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CAPITULO 1. INTRODUCCION

Una de las principales fuentes de material renovable en la naturaleza son los
residuos lignocelulésicos, que se compone de lignina, hemicelulosa y celulosa.
Estos materiales lignocelulésicos estan disponibles en diferentes tipos de fibras
basados y no basados en madera. En este sentido, en México se generan residuos
en los sectores agroindustrial y del papel y forestal, que pudieran ser aprovechados
para obtener productos de mayor valor agregado.

En general la mayor parte de estos residuos se dispone por incineracion, sin
embargo, la biomasa resultante es abundante y normalmente se utiliza para ser
convertida en biocombustibles, alimento animal, compostas y productos quimicos,
entre otros. El aprovechamiento de los desechos agroindustriales implica un
beneficio en términos de impacto ambiental, al retirar estos desechos de la basura
o confinamiento para su uso en productos donde se sustituyen materiales derivados
del petréleo o de recursos no renovables, dentro de los mencionados anteriormente,
se encuentra el denominado “bagazo” de Agave tequilana Weber variedad Azul.
Este es otro residuo agroindustrial de gran volumen, aproximadamente entre las
distintas variedades de tequila producido se estima que en el 2018 se produjeron
alrededor de 263.5 millones de litros (Figura 1). Se estima que el 40 % de la masa
de agave transformada en tequila acaba como residuo. Aunque la cifra varia en el
tiempo, estamos hablando de alrededor de 1 millén de toneladas de agave que se
procesan cada afio. Como consecuencia se producen alrededor de 400 mil
toneladas de residuos lignocelulésicos al afio, derivado Unicamente de la

produccion de tequila (Figura 2).
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Produccion Total: Tequila y Tequila 100%
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FIGURA 1. PRODUCCION DE TEQUILA DE 2012 A 2018 (CONSEJO REGULADOR DEL TEQUILA).

Consumo de Agave para Tequila y Tequila 100% de Agave

(miles de toneladas)

000 941.8 956.1 962.6
0.6
788.2 788.9
756.9 663.9 691.6
543.0 672.6
518.8
- S — 475.8
3375 464.9 24 277.9 290.0
292.0 270.1 264.4
0 T ! T : T T T )
2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018
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FIGURA 2. CONSUMO DE AGAVE PARA FABRICACION DE TEQUILA DE 2012 A 2018 (CONSEJO

REGULADOR DEL TEQUILA).
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Hasta el momento se tiene conocimiento de que se han llevado a cabo estudios
para proponer un remedio a la problematica del bagazo de agave tequilero; por
ejemplo, en los Ultimos afios, los estudios sobre la utilizacion de los materiales
lignocelulésicos como refuerzo en termoplasticos y materiales compuestos
termofijos estan aumentando debido a las mejoras que las fibras naturales pueden
proporcionar al producto, tales como baja densidad y biodegradabilidad, ademas

del hecho de que estos materiales son de origen natural (renovables).

Sin embargo, no existe una solucion definitiva, ya que todas las soluciones
propuestas implican llevar a cabo un pretratamiento de las fibras residuales,
generando a la par la produccion de mas residuos, por todo lo anterior podemos
decir que resulta peor la solucién que el problema de los residuos en si. Por ese
hecho la necesidad de desarrollar otras tecnologias y técnicas para su
aprovechamiento resulta evidente. La mayoria de las investigaciones sobre el uso
de los materiales lignocelulésicos, incluyendo el bagazo de Agave tequilana Weber
var. Azul, han estado destinadas a la obtencién de productos tales como alcoholes,
acidos organicos, compostas, papel, combustible, etc., siendo menor la cantidad de
trabajos realizados para obtener otro tipo de productos finales como son los
biopolimeros de uso de bagazo de agave tequilero que sean capaces de
aprovecharlo como fuente de carbono para producir biopolimeros, enzimas, entre

otros, generando un proceso econdémicamente atractivo.
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CAPITULO 2. BAGAZO DE AGAVE

1.1 MATERIALES LIGNOCELULOSICOS
La lignocelulosa es el material mas abundante en nuestro planeta, se compone de

celulosa, hemicelulosa y lignina principalmente, cuyas proporciones varian de la
siguiente manera (valores aproximados): 20-55% celulosa, 16-85% de hemicelulosa
y de 15 a 40% de lignina. (Howard R.L., Abotsi E., Jansen van Renburg E.L.,
Howard S., 2003)

La celulosa es un biopolimero formado por microfibras cristalinas insolubles que son
muy resistentes a la hidrolisis enzimatica. Su estructura es lineal y formada por
subunidades de anhidro-glucosa unidas por enlaces beta (B) glucosidico. En estas
estructuras forman a su vez microfibrillas que, de igual manera, al unirse entre ellas

por puentes de hidrogeno, forman principalmente arreglos cristalinos.

Por su parte, la hemicelulosa esta compuesta de polimeros de pentosas y hexosas
(Bayer EA, Shinom L.J., Shoham Y, Lamed R., 1998). Los principales sacaridos
que la conforman son xilosa, glucosa, galactosa, arabinosa, &cido glucurdnico,
acido 4-O-metil-glucurdénico y, otros azucares O-metilados en menor cantidad. A su

vez, la hemicelulosa se una a la lignina por medio de enlaces cruzados.

En cuanto a la lignina, se le considera un polimero generado por la condensacion al
azar de los radicales libres de alcoholes aromaticos. Su degradacion es dificil y
protege a la celulosa y hemicelulosa de la hidrdlisis enzimética por los que se le

considera un compuesto recalcitrante.

Por lo antes mencionado es que podemos considerar que los materiales

lignoceluldsicos tienen un gran potencial dado su bajo costo y abundancia.
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[l ORIGEN DEL BAGAZO DE AGAVE
La industria tequilera en México, particularmente en Jalisco, es de suma

importancia. La continua y creciente demanda del tequila da como resultado a la
produccion de millones de litros anuales de esta bebida, tal como se observa en la
Figura 1. Sin embargo, aunado a este proceso de produccion, se encuentra también

la generacion de residuos, siendo el bagazo uno de los principales (40% aprox.).

El bagazo que es la fibra del agave restante después de que se le ha extraido las
azucares, es decir, después de hornear, moler y fermentar en agua la pifia del
Agave tequilana Weber var. azul. Si bien es un residuo de origen organico y por lo
tanto se considera biodegradable, cuando no se realiza un manejo adecuado del
mismo puede pasar periodos prolongados para que de manera natural se
descomponga y reintegre sus componentes al medio ambiente, en este proceso de
descomposicion descontrolada su principal problemética es la produccion de
lixiviados (liquido residual generado en depdsitos controlados) que contaminan el

suelo y el agua cambiando sus propiedades.

Por consecuencia el generar grandes volumenes de este desecho y su disposicion

se ha vuelto un problema ambiental y econémico.

El bagazo de agave tequilero esta formado por fibras gruesas de 10 a 12 cm de
largo (Ifiiguez-Covarrubias G, Lange SE, Rowell RM., 2001) compuestas de

celulosa, hemicelulosa y lignina principalmente, tal como se observa en la Tabla 1.

Se han efectuado investigaciones para evaluar la factibilidad del uso del bagazo de
agave. Una de estas fue para hacer uso parcial del residuo para la alimentacién de
animales de ganado, en especial rumiantes (Ifiiguez-Covarrubias G, Lange SE,
Rowell RM., 2001). Por otro lado, también se ha investigado el uso de bagazo de
agave para hacer papel (Idagarra G., Ramos J., Zufiiga V., Sahin T., Young R.,
1999) para lo cual se emplearon técnicas de pulpeo mecanicas, quimicas y
bioldgicas. El estudio demostré que es factible esta aplicacion, aunque se obtiene

un papel con baja resistencia.

14



TABLA 1. COMPOSICION DEL BAGAZO DE AGAVE TEQUILERO.

Analisis Valor
Humedad (%) 71
pH 5.4
Materia orginica (% Base seca) 912
Cenizas (% Base seca) 8.8

Carbono organico total (% Base seca) 50.6
Nitrogeno total (% Base seca) .53
Relacion C:N 95.5

Fibra detergente neutra (% Base seca) 58.8

Fibra detergente dcida (% Base seca) 46.7
Hemicelulosa (% Base seca) 121
Celulosa (% Base seca) 41.9
Lignina (% Base seca) 7.2

Otras aplicaciones que se han intentado son como materiales aglomerados, en la
fabricacion de muebles y relleno de colchones, para fabricar ladrillos y como
composta. Sin embargo, todavia no se cuenta con un proceso definitivo y
econdmicamente atractivo para disponer de estos residuos, por lo que conviene
seguir explotando otras opciones por ejemplo la sintesis para su aplicacion en

biopolimeros.

1.1 BAGAZO DE AGAVE COMO RECURSO POTENCIAL.

Tomando en cuenta las consideraciones expuestas en las secciones anteriores, a
continuacion, se plantean algunas opciones propuestas para utilizar el bagazo de
agave en procesos para producir biopolimeros y compuestos de mayor valor
agregado a partir de estas fibras de agave. En la figura 3, se presenta un resumen

de los usos mas comunes y los potenciales para el bagazo de agave.
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FIGURA 3. USOS COMUNES Y POTENCIALES DEL BAGAZO DE AGAVE.
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[I.IV EL USO DEL BAGAZO DE AGAVE COMO SUSTRATO PARA LA
PRODUCCION DE BIOPOLIMEROS
En este apartado se enfocara en las fibras del bagazo de agave y su potencial para

aprovechar a este como substrato para producir estos biomateriales. A

continuacion, se enumeran algunos ejemplos:

Melanina (C3HsNs)

La melanina es un biopolimero complejo que se produce por un mecanismo de
sintesis auto oxidativo de precursores activados, es decir que se da una conversion
enzimatica de sustancias fendlicas a sus equivalentes ortodifendlicos. Estas
moléculas continlan oxidandose hasta formar quinonas con la subsiguiente
polimerizacion que da lugar al pigmento final. Siendo la enzima clave la tirosinasa.
Este compuesto se ha estudiado mucho en el proceso de pigmentacién de la piel,
aunque también tiene potencial para ser usada industrialmente en algunos
productos como protectores solares, pigmentos, lentes, y plasticos con proteccion

ultravioleta y como material conductor (Pezzella A., Vogna D., Prota G., 2003).

Ademas de estas melaninas sintéticas también existe la posibilidad de obtener
melanina por medio de bacterias marinas melanogénicas. Esta estrategia podria dar
lugar a que la produccion y purificacion de esta resultara mas barata que las

extracciones quimicas de otras fuentes.

Polihidroxialcanoatos (PHA’S)

Otro de los biomateriales de interés, que incluye a productos sintetizados por
microorganismos 0 enzimas, son los llamados bioplasticos. Estos son los
denominados, poliésteres ampliamente distribuidos en la naturaleza, que se
acumulan intracelularmente en microorganismos en la forma de granulos y que
tienen caracteristicas fisicoquimicas semejantes a los plasticos obtenidos de los
derivados del petroleo, y a diferencia de estos ultimos pueden ser biodegradados lo

cual los hace muy interesantes desde el punto de vista ambiental.
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FIGURA 4. GRANULOS DE POLIHIDROXIALCANOATOS.

IV OBTENCION DE COMPUESTOS FENOLICOS A PARTIR DE LA
LIGNINA PRESENTE EN EL BAGAZO DE AGAVE TEQUILERO
Otra de las aplicaciones potenciales del bagazo de agave tequilero es para la

obtencién de compuestos fendlicos. El bagazo de agave por ser un material
lignocelulésico también contiene lignina, la cual como se ha mencionado
anteriormente, se remueve por medios fisicos 0 quimicos para separarla de las
fibras celul6sicas que son el material de mayor interés. Sin embargo, debido a su
naturaleza quimica, varios autores coinciden en que es factible obtener compuestos
aromaticos y quimicos de bajo peso molecular a partir de la lignina (Howard R.L.,
Abotsi E., Jansen van Renburg E.L., Howard S., 2003).

Varios trabajos se han realizado para caracterizarlas en plantas lefiosas, sin
embargo, en materiales no lefiosos, como es el caso del bagazo de agave, existe
poca informacion al respecto (Fenske JJ, Griffin DA., Penner MH., 1998). Dichos
componente fendlicos asociados a la pared celular de los materiales
lignocelulésicos, que se liberan por efectos de los pretratamientos mencionados
anteriormente, han sido objeto de numerosas investigaciones, repostandose
principalmente las siguientes: guayacol, alcohol coniferilico, metoximetil fenol, acido
galico, acido cumarico, hidro benzaldehido, y demas hidrofenoles, benzifenoles y
benzaldehidos, los cuales tienen gran potencial a nivel de uso industrial, ya que se
pueden transformar en productos de interés como aromatizantes, farmacos e

incluso polimeros sintéticos tales como resinas con formaldehido.
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FIGURA 5. ESTRUCTURA GENERAL DE LA LIGNINA.
Es necesario evaluar alternativas para el uso eficiente de fuentes renovables, en
especial, las de residuos generados de las agroindustrias, ya que existen muchas
de éstas en nuestro pais, tal es el caso del bagazo de agave tequilero en el estado

de Jalisco.

Debido a su composicién, el bagazo de agave tiene potencial para ser usado en
aplicaciones alternas a las que comunmente se les dan, tales como para la
obtencién de compuestos fendlicos a partir de la lignina y biopolimeros producidos

por bacterias celuloliticas.
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CAPITULO 3. POLIMERIZACION

.l POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

La polimerizacion por radicales libres es una reaccion en cadena la cual consta de
tres etapas: iniciacidn, propagacion y terminacion (Cowie, Arrihi, 2007).
Iniciacion

La etapa de iniciacidn consiste en dos reacciones sucesivas. La primera es la
generacion de radicales libres, los cuales puedes ser formados mediante diferentes
tipos de reacciones, como ejemplo se puede presentar la generacion de radicales
mediante una disociacion de un compuesto llamado iniciador, que da como
resultado dos fragmentos en el que cada uno tiene un electron no apareado o
radical. En la ecuacidn (3.1) se muestra como el iniciador (I) se descompone en dos
radicales (R*) con una constante de descomposicion kd. Por ejemplo, la ecuacion

(3.2) es la representacion quimica de la descomposicion del peroxido de acetilo

representado como iniciador.
kd .
I = 2R (3.1)

0 0 0
I I ‘. I

CH; =C=0-0=C=CH; = 2CH; =C = 0"

La segunda reaccion es la adicion del radical libre a una molécula del monémero
(M) para producir el radical polimérico de tamafio 1. El esquema se presenta en la

ecuacion (3.3):
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3
R*+M = M; (3.3

Donde kay kj son las constantes de descomposicion y de iniciacion respectivamente.

En la ecuacion (3.4) se representa el ataque del radical libre a la doble ligadura del

monomero de etileno.

/ H \  H H H

« /N |
R* /C =C - R -c-c
\ |

H H H H

(3.4)

La segunda etapa es la propagacion, la cual consiste en la adicién sucesiva de
mondmero. Cada adicion transforma al radical en otro radical, pero con un tamafio

mayor. Las reacciones de propagacion se muestran a continuacion (3.5)

Propagacion
Mo+ M — M,e
M,o+ M —225 M. e
Mo+ M —225 Mo

k
Me+ M —2—> M o (35)
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donde kpi es la constante de rapidez de reaccion del radical de tamafio i.

-
.

H H //H \ /H
L/ N
R—C—CY\ c=C =
T / \y

H H H

Terminacion

La tercera etapa de la reaccion por radicales libres es la terminacion del crecimiento

de las cadenas.

Existen varias formas de terminacion del crecimiento de cadena (trasferencia a
monomero, a iniciador, etc.) pero la forma mas comun de terminacion es cuando se
encuentran y unen dos radicales poliméricos. Esta reaccion biomolecular de

terminacién puede seguir dos caminos:

a) Terminacion por combinacion, la cual da como resultado la formacion de un
polimero “muerto” (D) con un tamafio igual a la suma de las unidades
monomeéricas de que constaba cada radical. Este mecanismo es

representado en las ecuaciones (3.7) y (3.8).

Met+ Mo —t3 D

n+m (37)
H H . H H
NCHZ_C'+'C_CHZNHNCHZ_C_C_CHZN
Y Y VY Y (3.8)
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b) Terminacion por desproporcion, la cual da como resultado dos moléculas de
polimero “muerto” (D), una saturada y otra insaturada. Esto se representa en

las ecuaciones (3.9) y (3.10).

Me+ Mo —Ff25 D 1+ D

" (3.9)
H H H H H
~CHy,—C-+ - C—C~—~CHy—CH+ C =CH~
Y y v y v (3.10)

La polimerizacion por radicales libres convencional (PRC) es la metodologia mas
conocida y mejor consolidada para la produccion de polimeros vinilicos u olefinicos.
Este tipo de polimerizacién es compatible con una amplia variedad de mondmeros,
ademas de ser econd6micamente rentable para muchos productos, razén por la cual,

la mayoria de los polimeros y copolimeros son producidos mediante esta tecnologia.

Il POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA (PRC)

A pesar de las ventajas, la Polimerizacion Radicalica Controlada, por sus siglas PRC
no permite ejercer un buen control sobre el peso molecular (Mn), ni sobre la
polidispersidad (P), ni sobre la microestructura de las cadenas. Por esta razon, se
han desarrollado nuevas tecnologias de polimerizacion por radicales. Estas técnicas
se conocen por su nombre en inglés como Reversible Deactivation Radical
Polymerization (RDRP) comunmente conocidas como polimerizaciones radicéalicas
controladas. Estas nuevas vias de polimerizacion emplean algun tipo de
componente quimico conocido como controlador el cual coadyuva en el control de

estas caracteristicas de los polimeros en formacion.
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La caracteristica distintiva de estas reacciones se presenta cuando mediante el uso
de estos controladores, el equilibrio dinamico entre la reaccion de propagacion y la
reaccion entre el radical y el controlador adicionado se desplaza hacia las especies
mas estables que son las de las cadenas de polimero con el controlador o un
fragmento de este adherido al extremo. A estas cadenas poliméricas bloqueadas en
su extremo por el controlador se les llama “durmientes”. Si durante el proceso de
polimerizacion se suspendiera la energia que mantiene la propagacion de los
radicales (calentamiento, luz u otra fuente de energia) estas cadenas dejarian de
reaccionar. Si tiempo después para estas cadenas durmientes se reanudara el
suministro de energia para promover la propagacion de los radicales, estas cadenas
son susceptibles de ser reactivadas para continuar con la polimerizacion. Lo anterior

en contraste con la via PRC la cual una vez terminada el polimero ya no es reactivo.

Estas especies durmientes tienen, por lo general, una concentracion molar muy
proxima del agente de control, lo que significa que cada molécula de agente de
control generara una cadena y el producto queda altamente funcionalizado. Asi las
cadenas conservan la posibilidad de poder ser convertidas en macro radicales a
voluntad y ser conservadas en esa forma por un tiempo mayor que los radicales
formados por la via PRC. Asi la conservacion de macro radicales en crecimiento en
forma de especies durmientes da una clara ventaja en términos preparativos a otras

formas de polimerizacién radicalica.

Las técnicas de RDRP tienen variantes segun el tipo de compuesto o controlador
empleado. Algunas de estas variantes (nombradas en inglés) son: Atom Transfer
Radical Polymerization (ATRP), Nitroxide Mediated Polymerization (NMP), Radical
Addition Fragmentation Chain Transfer (RAFT)

A continuacion, centraremos la discusion en el proceso de polimerizacion controlada

via transferencia de cadena por adicién-fragmentacion reversible.
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I RAFT: POLIMERIZACION RADICALICA CONTROLADA POR
ADICION-FRAGMENTACION CON TRANFERENCIA DE CADENAS

La polimerizacidn via transferencia de cadena por adicién-fragmentacion reversible,
de monomeros vinilo/divinilo (RAFT) se diferencia de otras técnicas RDRP por
utilizar compuestos azufrados que actian como agentes de transferencia de
cadenas reversibles, conocidos como agentes RAFT. Esta tecnologia desarrollada
a finales del siglo XX por el Dr. Graeme Moad, Dr. Ezio Rizzardo y el Dr. San H.
Thang es una de las mas empleadas tanto en investigacion como a nivel industrial.
Asi en las polimerizaciones controladas por este tipo de agentes, llamadas
polimerizaciones RAFT, se actla sobre una reaccion de transferencia de cadena
reversible que transforma a los macro radicales (A) en macroagentes RAFT (B)
(Keddie, D.J., Moad, G., Rizzardo, E., Thang, S.H., 2012).

. L
Po e FTTTTTTTT S R
: S : Kﬂdd KH\ I /S .:
RAFT  (m)+ D g® P95 Pty (m)
z ; Kg ' Y/
boooo - K ada Z (R K
Ky A B P

FIGURA 6. ESQUEMA DE MECANISMO DE LA REACCION DE INICIACION PARA EL PROCESO RAFT

La polimerizacion RAFT solo se produce si en el medio de reaccion de la
polimerizacion por radicales libres tipo convencional se introduce un reactivo o
sustancia del tipo ditioesteres, tritiocarbonbato, xanato o dicarbanatos
ejemplificados en la Figura 6. Estas sustancias se usan en muy pequefias
cantidades (menor del 1% en peso), con relacion al mondmero. Como se aprecia
en la Figura 7, estas sustancias reaccionan por medio de adicion radicalica de las
cadenas de propagacion en el doble enlace S=C y forman un radical intermediario

centrado en el &tomo de carbono.
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FIGURA 7. MECANISMO DE LA FORMACION DE CADENAS EN LA POLIMERIZACION RAFT (PRE-
EQUILIBRIO)

El principio de la polimerizacion RAFT se basa en la fragmentacion de este radical
hacia la formacién de otro radical de tipo re-iniciante R" y la regeneracion del

fragmento, ahora con un sustituyente polimérico.

1.V REACCIONES DE ESTERIFICACION

Los ésteres se obtienen mediante la reaccion de alcoholes o fenoles con &cidos o
con derivados de éstos, especialmente cloruros de acido o anhidridos. Cuando la
formacion de ésteres se lleva a cabo utilizando acidos carboxilicos o sus derivados
deberia de especificarse que se trata de ésteres carboxilicos o carboxilatos, ya que
hay otros tipos de ésteres como sulfatos, fosfatos, sulfonatos, etc. Para este trabajo
al hablar de ésteres nos referimos a ésteres carboxilicos. Dentro de las reacciones
para formar ésteres esta la hidrolisis acida que consiste en el uso de acidos fuertes
como catalizadores, a temperaturas moderadas bajo condiciones de reflujo.
Siempre y cuando el acido, pero principalmente el alcohol, puedan tolerar estas

condiciones se puede llevar a cabo.

Sin embargo, en muchas ocasiones no se emplean alcoholes sino sustratos con
grupos hidroxilo a los que se desea injertar mediante una esterificacion un grupo
acido o algun otro grupo funcional y donde no es posible emplear la hidrélisis acida.

Para ello, se emplean otro tipo de esterificaciones como la de Steglich.
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IV ESTERIFICACION DE STEGLICH
La Esterificacion de Steglich es una reaccion que se lleva a cabo bajo condiciones

menos agresivas de oxidacion, de acidez y de temperatura, que la hidrolisis &cida.
Esta ruta de esterificacion permite la conversion aun en sustratos con grupos
hidroxilo y al emplear acidos débiles o poco labiles. Es uno de los métodos mas
convenientes para la formacion de ésteres tipo ter-butil, ya que el ter-Bu OH tiende
a formar carbocationes e isobutenos después de la eliminacion subsecuente en las

condiciones empleadas en la Esterificacion de Fischer.

O DCC 0

Py + R'OH ~

= 1H DMAP (cat.) R oR!

FIGURA 8. MECANISMO DE REACCION GENERAL EN LA ESTERIFICACION DE STEGLICH.

5
: . ;
’JJ\ H | - . /:H_\VW 0
R™ 07 o R7 O : o=
0 e H

Acido + DCC = Ataque > O-acilisourea intermediaria
(analogo a un anhidro de acido carboxilico)

FIGURA 9. MECANISMO DE REACCION GENERAL EN LA ESTERIFICACION DE STEGLICH.

La diciclohexilcarbodiimida (DCC) y el &cido carboxilico son capaces de formar una
O-acilisourea intermediaria, la cual ofrece una reactividad similar a la
correspondiente de un anhidrido carboxilico derivado de un acido. El alcohol puede
ahora adicionarse al acido carboxilico activado para formar la diciclohexilurea (DHU)
gue es mas estable y junto con éste el éster. En el laboratorio, la reaccion con acidos
carboxilicos y DCC puede llevar a la formacion de amidas las cuales no contindian
con el mecanismo mostrado en las figuras 9 y 10. Esto sucede cuando hay
presencia de agua o humedad en la reaccion, por ello se llevan a cabo en medio

anhidro.
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FIGURA 10. MECANISMO DE REACCION GENERAL EN LA ESTERIFICACION DE STEGLICH
Por otro lado, la adicién de aproximadamente del 5 % en mol, respecto del acido,
de 4-N,N-dimetilaminopiridina (DMAP), como catalizador es crucial para una

formacién de ésteres por esta via.

Una explicacion del por qué en la esterificacion de Steglich se emplea DMAP,
sugiere que este trabaja como un nucledfilo fuerte a comparacion del alcohol. De
esta forma las reacciones con la O-acilisourea llevan a la formacion de una amida
reactiva (“éster activo”). Este intermediario no puede formar productos
intramoleculares adicionales, pero puede reaccionar rapidamente con grupos
hidroxilo (-OH) de alcoholes o acidos débiles. El DMAP actiia como un agente de

transferencia acilica en ese sentido:

= 0 8]

i R o}
O\ R T b R)L‘ftl = R%’N = H R 0
I N: + 1 / ) —_— - | e — @ J_L_
b & 5, L T - - DMAR T HY R

M M
| |

FIGURA 11. MECANISMO DE REACCION GENERAL EN LA ESTERIFICACION DE STEGLICH
EMPLEANDO DMAP COMO CATALIZADOR.
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CAPITULO 4. OBJETIVOS E HIPOTESIS

V.l  OBJETIVO GENERAL

Este trabajo tiene como objetivo analizar las modificaciones quimicas y fisicas
mediante en uso de técnicas analiticas de caracterizacion que sufren muestras de
fibras de materiales lignocelulésicos provenientes del agave tequilero y que son
subproductos de procesos tequileros al ser sometidas a distintos procesos de
pretratamiento y como afecta su grado de insercién (grafting) de monémero de
estireno sobre la fibra empleando el proceso de esterificacion de Steglich con un

agente de polimerizacion RAFT.

V.l HIPOTESIS

Al pretratar fisicoquimicamente las muestras de las fibras de agave contenidas en
el bagazo se podran eliminar grupos de bajo peso molecular como es la
hemicelulosa, y se expondran en reactividad ciertos grupos funcionales hidroxilo (-
OH), los cuales se pretenden esterificar mediante la reaccion de Steglich con un
controlador RAFT acido, para después hacer crecer desde éste cadenas

poliméricas de estireno (insercion).
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CAPITULO 5. DESARROLLO EXPERIMENTAL

V.l METODOLOGIA EMPLEADA

Se revisaron en la literatura los métodos reportados de pretratamiento de materiales
lignocelulésicos para su uso como fibras reforzantes de poliestireno, enfocados
principalmente en agave. Se seleccion6 una fibra comercial que BioSolutions,
emplea como intermediario en sus productos y que fue proporcionada por Rheomod
de México S.A.P.l. de C.V. Este residuo, procedente de la mezcla de bagazos del
agave azul provenientes de distintas casas tequileras, es molido por el proveedor
hasta un tamafio de particula menor a 70 mesh (270 micras). A esta muestra
nosotros le denominamos A000. El suministro de una cantidad suficiente de residuo
para toda la experimentacion nos garantiza no tener variaciones de propiedades
debido a cambios de lote, muy comun en los residuos lignoceluldsicos. Se
caracterizaron muestras de fibra del bagazo original y muestras de fibra de bagazo

pretratado.

V.l REACTIVOS

Los reactivos que se utilizaron tanto en la preparacién de los pretratamientos, asi
como en la preparacion de macrocontrolador de fibora RAFT, fueron adquiridos a
través de Sigma Aldrich y J. T. Baker. El agua desionizada presentaba una
conductividad eléctrica menor a 0.10 uS-cm™y fue obtenida mediante filtracién por
membranas en la FQ UNAM.

El bicarbonato de sodio y el cloruro de sodio fueron utilizados de marcas
comerciales para uso en casa. La razén de usar estos reactivos es debido a que se
utilizarian en cantidades considerables para pretratar las muestras de fibra de

bagazo de agave (Tablas 2y 3, Figuras 12, 13y 14).
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TABLA 2. LOS REACTIVOS Y SUS CARACTERISTICAS FiSICAS.

) P.M. P
Reactivos
(g mol?) (g mL?)
Hidroxido de
) 39.99 2.1
Sodio (NaOH)
Bicarbonato de
Sodio 84 2.173
(NAHCO:3)
Cloruro de
_ 58.44 2.16
Sodio (NaCl)
Agua
Desionizada 18 0.958
(H20)

FIGURA 12. MUESTRA DE FIBRA AOOO SIN TRATAR.
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FIGURA 14. REACTIVO OCUPADO PARA SOLUCIONES NAOH.
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TABLA 3. REACTIVOS OCUPADOS PARA ESTERIFICACION DE LA FIBRA Y SUS CARACTERISTICAS
FISICAS

P.
. P.M. P P. Fusion o
Reactivos (g mL- Ebullicién
(@molt) (°C) )
) (°C)

Agente RAFT
Acido 4-Ciano-4- 279.38 94-98

(fenilcarbonotiolitio)pentanoico

L 162 (50
4-Dimetilaminopiridina (DMAP) 122.17 110-113
mmHgQ)
N, N’Diciclohexil carbodiimida
206.33 1.32 122
(DCO)
Diclorometano 84.93 1.33 -95 40
V.1 PRETRATAMIENTO DE LAS FIBRAS

A continuacion, se describe la técnica experimental tanto en frio, como en caliente

realizada en todos los pretratamientos:

1) Se pesaron 220 g de fibra seca codigo “A-000”.
2) Se prepararon las disoluciones de NaOH al 2 % y al 10 % m/v, NaCl y NaHCOs
al 10 % m/v conforme a la Tabla 4.
3) Dependiendo si el pretratamiento es en frio o caliente se llevd a cabo de la forma
siguiente (Figura 15):
a. En el pretratamiento en caliente en la parrilla de calentamiento con
agitacion se levanta la temperatura hasta alcanzar 40°C.
b. En el pretratamiento en frio la muestra se mantiene en 25°C Unicamente
con agitacion constante.
4) Se vaciaron sobre la solucion la masa de fibra y se mantuvo la agitacion
constante por el tiempo del pretratamiento.
5) Al término de la reaccién (8 horas a temperatura ambiente y 4 horas a 40°C) se
dej6 de calentar en el caso de las muestras en caliente y al final se dejaron de

agitar las muestras al alcanzar la temperatura ambiente.
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6) Se filtrd la disolucién empleando una tela de 150 hilos/centimetro y se tomo el
residuo para posteriormente refrigerarlo para su analisis (Figura 16).

7) Se neutralizaron los residuos de la disolucion.

8) Se hicieron lavados de la masa filtrada con agua desionizada hasta quitar todo
residuo de disolucion y al alcanzar pH de 7.

9) Se deposito la masa de fibra neutra sobre una charola de aluminio y se dejé
secar por 24 horas a temperatura ambiente.

10)Para asegurar sequedad total en la fibra, se sometié a secado en estufa de
calentamiento a 105 °C por 24 horas. Se pesoé la muestra para determinar el

rendimiento del proceso (Figura 17).

TABLA 4. COMPARATIVO DE RESULTADOS PRETRATAMIENTOS FIBRA AOOO DIFERENTES
CONCENTRACIONES Y RELACION

Concentracién Temperatura  Rejacién

Tratamiento _ Observaciones
(Yom/v) °C Fibra/Soluto
2% 25 1:15 Después de la reaccion la fibra fue lavada
con 6 L de Agua desionizada hasta alcanzar
2% 40 1:15 pH de 7
NaOH
10% 25 1:15 Después de la reaccién se prosigui6 a lavar
la fibra con 6 L de Agua desionizada hasta
10% 40 115 alcanzar pH de 7 (neutro).
Esta fibra no se lavé ya se encontraba neutra
para el secado, pero cabe resaltar que
H20 (Agua) 100% 25 1:6 »
durante la reaccién estuvo en un reactor
cerrado a temperatura ambiente
NaHCO; 10% 25 1110 Después de la reaccioén se lavo la fibra con 4
NaHCOs 10% 40 1:10 L de agua desionizada hasta alcanzar pH 7
NaCl 10% 25 1110 Después de la reaccioén se lavé la fibra con 2
NaCl 10% 40 1:10 L de agua desionizada hasta alcanzar pH 7
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FIGURA 16. TELA FILTRO UTILIZADA PARA FILTRAR LA FIBRA AOOO DURANTE LOS LAVADOS
CON AGUA

FIGURA 17. EQUIPO, ESTUFA DE SECADO POR CALENTAMIENTO A 105 °C CONSTANTES MARCA
BINDER® EMPLEADA PARA EL SECADO DE MUESTRAS.
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(Al SINTESIS DEL MACROCONTROLADOR
El macrocontrolador se formé a partir del proceso de esterificacion de Steglich entre

la fibra tratada y un controlador RAFT comercial. Cada macrocontrolador se obtuvo
siguiendo la siguiente metodologia. Se emplearon solo algunas fibras tratadas, las

cuales se seleccionaron después de caracterizar las fibras tratadas.
Los macro controladores sintetizados en base a fibra pretratada fueron:

e Fibra pretratada: AO00-H20100%-312hrs-25°C
e Fibra pretratada: AO0OO-NaHCO310%-40°C
e Fibra pretratada: AO0O0-NaOH10%-40°C

A continuacion, se muestra un resumen con las cantidades en masa tedricas y las
que se pesaron para la sintesis del macrocontrolador; asi como algunas

observaciones.

TABLA 5. MASA TEORICA EN GRAMOS PARA LA SINTESIS DEL MACROCONTROLADOR

Reactivo Cantidad (g)

Muestra de Fibra 0.2602 g
(A-000-tratada)

Acido 4-Ciano-4-(ferzi||;:lr:l?r(;notioiltio)pentanoico 0.1000 g

4-Dimeg)a'\r/lnAir;)c;piridina 0.0039 g

N, N’DicicIo?DeéiIC;arbodiimida 0.1749 g

Diclc(J[r)oCmN?)tanO 14.6077 g
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TABLA 6. MASAS REALES EN G. EN CADA MATRAZ PARA LA REACCION.

A000-H20100%-312-25°C

Reactivo A-000-tratada RAFT DMAP DCC DCM

Cantidad (g) 0.2618 g 0.1027g | 0.0039¢g | 0.1776 ¢ 11 ml+*11 ml

Reactivo A-000-tratada RAFT DMAP DCC DCM

Cantidad (g) 0.2618 g 0.1027g | 0.0046g | 0.1749g | 11.5ml+*8 ml

A000-NaOH10%-40°C

Reactivo A-000-tratada RAFT DMAP DCC DCM

Cantidad (g) 0.2612 g 0.1010g | 0.004g | 0.1905¢ 11 ml+*11 ml

Se emplearon matraces Erlenmeyer de 20 ml y se le fue agregando la cantidad

necesaria de reactivo, conforme se registr6 en la Tabla 6.

1. Preparacion de los matraces. Los matraces fueron pesados en balanza
analitica y se montaron en el equipo de inyeccién de N2z (Figura 18).

FIGURA 18. EQUIPO DE INYECCION DE N2
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Se pesaron y adicionaron los reactivos al matraz (Tabla 6).

3. Los matraces se colocaron en bafio de hielo a (0°C) y se inertizaron
mediante inyeccidbn de N2 en sistema abierto durante 10 minutos.
Posteriormente se dejaron reaccionando por 48 horas con agitacion
(Figura 19).

FIGURA 19. EQUIPO DE REACCION MONTADA SINTESIS DE MACROCONTROLADOR
4. Posteriormente al término de la reaccion, se sacan los matraces del barfio

de hielo. En este caso se observaron dos fases (Figura 20).

FIGURA 20. MATRACES DESPUES DE LA SINTESIS
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5. Se extrajo la urea con una pipeta Pasteur. La presencia de este

compuesto es un indicador del avance de reaccion (Figuras 21 a 23).

FIGURA 21. EXTRACCION UREA FIBRA AOQO- FIGURA 22. EXTRACCION UREA FIBRA AOQO-
H20100-312HRS NAHCO310-40°C

FIGURA 23. EXTRACCION UREA FIBRA A0QO-
NAOH10-40°C

6. Después de la extraccidén de la urea se lavé con agua desionizada y se
filtr6 el macrocontrolador restante por medio de filtraciéon a vacio con filtro

tipo Gooch con malla de teflon (Figura 24).
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FIGURA 24. EQUIPO DE FILTRACION A VACIO CON FILTRO DE TEFLON

7. Después a cada preparado de fibra se le removié en DCM excedente en
estufa de vacio (10 in Hg), a Tamb (20 °C), por 48 horas (Figura 25).

FIGURA 25. ESTUFA DE VACIO PARA SECADO DE MACROCONTROLADORES
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Para la purificacion del macrocontrolador a cada fibra se le hicieron 3 lavados con

los siguientes disolventes a temperatura ambiente:

V.IV

Pentano. Para remover componentes organicos no polares dispersos. Se
llevan a cabo tres lavados empleando 5 ml en cada uno.

Estireno. Ya que es el monomero por emplear, y este extraeria materia
organica de la fibra, se decidioé hacer un lavado, ya que en la siguiente etapa
se seguird gravimétricamente la insercion de estireno. Se llevan a cabo tres
lavados empleando 5 ml en cada uno.

Tetrahidrofurano (THF). Al final se disolvera el poliestireno en THF
empleando THF. Por ello, se somete a la fibra a un lavado con este solvente.

Se llevan a cabo tres lavados empleando 5 ml en cada uno.

POLIMERIZACION DEL MACROCONTROLADOR (INSERCION)

Para la polimerizacion se realizaron una serie experimentos, para evaluar el efecto

de cada componente:

a)
b)
c)

d)

f)

Polimerizacién de estireno por radicales libres (FRP),

Polimerizacién controlada de estireno por agente RAFT (PS-RAFT),
Polimerizacion por radicales libres en presencia de fibra de agave pretratada
con agua (FIBRA-FRP),

Polimerizacién de estireno controlada en presencia de macrocontrolador de
fibra pretratada con agua (MACROH20-PS),

Polimerizacion de estireno controlada en presencia de macrocontrolador de
fibra pretratada con bicarbonato de sodio (MACRO-NAHCOS3-PS),
Polimerizacién de estireno controlada en presencia de macrocontrolador de
fibra pretratada con hidroxido de sodio (MACRO-NAOH-PS).

El disefio de los experimentos anteriormente mencionados se detalla en la Tabla 7.
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Es importante sefialar que se utilizé un macrocontrolador sintetizado previamente
mediante otra metodologia basado en lignina aislada, el cual fue proporcionada por

un colega, sirviendo este como un punto de referencia para el andlisis de resultados.

TABLA 7. TABLA DISENO DE EXPERIMENTOS POLIMERIZACION MACROCONTROLADORRES

_ _ _ MACRO- MACRO- ,
Viales . Fibra Estireno| AIBN | RAFT Fibra de
Experimento CONTROLADOR CONTROLADOR

Pretratada (9) (9) agave (g)
FIBRA (9) LIGNINA (g)
1 FRP | e 2.0 0.006 | === | e e [
2 PSRAFT | - 2.0 0006 | 0.011 |  —— | e | -
3 FIBRA-FRP | = - 2.0 0.006 | ---—--—- | = - | e 0.150
4 FIBRA-PS-RAFT|  --—--- 2.0 0.006 | 0.011 | - | - 0.150
A000-
MACRO- H20-
5 oS H2010- 2.0 0.006 | ----- 0150 | @ eem | e
TAMB-312H
A000-
MACRO-
6 NaHCO310- 2.0 0.006 | ------ 0.1500 | @ - -
NAHCO3-PS
40C
A000-
MACRO-NAOH-
7 oS NaOH10- 2.0 0.006 | - 0150 | @ - | e
40C
MACRO-
I I I —— 2.0 OE06 | —— | 0.070 | -
LIGNINA

Cabe sefalar que todos los viales se taparon, cerraron a presion y se inertizaron

usando atmosfera de Nz, ilustrado en la Figura 26.
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FIGURA 26. INYECCION ATMOSFERA DE N2

Para el montaje del equipo de polimerizacion de los macrocontroladores se hizo un
acomodo en un bloque de calentamiento de viales marca Thermo Scientific/ Multi
Block Heater, para llevar a cabo la polimerizacién controlada a una temperatura de

60 °C, tal como se muestra en la Figura 27.

FIGURA 27. DISENO DE EXPERIMENTOS POLIMERIZACION MACROCONTROLADORES.
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Posteriormente las muestras se sometieron a un secado en estufa de vacio
dejandolas dentro de los viales a una presion de vacio de 10” de Hg por 48 horas y
a una temperatura de 50 °C aproximadamente, lo anterior con el fin de terminar la

reaccion de polimerizacién del mondémero de estireno.

Después del secado de las muestras de polimero, se extrajeron las muestras de

material polimerizado. Este procedimiento se ejemplifica en las Figuras 28 y 29.

FIGURA 28. VIALES ANTES DE LA EXTRACCION Y HERRAMIENTA UTILIZADA PARA ROMPIMIENTO
DE VIALES DURANTE LA EXTRACCION DE POLIMERO PARA ANALISIS.

FIGURA 29. POLIMEROS LIBRES ANTES DE LA EXTRACCION CON THF
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V. TECNICAS DE CARACTERIZACION ANALITICA

Las fibras antes y después del pretratamiento se caracterizaron por:

e Andlisis Termogravimétrico (TGA):

o Se emplea para establecer la identificacion de los componentes del
residuo de bagazo antes y después del pretratamiento por medio de
incineracion, por ejemplo: celulosa, lignina, hemicelulosa y materiales
solubles. También se emplea en la caracterizacion de los injertos con
polimero.

o Condiciones. TGA Q550 de TAInstruments:

= Muestra: Aproximadamente 10 mg.

» Condiciones de calentamiento:
Temperatura ambiente hasta 700 °C a 10 °C/ min en flujo de
N2. Desde 700 °C hasta 900 °C a 10 °C/min en flujo de aire.

* Flujo de balanza: 40 ml/ min.

* Flujo de Purga: 20 ml/min.
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FIGURA 30. EQUIPO DE TGA Q550 DE TAINSTRUMENTS.

e Espectroscopia de infrarrojo (FTIR):

o Se emplea como un método de cuantificacion y de caracterizacion
cualitativa para determinar la composicion de las fibras y su grado de
inserciéon del controlador.

o Condiciones. MIDAC Serie M1000 con reflectancia total atenuada o
por sus siglas en inglés, Attenuated Total Reflectance (ATR) marca
PIKE®:

» Elblanco (background) y el analisis de cada muestra se corren
bajo las mismas condiciones.

= Scans: 128

» Rango del espectro: 4000 hasta 700 cm-2.

= Ganancia: 1.0

» Resolucion: 4 cm™,

FIGURA 31. EQUIPO DE ESPECTROSCOPIA INFRARROJA FTIR MIDAC M1000.

46



V.II EXTRACCIO[\I FINAL DE LA FIBRA CON INJERTO Y ANALISIS POR
GRAVIMETRIA.

Después de la extraccion de polimero de estireno fuera de los viales, debido a que
las muestras ya se encontraban en estado solido, se rompieron conservando todos
los fragmentos de la muestra de polimero. Después de la extraccion del polimero
se tomaron los datos en peso de las muestras en balanza analitica para su posterior

tratamiento de datos.

FIGURA 32. POLIMERO DE ESTIRENO FUERA DE LOS VIALES PARA 2DO SECADO

Posteriormente las muestras fueron puestas nuevamente a secar en la estufa de
vacio a 50 °C y 50” de Hg por 48 horas, lo anterior con la finalidad de aumentar el

area de evaporamiento para que el poliestireno secara por completo.
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Posteriormente después del 2do secado de las muestras con polimero de estireno.
Para ello se utilizaron 8 viales nuevos, los cuales se lavaron y secaron con acetona
garantizando asi que no estuvieran contaminados, posteriormente se agrego las
muestras de cada polimero en su respectivo numero de vial; después se hizo el
lavado con THF con la finalidad de remover el polimero de estireno libre y obtener

la fibra con injerto (grafting).

En total se hicieron 6 lavados con 12 ml de Tetrahidrofurano (THF), grado analitico

con agitacion vigorosa.

FIGURA 33. MUESTRAS DE POLIMERO DURANTE LOS LAVADOS CON THF.
Después de los lavados se sometieron de nuevo las muestras de fibra a un secado

en estufa de vacio a 50 °C y 10 in Hg por 48 horas.

FIGURA 34. MUESTRAS DE POLIMERO DESPUES DEL LAVADO Y SECADO.
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Absorbance

CAPITULO 6. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSIONES

VI CARACTERIZACION DE LA FIBRA PRETRATADA

De los resultados obtenidos después de los pretratamientos mencionados en los
blogues anteriores se hizo la caracterizacion de todas las muestras, a continuacion,
se presentan los resultados de las caracterizaciones en FTIR; se muestran dos
regiones: la primera muestra los espectros FTIR en el intervalo de 4000 a 800 cm*
(Anexo A) y el segundo por el intervalo de 2000 a 1200 cm™ (figura 35). Se
observan cambios importantes en las fibras al ser tratadas con NaOH tanto en frio
como en caliente y para la tratada en frio con NaHCOs en las bandas cercanas a
1730 cm?t y 1275 cm. Estos cambios son asociados a la pérdida de material

soluble de la fibra por los lavados.

0.017
= = A00O-NAOH 10-TAMB

----- AO000-NAOH 10 -40°C
= = = A000-NAHCO310-40°
--------- A000-NACL10-TAMB
= « = A000-NACL10-40°C

0.015

0.013 — . = AD00-H20100-TAMB-312H
0.011 "-,-;'; PR
& 17
| [ /7
0.009 |4 a0/
R V4
r
i
K ,l ' \ ~—
0.007 ) ,, \
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FIGURA 35. ACERCAMIENTO DEL FTIR DE MATERIA PRIMA Y MATERIALES PRETRATADOS EN
RANGO DE 1200 A 2000 cm™,
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Absorbance

VLI CARACTERIZACION DEL MACROCONTROLADOR

A continuacion, se muestran tres comparativos de avance de reaccioén conforme al

orden de purificacion:

a) Avance de pretratamiento con H20 (Figura 36)
b) Avance de pretratamiento con NaHCOz3 (Figura 37)
c) Avance de pretratamiento con NaOH (Figura 38)

0.119 | . :
: : A000-H20100-TAMB-312H .
2 3 = === A000-H20100-TAMB312H (MACRO) :1
0.099 : : = + = AD00-H20100-TAMB312 (MACRO 2° LAVADO)
S eeeeeens AGENTE RAFT
i ;
0.079 :
» :.: ) :;: [}
o : ]
0.059 :'f .:-.:‘.E
0.039
0.019
-0.001 VNaservoumanai a

650 850 1050 1250 1450 1650 1850
Wavenumber (cm-1)

FIGURA 36. AVANCE DE TRATAMIENTO CON AGUA (A000-H20100%-25°C)
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FIGURA 37. AVANCE PRETRATAMIENTO BICARBONATO DE SODIO (A000-NAHCO310%-40°C).
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FIGURA 38. AVANCE PRETRATAMIENTO CON HIDROXIDO DE SODIO (A0O00-NAOH10%-40°C).
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Como se observa en los tres avances comparativos, se observa que las bandas
ubicadas entre 1600 cm? de absorbancia se observa un realce del pico
caracteristico al del andlisis del agente RAFT, aunque aparentemente desplazado
de lugar, esto se atribuye a un indicio de que efectivamente hubo adicion del agente
a la fibra pretratada. Este fenbmeno se observa claramente en los seguimientos de

las 3 fibras pretratadas distintas.

VLI CARACTERIZACION DE FIBRAS GRAFTEADAS INJERTADAS

1. Resultados de la caracterizacion de las fibras por Espectroscopia de
Infrarrojo (FTIR).

A continuacion, se muestran los espectros de FTIR de las fibras injertadas con
poliestireno, después de haber sido lavadas. En cada figura se comparan los
espectros del poliestireno sintetizado via RAFT (muestra 2 PS RAFT) expuestos en

orden de la siguiente manera:

e Fibra pretratada antes de la insercion del controlador RAFT

e Fibra pretratada después de la insercion del controlador RAFT

e Fibra pretratada después de la insercion del controlador RAFT e injertada
con cadenas de poliestireno después de ser lavadas con tetrahidrofurano
(THF).

En el dentro del recuadro de cada comparativo de los espectros, se denotan las
bandas caracteristicas del FTIR para el poliestireno, que se pueden observar
también en los espectros de las fibras con injerto, aunque con distinta
altura/intensidad (Figuras 39, 40 y 41).
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2. Resultados de la caracterizacion de las fibras por Termogravimetria (TGA).

Este tipo de caracterizacion se hizo con un equipo de Termogravimetria marca TA
Instruments® modelo TGA550 Discovery Series, para el tratamiento de los datos se
ocupo el software Trios TA Instruments V4.1®

En el caso de la Figura 42 puede observarse un comportamiento muy parecido de
la fibra original contra las pretratadas, sin embargo, existe un desplazamiento del
segundo pico (relacionado a celulosa) cuando se tiene el pretratamiento con NaOH

y NaHCO3, posiblemente debido a los iones remanentes en la fibra
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=
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FIGURA 42. COMPARATIVO DE TERMOGRAMAS DE FIBRAS PRETRATADAS.
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FIGURA 43. COMPARATIVO DE CURVAS MACROCONTROLADORES UTILIZADOS EN
POLIMERIZACION DE ESTIRENO.

En la figura 43 se observa que la figura de la derivada de la fibra se ha perdido y la
campana gue se observa pudiera ser mas parecida a una mezcla de las derivadas
del poliestireno y la fibra (punto medio parecido al del poliestireno, pero ancho
similar a lo observado en la fibra). Con lo cual se podria establecer que el material
a pesar de haber sido sometido a intensos lavados aln permanece con remanentes

del poliestireno y, por ende, corroborando la insercion.
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VLIV ANALISIS DE CONVERSION

A continuacién, se muestra tabla de resultados, condiciones de reaccidon a una
temperatura de 60°C por 96 horas, para el sistema de reacciones estireno-via

radicales libres-masa:

TABLA 8. TABLA RESULTADOS CONVERSION-FIBRA

Peso de Peso de

Peso de _,
: _ Peso de muestra muestraal Conversion
# Vial Experimento Controlador muestra al

vial (@) = al final final sin (%)
Moty | fibrag)

FRP 89,81%
2 PS RAFT 15.46 1,95 1,71 1,71 87,98%
3 FIBRA-FRP 15.68 2,15 1,48 1,33 66,39%
4 FIBRA-PS-RAFT 15.50 2,16 1,75 1,60 79,38%
5 MACRO-H20-PS A000-H2010-TAMB-312H | 15.49 2,17 1,40 1,25 61,94%
6 MACRO-NAHCO3-PS| A000-NaHCO310-40C 15.62 2,16 1,53 1,38 68,47%
7 MACRO-NaOH-PS A000-NaOH10-40C 15.51 2,16 1,03 0,88 43,74%
8 MACRO-Lignina 15.51 2,03 1,74 1,73 85,82%
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VIV RESULTADOS MASA DE POLIMERO INSERTADO

A continuacién, se muestra la tabla con resultados de la gravimetria en la cual se
indica que el que injerta mas masa de polimero y se considera como el mejor
macrocontrolador, es el que proviene de pretratamientos con bicarbonato de sodio
(NaHCOs3)

TABLA 9. TABLA RESULTADOS MASA INJERTADA DE POLIMERO

Masa polimero

Controlador .
injertado (g)

A000-H2010-TAMB-312H 0.0152
A000-NaHCO310-40C 0.0193
A000-NaOH10-40C 0.0112

VI.VI DISCUSION DE RESULTADOS

En la tabla 8 aparentemente se observa que existe una tendencia a disminuir la
conversion cuando se agrega fibra o agente RAFT, esta tendencia se observa
claramente en los viales 1, 2 y 3; sin embargo, en el vial 4 cuando se combina agente
RAFT vy fibra al mismo tiempo en la polimerizacion, se aprecia claramente como

incrementa el valor de la conversion significativamente con respecto al vial 3.

Con respeto a los viales 5, 6 y 7 que corresponden a los macrocontroladores
A000/H20100-312C/NaHCO0310-40°/NaOH10-40°C, respectivamente se observa
una tendencia positiva sobre sobre el porcentaje de conversibn y que es

directamente proporcional al efecto de insercion del agente RAFT a la fibra
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En los resultados observados en la figura 43, vemos que efectivamente existe
adicion de poliestireno en los termogramas de los macrocontroladores A0O00-H20,
NaHCO3 y NaOH ya que se observa una diferencia entre el termograma
caracteristico de la fibra original pero observandose una similitud en las curvas de
los pretratados con bicarbonato y sosa, sin embargo su porcentaje en masa de cada
uno es distinto, esto se observa en el intervalo de 350 °C a 440 °C de temperatura,
también encontramos que existe diferencia entre las curvas aquellas se encuentra
la insercidon de estireno pudiendo observar una aparente mejor insercion en el
macrocontrolador pretratado con NaHCOs3 a diferencia de su homologo pretratado
con NaOH.

A partir de los experimentos realizados a la fibra A0O0O, los cuales incluyen: los
pretratamientos y la sintesis de los macrocontroladores, los resultados de los
pretratamientos indican que los que presentan mayor o mejor potencial, fueron
aguellas tratadas con H20 a 25°C por 312 horas (ocupada como referencia),
NaHCOs al 10% m/m a 40°C por 8 horas y NaOH al 10% m/m a 40°C por 8 horas,
respectivamente ya que se observa un cambio en las bandas caracteristicas del tipo

de fibra original.

En resumen, después de todo el tren de tratamientos que se le dieron a los tres
procedimientos experimentales de pretratamiento fisicoquimico (H20, NAHCOs Y
NaOH) a la fibra A00O (figuras 39, 40 y 41) se puede observar que durante los
pretratamientos no existe un cambio significativo con respecto al el espectro
infrarrojo de la fibra original (fibra sin tratar); sin embargo cuando nos encontramos
en el espectro de la fibora como macrocontrolador encontramos unas muy ligeras
similitudes con el espectro del agente RAFT lo que podria significar que hubo
adicion de agente RAFT y pudiéramos considerar una efectiva sintesis de
macrocontrolador. Por otro lado, al utilizar el macrocontrolador dentro de una
polimerizacién en masa de monémero de estireno se observé un incremento de una
banda particular del espectro de poliestireno ubicada aproximadamente en los 600
cm?, esta banda cambia su intensidad dependiendo del origen del

macrocontrolador. Se observa que esta banda es mas intensa en la fibra pretratada
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con NaHCOs (A0O00-NaHCO310%-40°C) y mucho menor en la fibra pretratada con
H20 (A0O00-H20100%-312).

Haciendo un especial énfasis en los tres espectros resaltado con un recuadro
(figuras 39, 40 y 41), podemos concluir qué parcialmente si existe injerto en los

tres macrocontroladores.

CAPITULO 7. CONCLUSIONES

La sintesis del macrocontrolador fue satisfactoria ya que se observaron
modificaciones en el perfil FTIR con respecto a la fibra pretratada.

Con respecto a la polimerizacion encontramos mayor conversion de polimero,
fungiendo como macrocontrolador en aquel que fue pretratado con Bicarbonato de
Sodio obteniendo una conversion del 69% aproximadamente, que resulta mejor que
sus similares esto se confirma con el resultado de gravimetria en el que se observa

una mayor adicion de polimero.

Por todo lo anterior concluyo que le mejor pretratamiento de fibra es el que se realiza
con Bicarbonato de Sodio al 10% en masa con calentamiento hasta 40 °C ya

gue este cumple con todos los objetivos y arroja los mejores resultados.
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