia como permanece practicamente en igual magnitud la

banda de 2895 cm™ para los 4 espectros. La banda que si crece un poco més es

la 1120 cm™ referente a la formacion principalmente de enlaces nuevos C-O-C

(Poliéter).
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(b) Turba 85 °C
Figura 3.6 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacién sélido - sélido sin
catalizador.

En la Figura 3.6a, los espectros de IR para el olote de maiz demuestran que
sin la presencia del catalizador la reaccion se lleva a cabo, pero no se incorpora
una cantidad apreciable de carbonato organico como en presencia del Na,CO3; o
el Ko,COs. Se observa una reaccion de desacetilacion sobre la hemicelulosa del
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maiz atn sin catalizador (banda 1262 cm™), es decir, esta reaccion sin catalizador
posiblemente requiera de mas trabajo mecanico para su éxito. En el caso de la
turba (Figura 3.6b), se aprecia que la presencia de la base es indispensable para
poder llevar a cabo la reaccidbn de derivatizacion de la turba a las bajas
temperaturas que estamos utilizando y de este modo poder observar la banda
1748 cm™.

100
90

80

70

60

%T 50
40

30 - Sin agregar CE

20 —— Agregado CE
10 |
O I I I I I I I I 1
4000 3600 3200 2800 2400 12000 1600 1200 800 400
cm-

(a) Olote de maiz a 85 °C

%T

38 7 — Agregado CE
20 - :

==Sin agregar EC
10 -
0 T T T T T T T T 1

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cm?
(b) Turba 55 °C

Figura 3.7 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacion soélido — sélido con

K>CO3 y reponiendo el CE evaporado.
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En la Figura 3.7a y en la Tabla 3.2 se aprecia claramente que el olote de

maiz cuando se le repone el carbonato de etileno que se evapora durante la

reaccion en el sistema abierto, se consigue aumentar la intensidad de la banda

1748 cm™ y aumenta también la cantidad de los enlaces quimicos covalentes

sobre la lignina (banda 1250 cm™), mientras que en el caso de la turba no se

aprecia dicho comportamiento.

3.2.2 Reacciones de derivatizacion soélido — liquido

El objetivo de la serie de reacciobn de derivatizacién solido — liquido es

proporcionar las condiciones de reaccion con un exceso de CE para determinar

la ganancia en peso cuando la accesibilidad a los sitios reactivos del sustrato son

el factor que controla la reaccion.

3.2.2.1

A presion atmosférica

70
60 -

—

, oy
= &= Olote de maiz / 58.5 % 534

= = Turba /

Temperatura (°C)

Figura 3.8 Injerto (%) por gravimetria para la reaccion derivatizacion solido —

liquido a presion atmosférica.
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A patrtir del (%) porcentaje de injerto obtenido luego de la extraccién soxhlet
con acetona y secado a 105°C, se seleccionaron aquellas muestras que tuvieron
una mayor ganancia en peso para realizar su espectro IR tomando como base la
informacion presentada en la Figura 3.8. Para el maiz, se eligieron las muestras
que corresponden a 170 °C y 180 °C. Por medio de los espectros de IR (Figura
3.9a) se aprecia que la presencia de los grupos hidroxilos disminuye (3382 cm™),
indicandonos que estan siendo aprovechados para la formacién de carbonatos
injertados (1748 cm™).

En el caso del maiz (Figura 3.9a), desaparece la banda de 1623 cm™
(asociada de los enlaces C=0 ésteres de la hemicelulosa original) debido a que al
parecer dicho enlace se hidroliza durante la reaccion, mientras que la banda
asociada a los enlaces C—H (2900 cm™) aumenta, ya que se forman nuevos
enlaces covalentes sobre los carbohidratos originales. Se puede apreciar que el
intervalo “6ptimo” encontrado para derivatizar al olote de maiz es similar al
reportado para la carbonatacion de aserrin de pino (Hernandez — Meléndez et. al.,
2009).

Para la turba, se seleccionaron las muestras procesadas para las
temperaturas 160 °C, 170 °C y 180°C y en la Figura 3.9b, se aprecia que
conforme aumenta la temperatura del proceso, la banda ancha referente a los
grupos OH disminuye, sin embargo, el pico de los carbonatos (1748 cm™) no
muestra una variacion apreciable. Se pudo apreciar en el seno de la reaccién una
menor formacion del poli (etilen éter carbonato) residual no injertado con respecto

al obtenido con el olote de maiz.
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Figura 3.9 Espectro FTIR obtenido de las pruebas de derivatizacion solido —

liquido a presion atmosférica.

3.2.2.2 A alta presion
A partir de las pruebas anteriores se determind que la turba es un sustrato que
ofrece menos ventajas al ser modificado quimicamente respecto al olote, por lo
que se decidi6 continuar trabajando Unicamente con olote de maiz. Con el
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propésito de disminuir la cantidad de carbonato de etileno en fase liquida y tener
un efecto similar al que se produce con el mortero, en el que a través del trabajo
mecanico se ‘empujaba” el carbonato de etileno para penetrar en la matriz, se
decidi6 trabajar en un reactor batch a 14.6 atm de presion suministrando N, para
un intervalo de temperaturas comprendido entre 55 — 165 °C, durante una hora y

utilizando K-,CO3; como catalizador.

En la Figura 3.10 puede observarse gque las temperaturas bajas entre 55 ° -
75 °C, el olote de maiz muestra una ganancia en peso discreta, con un
comportamiento similar al de las pruebas de derivatizacion en fase solida
estudiadas anteriormente, mientras que a partir de los 75°C cuando la temperatura
aumenta, el (%) porcentaje de injerto disminuye. El efecto benéfico de la
temperatura se aprecia hasta los 165 °C, cuando se obtiene un 20.9 % de injerto
lo cual coincide con lo reportado con Hernandez — Meléndez et. al. (2009).

25

20 A

10 -

Injerto (%)

-15

Temperatura (°C)

Figura 3.10 Injerto (%) por gravimetria reaccion de derivatizacién sélido — liquido a

14.6 atm de presion.
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Este comportamiento se corrobora a partir de la Figura 3.11, ya que se
aprecia que conforma aumenta la temperatura la banda (2900 cm™) asociada a la
produccion de nuevos enlaces C—H sobre los carbohidratos originales aumenta, y
la banda de los carbonatos injertados (1748 cm™) esta presente en los espectros
FTIR de las temperaturas que presentaron ganancias en peso en la Figura 3.10
(55 °C, 65 °C, 75°C y 165 °C), mientras que los espectros de las temperaturas que
no tuvieron aumento en peso presentan la banda 1748 cm™ menos definida. En el
caso de los de los grupos éter, se observa que la banda de 1120 cm™ se

incrementa en funcion de la temperatura.

165 °C

145 °C

125°C

105 °C

hcecccadeccccdycceNyecccesRccccanticaccasecccaac)a
-y e g e S o e e e By e g e

55 °C

Olote

4000 600 300 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
cmt

Figura 3.11 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacion solido — liquido a 14.6

atm de presion.
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Se realizaron pruebas para las temperaturas de 145 °C y 165 °C sin
catalizador (K,COs3), obteniendo un (%) porcentaje de injerto de -1.6 y 15.2
respectivamente, a partir de los espectros FTIR (Figura 3.12), se aprecia que la
banda de los enlaces C-H (2900 cm™) es ligeramente mayor para la prueba

realizada con K,COj3 ya que se logra un mayor % de injerto.

Al finalizar las pruebas de derivatizacion se observo que la presion final del
reactor se encontraba entre 19.7 - 29.6 atm, dicho incremento en la presion es
atribuible a la produccién de CO, como resultado de la formacién del poli (etilen
éter carbonato).

; | g
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40 - \
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Figura 3.12 Espectros FTIR de las pruebas de derivatizacion sélido — liquido a

14.6 atm de presion sin catalizador.

3.2.2.2.1 A diferentes tiempos de reaccion

Después de determinar la temperatura y las condiciones a las cuales se produce
el mayor (%) porcentaje de injerto, se repitio la prueba a diferentes de tiempos de
reaccion con el propésito de observar como evoluciona el (%) porcentaje de injerto

respecto al tiempo.
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A partir de la Figura 3.13 se observa que a los 35 minutos se obtiene el
mayor (%) porcentaje de injerto, desde ese tiempo el (%) porcentaje de injerto es
constante. Por lo que, se podria disminuir el tiempo de reacciéon empleado de 60
min a 35 min. En la Figura 3.14 se observa que la banda de los carbonatos
injertados aumenta su intensidad conforme aumenta el tiempo de reaccion de
forma discreta, mientras la banda 2900 cm™ aumenta considerablemente; la

proporcion CH,/OH es similar para las muestras a partir de los 25 minutos de

reaccion.

Analisis de resultados
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Figura 3.13 Injerto (%) por gravimetria para la reaccion de derivatizacion solido —

liguido a 14.6 atm de presion a diferentes tiempos de reaccion.
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Figura 3.14 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacion solido — liquido a 14.6
atm de presion para diferentes tiempos de reaccion.

3.2.3 Reacciones de derivatizacion solido — vapor

En las pruebas iniciales ninguna de las muestras después de la extraccion soxhlet
y el secado a 105 °C mostrd ganancia en peso, sin embargo, se decidié enviar las
muestras a andlisis de FTIR.
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Figura 3.15 Espectros FTIR para las pruebas de derivatizacion sélido — vapor.

En la Figura 3.15 se observa que los espectros de las diferentes
temperaturas exploradas (90, 110 y 120 °C) son similares entre ellos, sin embargo,
se aprecia la eliminacién de la banda 1625 cm™ relacionada con la humedad
absorbida de la muestra. En el espectro IR de los 140 °C ademas de observarse
la presencia de los carbonatos y un aumento importante en la banda de 1120 cm™
correspondiente a los éteres (C — O — C) , se muestra una disminucién
considerable de los grupos hidroxilo (3340 cm™) y una modificacion de la
proporcion CH,/O0H ; por lo que se repitid la prueba a 140 °C con diferentes
tiempos de reaccién (60, 90, 120, 150 y 180°C) para lograr un mayor (%)
porcentaje de injerto y de esta manera lograr cuantificarlo, sin embargo,

nuevamente las muestras no tuvieron la ganancia en peso esperada y los espectro
FTIR no mostraron diferencia significativa.

Debido a que los resultados obtenidos en las pruebas de derivatizacion en

fase vapor para 140 °C a diferentes tiempos de reaccién no fueron aquellos que
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se esperaban, se modificaron las condiciones del sustrato con el propoésito de
favorecer la reaccion. Se realizaron pruebas con olote humedo, con K,COsg,
impregnado con una solucion de NaOH 0.1 M y olote acidulado para las
temperaturas de 90 y 110 °C con tiempos de reaccion de 60 minutos, pero
ninguna de las muestras mostré ganancia en su peso original y los espectros IR
tampoco mostraron diferencias significativas en sus bandas que nos permitieran

asegurar la existencia del injerto (Figura 3.16).

La ausencia de ganancia en peso, y por lo tanto falta de reaccién de
derivatizacion en fase vapor, se atribuye a que la temperatura a la cual se calent6
el mondémero para la produccién de vapores fue superior a la temperatura reaccion
suministrada por la resistencia eléctrica, por lo que, cuando los vapores ascienden
por la columna, éstos se condensan e impiden que el vapor tenga contacto con el
substrato y de esta forma los grupos hidroxilo de la celulosa y hemicelulosa no

pueden reaccionatr.

Con el objetivo de eliminar el problema de la condensacion que se presenta
en la columna, se disminuy6 la presién del sistema (0.25 atm), para abatir la
temperatura de ebullicion del CE (190 °C) y de esta forma garantizar la
produccion de vapores. La temperatura de calentamiento del monémero al vacié

debe ser igual a la temperatura de reaccion inducida por la resistencia eléctrica.

49



Capitulo 3 Andlisis de resultados

Olote
humeda

Olote +
K.CO,

Olote +
NaOH

Olote
acddulado

Olote

cm-1
Figura 3.16 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacién sélido — vapor para

diferentes condiciones de sustrato.

Para la primera serie de experimentos no se utilizd6 Na,CO3; 0 K,COg3, se
exploraron las temperaturas 140, 160 y 180 °C, el tiempo de reaccién consistié en
el tiempo en el que la cantidad de carbonato de etileno inicial se evapor6 por
completo: 180 min, 105 min y 90 min respectivamente. No se obtuvo ganancia en
peso en estas condiciones, razén por lo que para la siguiente serie de
experimentos se adicioné 5 % en peso del substrato de Na,CO3; como catalizador,

segun la metodologia de Hernandez — Meléndez et. al. (2009).

El mayor (%) porcentaje de injerto se obtiene a una temperatura de 140 °C
(Figura 3.17). En la Figura 3.18 se observa que la banda de los nuevos enlaces C
— H injertados (2900 cm™) aumenta cuando la temperatura de reaccién se
incrementa, el pico de los carbonatos injertados (1748 cm™) sélo se aprecia en el

espectro de 180 °C.
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Figura 3.17 Injerto (%) por gravimetria para la reaccion de derivatizacion solido —

vapor al vacio.
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Figura 3.18 Espectros FTIR para pruebas de derivatizacion sélido — vapor al vacio.
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3.3 Caracterizacion de productos con injerto

Se seleccionaron las muestras de las pruebas de derivatizacion de CE en fase
liqguida a 14.6 atm de presion y de CE en fase vapor al vacio con los mejores
(%) porcentajes de injerto para estudiar los cambios en el comportamiento del

material

3.3.1 Analisis termogravimétrico

Debido a que los materiales lignocelulosicos estan formados principalmente por
hemicelulosa, celulosa y lignina, el modelo de combustion y pirélisis para la
biomasa consiste en reacciones paralelas o en serie de estos componentes; la
hemicelulosa se descompone tipicamente en el rango de temperatura de los 160 —
360 °C; la celulosa, entre 240 — 390 °C, entre tanto la pérdida de la lignina ocurre
en un amplio rango de temperatura desde 180 hasta 900°C. Dependiendo si la
atmosfera utilizada es inerte u oxidativa, la curva diferencial de pérdida de masa
(DTG) de la biomasa lignocelulésica muestra uno o dos picos respectivamente
(Aboyade et. al., 2009; Garcia et. al., 2010; Kumar et. al., 2008; Miiller — Hagedorn
& Bockhorn, 2007)

Los termogramas para el olote de maiz sin modificar (Figura 3.19)
presentan tres etapas fundamentales. La primera, corresponde a una pérdida en
peso del 2.0% para temperaturas inferiores a 100 °C, debida a la eliminacion de la
humedad adsorbida por la muestra y a la degradacion de componentes de bajo

peso molecular.

La siguiente etapa se presenta entre los 160 - 350 °C y muestra la mayor
pérdida en peso (~65%), en esta etapa tiene lugar la descomposicibn mayoritaria
de la hemicelulosa y la celulosa mientras que la lignina so6lo se degrada
parcialmente. A partir del segundo pico de la curva DTG no es posible apreciar
separacion alguna entre la hemicelulosa y celulosa a pesar de que el olote de

maiz contiene cantidades considerables de estos compuestos.
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La tercera etapa consiste en el final de la descomposicion de la celulosa y
la continuacién de la descomposicion de la lignina, el rango de temperatura que
abarca es de 350 — 490 °C. La pérdida de peso durante esta etapa es menor

(~31.1%) a la de la segunda etapa.
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Figura 3.19 Curvas TGy DTG correspondientes a la descomposicién térmica del

olote de maiz.

Para la muestra de olote de maiz derivatizado con CE en fase liquida a alta
presion (Figura 3.20a) se observa que el comportamiento de térmico del material
ha cambiado y es mas estable, debido a que sélo se aprecian dos etapas de
descomposicion. La primera etapa se presenta a temperaturas menores de 110°C,
la pérdida en peso de ~3.2% es debida a la eliminacion de la humedad de la
muestra; la siguiente etapa comienza en 160 °C y finaliza en 490 °C, presentando
la mayor pérdida en peso ~89% a una temperatura maxima de 300 °C. Esta
pérdida en peso es mayor que la apreciada en el olote de maiz sin tratamiento.
En el segundo pico de la curva DTG se observa un pequeiio hombro alrededor de
los 260 °C asociado a la descomposicion de la hemicelulosa.
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(a) Olote de maiz de la reaccion de derivatizacion sélido — liquido a 14.6 atm de
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(b) Olote de maiz injertado por medio de la reaccidn de derivatizacion soélido —

vapor al vacio.

Figura 3.20 Curvas TGy DTG correspondientes a la descomposicion térmica del

olote de maiz injertado en fase liquida y vapor.
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El olote de maiz derivatizado con CE en fase vapor a 0.25 atm de presion
muestra tres etapas de descomposicién de igual forma que el olote de maiz sin
modificar. La primera pérdida en peso es ~7.0%, se desarrolla entre 30 — 140 °C;
la segunda etapa presenta la mayor pérdida en peso (~48.0%) entre 150 — 400 °C,
con un pico de temperatura maxima de 260 °C. Entre 420 — 495 °C ocurre la

descomposicion de un ~7.2% de la biomasa. (Figura 3.20b)

A través de los resultados obtenidos a partir de los termogramas se puede
establecer que la reaccion del olote de maiz con CE en fase vapor es mas
selectiva; mientras que la reaccion del olote de maiz con CE en fase liquida
muestra la generacion de subproductos. El olote de maiz sin ningun tratamiento
mostré el mayor grado de descomposicion de las muestras analizadas (Figura
3.21)
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Figura 3.21 Comparacion de las curvas TG del olote maiz sin tratamiento,
derivatizado con CE en fase liquida a alta presion y con CE en fase vapor al vacio.
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3.3.2 Microscopia electronica de barrido

Se seleccionaron las micrografias con los mejores detalles de la morfologia

superficial y porosidad de los materiales.

FO=LUSH 1 <S8 §0Bra FO-UsSA1
s W

Figura 3.22 Micrografia x50 500um a) Olote de maiz sin derivatizar, b) Olote de
maiz derivatizado con CE en fase vapor, c) Olote de maiz derivatizado con CE en

fase liquida a presion alta.

En la Figura 3.22 se observa que el olote de maiz sin derivatizar muestra
las particulas lignocelulésicas como sélidos similares a granulos de almidon, asi
mismo, se observa que la superficie de estos sélidos es mas lisa que la de las
muestras de olote derivatizado. La micrografia del olote derivatizado con
carbonato de etileno en fase liquida a alta presidn presenta particulas mas

porosas que las del olote modificado con carbonato de etileno en fase vapor.
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2Rk’ X2/ 0BE 180

Figura 3.23. Micrografia x2000 10um a) Olote de maiz sin derivatizar, b) Olote de
maiz derivatizado con CE en fase liquida a presion alta, c¢) Olote de maiz

derivatizado con CE en fase vapor.

La Figura 3.23b muestra que las paredes que conforman las particulas
lignocelulésicas del olote de maiz tienen un recubrimiento grueso correspondiente
al carbonato injertado, en la Figura 3.23c las paredes de la fibra son méas gruesas
respecto al material original, sin embargo, el recubrimiento no es homogéneo
como la Figura 3.23b sino que presenta pequefias zonas donde el material

injertado no se acumula.
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Figura 3.24 Micrografia X500 50um a) Olote de maiz sin derivatizar b) Olote de

maiz derivatizado con CE en fase liquida a presién alta, c) Olote de maiz

derivatizado con CE en fase vapor.

Se observa que las fibras de olote de maiz sin derivatizar se acomodan en
laminas que se apilan (Figura 3.24a), mientras que el olote de maiz derivatizado
con carbonato de etileno en fase liquida (Figura 3.24b) es poroso de paredes
gruesas. La figura 3.24c tiene los poros mas grandes y con paredes finas.

3.3.3 Preparacion de laminados

El laminado obtenido de la termocompresiéon del olote de maiz en la sintesis via
sélido — vapor, presentd poca resistencia al tacto debido a la heterogeneidad de
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las particulas que conformaban la muestra y a sus pobres propiedades
termoestables. Asi que durante la manipulacion en agua se desintegro
rapidamente. Sin embargo, con olote de maiz de la sintesis solido — liquido a alta

presion no se pudieron formar peliculas por la poca cohesion entre sus particulas.

Figura 3.25 Laminado de olote de maiz de derivatizacion soélido — vapor al vacio.
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Capitulo 4 Conclusiones

Durante las reacciones de derivatizacion de la turba con CE en fase sélida se
determind que dicho residuo lignoceluldésico es un sustrato dificil de modificar
guimicamente a temperaturas bajas debido a que las bases utilizadas y el CE
rompen los enlaces quimicos que mantienen unidos a los polimeros constitutivos
de dicha matriz produciendo inestabilidad en el material. Ademéas el cambio de
catalizador no tiene un efecto importante en el incremento del peso neto como lo
tiene el efecto de aumentar la temperatura, no obstante se corroboré que la

reaccion de derivatizacion no se lleva a cabo en ausencia del catalizador.

El olote de maiz es modificado quimicamente en presencia de K,COs
preferentemente sobre la misma reaccion de derivatizaciéon con Na,COsz y en
ausencia de catalizador. Puede apreciarse en los espectros de IR que la
hemicelulosa es hidrolizada por las bases utilizadas poniendo a disposicion una
mayor cantidad de grupos hidroxilos primarios que pueden ser aprovechados
durante las reacciones de derivatizacion que se llevaron a cabo. Para las pruebas
de derivatizacion en fase liquida a presion atmosférica se observé un aumento en
el (%) porcentaje de injerto de la muestra conforme se incrementa la temperatura
de reaccion. Se corroboré la polimerizacion por injerto por medio del andlisis FTIR,
monitoreando las bandas de adsorcién de 2900 cm™, 1748 cm™ y 1120 cm™.

Las pruebas de derivatizacion en fase liquida a presion atmosférica
mostraron mejores resultados en cuanto a la cantidad de carbonato que se injertd
(~59% a 170 °C), sin embargo, el consumo de carbonato de etileno fue alto y los
tiempos de reaccion elevados. La diferencia en la cantidad de carbonato injertado
es debida a que el exceso de carbonato de etileno permite que el substrato se
“hinche” haciendo mas accesibles los grupos hidroxilo a la reaccion de

esterificacion o eterificacion.

Las reacciones de derivatizacion solido — liquido a alta presion redujeron

el consumo de carbonato de etileno y disminuyeron los tiempos de reaccion. Para
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estas reacciones, se reporté que la temperatura “é6ptima” de la reaccién (165 °C
con un injerto del ~21%) es similar a la obtenida en pruebas de derivatizacidén en
fase liquida a presién atmosférica (170 °C). Asi mismo, no fue necesaria la
presencia de Na,CO3 0 K,COj3 para que la reaccion de derivatizacion se llevara a

cabo.

Puesto que uno de los aspectos mas importantes a considerar cuando se
desarrolla un método quimico para la modificacion de fibras naturales es la
simplicidad del método y el tiempo requerido para el procesamiento, ya que
mientras mas complicado es el proceso, mas alto su costo, los grupos hidroxilo del
olote de maiz se derivatizaron con carbonato de etileno utilizando la metodologia
propuesta por Hernandez — Meléndez et. al. (2009) adaptando un sistema
analogo al tubular continuo, obteniendo 25 % de injerto como maximo a 140 °C.

De los métodos desarrollados, el que mostré mejores resultados en cuanto
a la modificaciéon de las propiedades materiales del olote de maiz, fue la reaccion
de derivatizacién soélido — vapor al vacio, ademéas de reducir el consumo de
carbonato de etileno, tener una temperatura de reaccion menor y ser un proceso

gue no requiere la utilizacién de disolventes.

La muestra de olote de maiz con mayor (%) porcentaje de injerto de la
derivatizacion en fase vapor al vacio mostré cambios en su morfologia superficial
ya que de una estructura de laminas lisas apiladas cambi6 a porosas, de paredes
delgadas con pequefias acumulaciones del carbonato de etileno injertado. En
cuanto a su comportamiento térmico demostré ser el mas estable ya que su grado
de descomposicion fue menor, fenédmeno atribuible a la formacion de los grupos
ester y éter. Por esta razdn, soélo se pudo formar un laminado (o pelicula) con este
material, a pesar de que sus pobres propiedades termoestables y la distribucion
heterogénea de sus particulas generaran poca cohesién. Para mejorar la
resistencia en los laminados se propone agregar agentes entrecruzantes que

mejoren la estabilidad dimensional como glicerol o acido adipico.
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La modificacion de residuos agroindustriales (lignoceluldsicos) como el
olote de maiz ofrece una alternativa a la industria de los compdsitos madera —
plastico, debido que al contrario de la madera, que tarda por lo menos 30 afos
para ser regenerada, los residuos agroindustriales se renuevan anualmente y su
utilizacion ayudaria a mitigar los problemas de contaminacién causados por su

disposicion final.

Asi mismo, gracias a que en los procesos de modificaciébn quimica de las
fibras se aprovechan los grupos hidroxilo reactivos de los polimeros constituyentes
de la pared celular para la formacion de nuevos grupos funcionales, los productos
finales son menos hidrofilos, lo que mejora propiedades como la estabilidad
dimensional y su resistencia al ataque microbiolégico, ya que se disminuye la
afinidad de estos materiales por el agua, eliminando el hinchamiento y el posible

crecimiento de los microorganismos.

Esto abre la posibilidad a que los residuos lignocelulésicos no sean solo
considerados como material de refuerzo o relleno para polimeros termoplasticos,
fuente de celulosa u otras sustancias quimicas o de energia; sino que los
residuos lignocelulésicos modificados quimicamente sean utilizados para nuevos
productos y usos, ya que actualmente no es posible competir con los productos

derivados del petréleo que se encuentran en el mercado.

Para la continuacion de la linea de investigacion de este trabajo se propone
i) probar la reaccién de derivatizacion sélido — vapor con otros mondémeros, ii)
proponer otra metodologia para determina el grado se sustitucién de las funciones
hidroxilo ademés de la ganancia en peso experimental, iii) mejorar la resistencia
de los laminados por medio de la adicion de agentes entrecruzantes, y realizar la

determinaciéon de propiedades mecanicas y de estabilidad dimensional.
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Anexo |

Anexo I. Presion de vapor del carbonato de

etileno
Punto normal de ebullicion 511.15 K
Punto normal de ebullicion 238 K
Constantes
A B C D E
8.6370E+01 -1.0899E+04 -8.5905E+00 |1.9181E-18| 6.0000E+00
Ecuacion
B aue o
P=exp| A+—+Chh T+ DI
T
T(°C) T (K) P (Pa) P (atm)

100 373.15 541.5 0.01

110 383.15 925.5 0.01

120 393.15 1530.8 0.02

130 403.15 2456.7 0.02

140 413.15 3834.3 0.04

150 423.15 5832.4 0.06

160 433.15 8663.2 0.09

170 443.15 12587.1 0.12

180 453.15 17917.9 0.18

190 463.15 25026.0 0.25

200 473.15 343415 0.34

210 483.15 46355.1 0.46

220 493.15 61618.8 0.61

230 503.15 80744.7 0.80

240 513.15 104403.3 1.03

250 523.15 1333204 1.32
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