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RESUMEN

L.Q.l. Salvador Requejo Leal
Fecha de graduacién: Junio 2011

Universidad Autbnoma de Nuevo Ledn
Facultad de Ciencias Quimicas

Titulo del Estudio: Degradacion quimica de madera y PET reciclado y su
aplicacion en la sintesis de resinas poliéster

Numero de paginas: 62 Candidato para el grado de
Maestria en Ciencias con
especialidad en Quimica
Analitica Ambiental

Area de Estudio: Quimica Analitica Ambiental

Propédsito y Método de estudio: El presente trabajo consistié en obtener celulosa
y derivados partiendo de la degradacion quimica de madera, bajo condiciones
de reaccién que involucraron la obtencion de estos componentes al degradar
la madera solo parcialmente; enseguida se separaron mediante extracciones
con diversos disolventes, se caracterizaron con diversas técnicas analiticas, y
después se hicieron reaccionar con oligoéster obtenidos al degradar
guimicamente polietilentereftalato (PET). En la primera etapa del proceso se
hicieron reaccionar madera molida (aserrin), dietilenglicol (DEG) y acido
sulfrico como catalizador, a 150 °C durante dos horas, se elimin6 el DEG del
medio mediante extracciones con agua, obteniéndose residuos celuldsicos
gue fueron purificados y analizados mediante espectroscopia Infrarrojo (FT-
IR), Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) y Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC). Por otro lado, se llevd a cabo degradacion quimica del PET en
presencia de DEG y una mezcla de Cloruro de estafio/Estearato de zinc como
catalizador, calentando a 210°C y agitando constantemente. En la etapa final
del proceso, los residuos celulésicos obtenidos de la madera y el oligoéster
obtenido del PET se pusieron a reaccionar durante dos horas a 120 °C; el
pr?ducto obtenido se analiz6 por FT-IR, DSC y Resonancia Magnética Nuclear
(H-RMN).

Conclusiones y contribuciones: Se realiz6 la sintesis de la resina con el
oligbmero y el residuo -celulésico. El producto presenté 73.44% de
entrecruzamiento y distribucion de masa molecular de 1718 g/mol. Las
técnicas analiticas utilizadas demostraron que se obtuvo una resina poliéster
entrecruzada; ademas presentd en su estructura la inclusion de unidades
monomericas provenientes de la celulosa. Las propiedades del producto
obtenido sugieren su potencial uso como recubrimiento para exteriores.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Generalidades de la madera

A lo largo de la historia, la madera ha sido utilizada como un material para fabricar
artefactos que satisfagan las necesidades de la sociedad; por ejemplo casas,
muebles, comedores, bases de recamaras, etc., dejando como resultado una gran
cantidad de material de desecho, como el aserrin. Uno de los usos del aserrin, es
mezclarlo con resinas del mismo tipo que las usadas en el pegamento del tipo
vinilico para hacer aglomerados, con éstos se fabrican los mismos articulos que los

gue se hacen con madera virgen, pero obviamente con un menor valor comercial.

Debido al crecimiento acelerado de la poblacién, los articulos hechos de madera se
han vuelto mas demandados, y por consiguiente hay un incremento de aserrin
sobrante de la fabricacion de muebles en la industria maderera. El aserrin residual
no puede ser quemado por cuestiones legales, ya que las emisiones de CO y CO,

representan una amenaza para el ambiente.

Por otro lado, es técnicamente factible convertir la madera en los productos quimicos
gue la constituyen para ser reutilizados en otros procesos. Si los costos del petréleo
crudo contintan subiendo mas rapido que los costos de la madera, la posibilidad de
obtener de este material los componentes que la constituyen podria ser una via mas
econdmica, ya que estos componentes representan una fuente alternativa de

carbono.



La madera esta compuesta por tres grupos de sustancias que conforman la pared
celular, donde se encuentran las principales macromoléculas: celulosa, hemicelulosa
y lignina; la proporcion de cada uno de estos componentes varia de acuerdo al tipo
de madera. El otro grupo lo conforman las sustancias de baja masa molar conocidas
también como sustancias extraibles que se encuentran en menor cantidad, y
finalmente las sustancias minerales. La proporcion de estos componentes varia
entre la madera de arboles de la misma especie y en diferentes partes del propio
arbol.!

En las siguientes secciones se describira brevemente cada uno de los componentes

principales de la madera:

1.1.1 Celulosa

La celulosa es un biopolimero de cadena larga conformado por unidades de glucosa,
gue Unicamente se diferencia del almidén por la configuracion de las moléculas
glucésicas. En la Figura 1 se muestra la estructura de la celulosa, la cual confiere un
caracter fibroso a las células debido a que se establecen multiples puentes de
hidrégeno entre los grupos hidroxilo de distintas cadenas de glucosa yuxtapuestas,
lo que hace que sea insoluble en agua, y originando fibras compactas que
constituyen del 40% al 45% de su composicion en la pared celular de las células

vegetales.?



Figura 1. Estructura de la celulosa

1.1.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa es un heteropolisacarido de alta masa molar, que se encuentra
constituida por diferentes unidades de monosacéridos: pentosas, hexosas y acidos
urénicos, enlazados entre si por enlaces glicosidicos, formando estructuras
ramificadas y en general amorfas. La hemicelulosa se encuentra alrededor de 29%
formando parte de la composiciobn en la madera, su funcion es actuar como

aglutinante entre la celulosa y lignina.

1.1.3 Lignina

Después de la celulosa, la lignina se considera como el material organico de origen
natural mas abundante en el planeta. El contenido de la misma depende del origen
de la especie vegetal. En la madera, su contenido varia entre 19 y 35 %.® La lignina
se define como un material polifendlico amorfo, generado por la copolimerizacion de

tres monomeros fenil-propanicos denominados alcohol coniferilico, alcohol sinapilico,



y alcohol p-cumarilico (Figura 2), que se han desarrollado de manera aleatoria
formando una molécula grande y compleja, con diferentes clases de ligamentos
entre los blogues estructurales altamente ramificados con una gran variedad de
grupos funcionales, los cuales proporcionan centros activos para interacciones
guimicas y biologicas. La lignina disponible comercialmente procede principalmente
de una serie de procesos de extraccion del papel. Los principales grupos funcionales
en la lignina incluyen los hidroxilos fendlicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos,

carbonilos, carboxilos y sulfonatos.
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Figura 2. Unidades y mondmeros bésicos de la lignina

En la Figura 3 se muestra la estructura de la lignina, dicha estructura varia segun se
trate de una especie frondosa o conifera. Los grupos fenilos de la lignina de
frondosas se sustituyen mas con grupos metoxilos que los de lignina proveniente de

coniferas. Una de las consecuencias de esta diferencia es que las ligninas de



especies frondosas estan menos reticuladas y son mas faciles de disolver durante la

conversion a pasta.*®

Figura 3. Estructura de la lignina

1.2 Generalidades del PET

Con respecto a los plasticos sintéticos, el polietilentereftalato (PET) es un polimero
termoplastico que presenta excelentes propiedades térmicas y mecanicas. Es uno
de los polimeros mas versatiles, se utiliza principalmente en la industria textil, en la
manufactura de peliculas fotograficas y en la fabricaciébn de envases de bebidas
carbonatadas. El PET que se usa en envases de bebidas se procesa con una
distribucion de masa molecular de 28,000 g/mol, la produccion anual de PET en el
mundo aumenta continuamente, alcanzando una produccion de aproximadamente

20 millones de toneladas anuales.®



El consumo principal de PET en los ultimos 20 afios se debe a la expansion del
mercado de botellas para bebidas carbonatadas, y en general a la industria
alimenticia. Este crecimiento convierte al reciclado de PET en una actividad

prioritaria, con el fin de disminuir su acumulacién en el ambiente.

Cuando el plastico cumple su ciclo de vida Uutil se presentan problemas de
almacenamiento, ya que la relacion peso/volumen de este material es baja y la
disponibilidad de rellenos es cada vez menor.

Actualmente, a los residuos plasticos se les pueden aplicar los mismos métodos de
tratamiento utilizados para otro tipo de residuos sdlidos, sin embargo, estos métodos

no estan exentos de inconvenientes cuando se aplican a los residuos plasticos.’

La mayor parte de los residuos plasticos se eliminan mediante incineracion o
disposicion en rellenos sanitarios, 1o que representa un problema ambiental por su
escasa biodegradabilidad. Tomando en cuenta que el PET es un polimero con
propiedades mecanicas estables, lo convierte en un contaminante potencial, no por
el riesgo a la salud, sino por la acumulacion del mismo, ya que solo del 20% al 25%

se recicla para obtener productos plasticos.’

El PET, debido a su naturaleza poliéster, se puede degradar quimicamente mediante
ataque de un grupo nucledfilo en presencia de un catalizador, ocasionando la
ruptura de la cadena polimérica en unidades de menor masa molecular, con la
consecuente formacion de compuestos oligoméricos de naturaleza poliéster; de

acuerdo a la estructura quimica de dichos oligdmeros, es factible que reaccionen con
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la celulosa obtenida de la degradacion quimica de aserrin, formando resinas

poliéster con celulosa y/o lignina injertadas entre las cadenas de oligoéster.

En el Esquema 1 se representa la reaccidn que se propone ocurre entre la celulosa
proveniente de la madera y el oligoéster proveniente del PET, ambos degradaos

guimicamente.
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Esquema 1. Reaccion entre la celulosa y PET degradado para formar la resina poliéster.

Por este motivo se llego al planteamiento del presente proyecto, el cual consistié en
degradar madera y PET, mezclar los productos obtenidos de ambos materiales bajo
condiciones de reaccién similares a las de la degradacion, con la finalidad de
investigar la posibilidad de obtener materiales poliméricos cuyas principales
caracteristicas sean resinas base poliéster, y de esta manera contribuir a la
disminucién de desechos sdlidos que tengan impacto ambiental generando la
produccion de nuevos materiales poliméricos con potencial aplicacion a nivel

industrial.



1.3 Antecedentes

Con base a la importancia que existe en reciclar materiales de desecho, como
madera y PET por mencionar algunos, diferentes grupos de investigacion se han
dado a la tarea de desarrollar nuevos meétodos para este proposito. Entre estos

trabajos se encuentran los siguientes:

1.3.1 Degradacion de Madera

En el 2003, Papinutti y cols.? trabajaron con el hongo Fomes sclerodermeus para
llevar a cabo la degradacion de madera por la produccién de enzimas ligninoliticas
en aserrin de alamo y cedro. Incubaron muestras de madera a 28 °C durante seis
meses, observaron que la celulosa y lignina fueron atacadas por igual, obteniendo
valores de hasta 58 y 56% de degradacion para celulosa y lignina respectivamente.
Esto demostr6 que el ataque a los distintos componentes de la madera fue
simultdneo, ocasionando un aumento en sustancias hidrosolubles debido a

productos de degradacién provenientes de la celulosa y lignina.

En el 2006 Cruz y cols.® llevaron a cabo experimentos de degradacién de la vaina de
frijol, utilizaron acido sulfarico al 0.4% (v/v), calentaron durante una hora a 100 °C
con agitacion constante, posteriormente blanquearon con NaOCI al 35% (v/v),
enseguida degradaron con NaOH al 1% (v/v), se blanque6 una vez mas y se lavo
con agua potable, obteniendo un rendimiento de celulosa del 48%, similar al

10

reportado por Alor (2000) cuyo valor fue 42.2%, esto hace suponer que los

subproductos de leguminosas representan una fuente potencial de celulosa.



En el 2007, Meléndez y Sanchez,*' realizaron degradacién de madera utilizando
acido acético glacial, acido sulfarico y ZnOAc/SnCl, como catalizadores, dietilenglicol
y 1-butanol como disolventes, como resultado obtuvieron una mezcla de celulosa y
lignina. Observaron que los productos resultantes de la degradacién con una mezcla
de acido acético y acido sulfarico (asi como cuando se usé dietilenglicol/acido
sulfurico) eran inservibles, ya que los productos se descomponian o simplemente no
se podian recuperar, siendo la reaccion en la que se utiliz6 1-butanol como
disolvente la que presentaba los mejores resultados, obteniéndose rendimientos del

16% de celulosa, pero no lograron separarla ni purificarla.

En 2009, Giraldo y cols.*? obtuvieron celulosa proveniente de residuos de la industria
maderera, purificandolos por digestion acido-basica de acuerdo con los
procedimientos descritos en el Technical Association for the Pulp and Paper
Industries (TAPPI)*** y caracterizandola por métodos instrumentales, ellos reportan
un rendimiento de celulosa de 46%, similar al reportado en las normas TAPPI para
especies maderables y de acuerdo a las técnicas instrumentales para la
caracterizacion, observaron un alto valor de pureza de celulosa en la muestra

extraida.

1.3.2 Degradacion de PET

Con respecto a los trabajos referentes a la degradacion quimica del PET se han
reportado los siguientes: En el 2003, Cheng y cols.'® estudiaron la etapa de glicélisis
de PET utilizando un exceso de etilenglicol (EG) como medio de reaccion, y acetato

de magnesio como catalizador. La temperatura optima fue 190 °C, con tiempo de

9



reaccion de 1.5 horas. El producto obtenido fue bis-2-hidroxietlienteraftalato (BHET).
Después de una hora de reaccion de glicdlisis, se obtuvo 99.7 % de conversion. En
este trabajo se llevo a cabo la reaccion en menor tiempo obteniendo un alto grado
de conversion, pero utiliza exceso de EG, lo cual para algunos procesos de

recuperacion el producto resultante podria ser inconveniente.

En el 2005 Shukla y cols.*® realizaron un estudio de glicélisis para la degradacion del
PET también con exceso de EG como medio de reaccion, y diversos catalizadores
de compuestos simples como: acido acético, hidroxido del litio y sulfato de sodio,
para después compararlos con otros catalizadores como el acetato de plomo y de
zinc. Las caracteristicas del mondomero obtenido en la glicdlisis, usando los
catalizadores mas simples fueron comparables a los resultados obtenidos con los
catalizadores que contienen metales pesados. Sin embargo, el hecho de utilizar los
primeros catalizadores tiene la ventaja de dafiar menos al ambiente y no son tan
costosos. En este estudio no se especifica la temperatura a la cual se llevé a cabo
la glicdlisis; por otra parte, el tiempo de reaccion es alto (8 horas) y el rendimiento
obtenido es de 65.4%, menor que aquellos obtenidos con catalizadores de metales

pesados.

En el 2005, Sanchez y Rosales.'” realizaron estudios de glicélisis para la
degradacion de PET usando diferentes glicoles, como trietilenglicol (TEG), 1,8-
octanodiol (OG) y pentaeritritol (PE), utilizaron tolueno como medio de reaccion. Esta
reaccion fue catalizada con una mezcla de SnCl,/estearato de zinc en relacion 1:1,

utilizando 0.04 g de este catalizador. En este estudio la temperatura de reaccion fue

10



175 °C, el tiempo de reaccion fue dos horas, llevandose a cabo la reaccion con
agitacion constante. Los resultados demostraron que a 120 minutos de reaccion se
obtuvo mayor porcentaje de degradacion al utilizar TEG, con un valor de 98% de
PET degradado, comparado con 70% obtenido usando 1,8-octanodiol. Por otro lado,
cuando se llevdé a cabo la reaccion con pentaeritritol hubo formacion de resinas
entrecruzadas durante el proceso, por lo cual se llegé a la conclusion de que el
pentaeritritol no es efectivo como agente nucleofilo en la reaccién de glicdlisis del
PET. En la glicdlisis con TEG se obtuvieron oligbmeros con masa molecular
promedio en numero (Mn) de 1,032 g/mol, masa molecular promedio en peso (Mw)
de 1,710 g/mol y polidispersidad (Mw/Mn) de 1.65, estos oligobmeros se hicieron
reaccionar con anhidrido maléico, manteniendo las mismas condiciones de reaccion
gue en la glicdlisis, con el fin de obtener resinas poliéster insaturadas que tuvieran

propiedades fotocurables.

En el 2006, Villa y cols.'® estudiaron el comportamiento catalitico del acetato de zinc
para la degradacion de PET en un medio de reaccidén con tolueno. Utilizando un
intervalo de temperatura de 170 a 180 °C, 1% p/p de catalizador con respecto al
PET, con dos horas como tiempo de reaccion. Los resultados obtenidos indicaron
gue en este tiempo se degradé 82% de PET. En este estudio también se utilizd
tolueno como medio de reaccion, el cual es toxico y por lo tanto de uso restringido,
en el presente trabajo de tesis se elimind el uso de tolueno como medio de reaccion
y se reemplazé por DEG, que puede recuperarse del medio después de la reaccion y

volver a utilizarse en posteriores degradaciones.
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En el 2008, Vitkauskien y cols.*® reciclaron PET de desecho industrial mediante
glicdlisis con etilenglicol (EG) orientado a la produccién de BHET; ademas llevaron a
cabo esta misma reaccion con dietilenglicol (DEG) en presencia de aditivos para
obtener polioles poliésteres aromaticos. La reaccion de degradacion se llevo a cabo
con una relacion molar de PET a EG de 1:10 y 0.5% de acetato de cobalto como
catalizador de transesterificacion, a temperatura de 190 °C durante cuatro horas. El
analisis de las caracteristicas de los productos glicolizados evidencio que la glicolisis
estuvo casi completa después de tres horas del proceso, obteniéndose un
rendimiento de BHET entre 81 y 82%, de lo cual se infiri6 que los productos
glicolizados contenian principalmente BHET. Por otra parte, la sintesis de polioles
poliésteres aromaticos se realiz6 partiendo de desechos de PET y DEG (1:1.8,
mol/mol) en presencia de glicerol y acido adipico, junto con el catalizador
organometalico: dilaurato de dibutilestafio (DBTL), 2-etilhexanoato de estafio (TEH),
tetrabutil titanato (TBT), cuya concentracion varié en un intervalo de 15 a 30 ppm.
Demostraron que el tipo de catalizador y su concentracion son factores importantes
en la viscosidad y estabilidad frente a la cristalizacién de los polioles poliésteres

aromaticos.

1.3.3 Mezclas

Entre las mdultiples aplicaciones que tienen el PET y el aserrin, en este trabajo
interesan principalmente aquellas que se refieren a la preparacion de resinas
poliéster a partir de estos materiales de desecho. Entre estos trabajos se encuentran

los siguientes:
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En el 2004, Gonzélez y cols.®® estudiaron comparativamente la degradacién térmica
de mezclas de aserrin de alamo y residuos de PET en proporciéon 1:1 con la de sus
componentes individuales, en un reactor tubular operado bajo atmoésfera inerte a
temperatura en intervalo de 400 a 600 °C, observaron que los productos resultantes
de la pirdlisis de la mezcla PET-aserrin presentaba un mayor potencial para su
empleo como combustible, que los obtenidos a partir del aserrin. Por consiguiente, el
co-procesamiento de aserrin con PET resultaria conveniente, ya que permitiria
alcanzar rendimientos superiores de productos con mayor potencial energético;
ademas, el compuesto preparado a 500 °C a partir de la mezcla alamo/PET
presentaba un area superficial Brunauer-Emmet-Teller (BET) relativamente grande
(~400 m?/g), que le confiere un interesante potencial para su uso directo como
material adsorbente, o para su posterior conversion en carbon activado mediante

gasificacion parcial, empleando como agente activante vapor de agua o CO,.

En el 2008, Kracalik y cols.?! observaron que al incluir fibras de basalto en una
matriz polimérica de PET reciclado, las propiedades de dicho material se veian
mejoradas con respecto a las de sus componentes individuales, presentando una
mejor resistencia mecanica, mejor adhesion interfacial y una buena relacion

esfuerzo-deformacion.

En ese mismo afio, Jo y cols.? realizaron mezclas de concreto con PET reciclado
para aprovechar los desperdicios de este polimero y al evaluar las propiedades

mecanicas de dichos concretos poliméricos, observaron que la resistencia a ataques
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acidos y alcali incrementaba al aumentar la proporcion de los componentes, asi

COmo su resistencia mecanica y su relacion esfuerzo-deformacion.

Como se puede observar, en ninguno de los trabajos anteriormente descritos se
hace alusion a la produccion de compuestos poliméricos a partir de la degradacion
guimica de madera, principalmente celulosa y lignina, para posteriormente hacerlos
reaccionar con oligobmeros poliéster derivados del PET reciclado, estos trabajos se
basan principalmente en mezclas fisicas de PET y madera; es por eso que en el
presente proyecto de investigacibn se investigd la posibilidad de sintetizar
compuestos poliméricos partiendo de residuos obtenidos de la degradacion quimica
de materiales de desecho, tales como madera y PET reciclado para propdsitos de
aplicacién en materiales, con el fin de ayudar un poco a disminuir la problematica de

la contaminacién provocada por la acumulacion de estos materiales en el ambiente.

1.4 Aportacion Cientifica
Obtener nuevos materiales poliméricos, cuyas principales caracteristicas sean
resinas con base poliéster con celulosa y/o lignina, establecer las condiciones de

reaccion para la sintesis de estos compuestos poliméricos a nivel laboratorio.

1.5 Hipotesis

Mediante una reaccion de polimerizacion entre residuos celulosicos derivados de

madera y oligoéster derivados de PET se obtienen resinas poliéster.
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1.6 Objetivo General
Sintetizar resinas poliéster partiendo de residuos poliméricos obtenidos de la
degradacion quimica de madera y oligoéster obtenidos de la degradacion del PET

reciclado.

1.7 Objetivos Especificos

O Establecer las condiciones Optimas de degradacion de madera a nivel
laboratorio; tal como catalizador, tiempo y temperatura de reaccion.

O Purificar y caracterizar los productos obtenidos mediante Espectroscopia
Infrarroja (IR), Resonancia Magnética Nuclear de protones (*H-RMN),
Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC) y Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC).

O Obtener oligoésteres a partir de la degradacion de PET y caracterizar el producto
obtenido mediante Espectroscopia Infrarroja (IR), Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC) y Difraccién de Rayos X
en polvos.

[0 Establecer las condiciones de reaccién entre los residuos celulésicos y los
oligoésteres con el fin de obtener una resina poliéster.

O Purificar y caracterizar la resina poliéster mediante técnicas de Espectroscopia
Infrarroja (IR), Resonancia Magnética Nuclear (RMN), Cromatografia de

Permeacion en Gel (GPC) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).
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CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO

2.1 Generalidades de las resinas poliéster

Las resinas poliéster son una categoria de polimeros que contiene el grupo funcional
éster en su cadena principal. Los poliésteres que existen en la naturaleza son
conocidos desde 1830, pero el término poliéster generalmente se refiere a los

poliésteres sintéticos, provenientes de fracciones pesadas del petréleo.

Las resinas en general pueden ser clasificadas en termoplasticas y termoestables.
Las termoplasticas se presentan sélidas a temperatura ambiente siendo procesadas
por calentamiento, fusion y enfriamiento en un molde apropiado. Este proceso puede
ser ejecutado mas de una vez, de modo que estas resinas pueden ser recicladas.
Las resinas termoestables, una vez moldeadas no pueden ser reprocesadas, siendo
estas Ultimas empleadas como matriz para la construccion de equipos, tuberias
anticorrosivas y fabricacion de pinturas. Para dar mayor resistencia mecénica suelen
ir reforzadas con endurecedor o catalizador. Un punto muy importante es conocer la
masa molecular de la resina poliéster, debido a que esta tiene una influencia directa

en las propiedades mecanicas, fisicas y quimicas exhibidas por el material.
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2.2 Técnicas de analisis

Determinacion de masa molecular

Debido a la naturaleza misma de los mecanismos de polimerizacién, en los cuales
existen variaciones estadisticas durante el proceso de sintesis, se generan
moléculas poliméricas de diferente tamafio y por lo tanto de diferente masa
molecular; conociéndose esta diferencia como polidispersidad. La distribucion de
masa molecular es un parametro importante en la caracterizacién de polimeros, ya
gue nos indica la diferencia entre la masa molecular mas alta y la mas baja, asi
como el promedio de la mayoria de las moléculas. Existen diferentes métodos
experimentales para determinar este pardmetro en un polimero, los cuales se
clasifican en absolutos y relativos. En la Tabla 1 se presenta la clasificacion de los

métodos para la determinacién de masa molecular.?®

Tabla 1. Métodos para la determinacion de masa molecular

e Titulacién de grupos funcionales
Métodos absolutos * Osmometria
e Dispersiéon de luz

e Ultracentrifugacion

Métodos relativos Viscosimetria

Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC)

Viscosimetria
Esta técnica se basa en la capacidad de las moléculas poliméricas para incrementar

de forma considerable la viscosidad del liquido en el cual se encuentran disueltas,
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aun a concentraciones muy bajas, siendo esto una manifestacion del caracter
voluminoso de los polimeros en solucion.

Existen diversos métodos para determinar la viscosidad de un liquido 6 de
soluciones poliméricas. Sin embargo, el mas util por simplicidad, exactitud y costo
estd basado en la medicion del tiempo de flujo del liquido 6 de las soluciones

poliméricas a través de un capilar utilizando el viscosimetro Ubbelohde (Figura 4).%*

Figura 4. Viscosimetro Ubbelohde.

Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

La cromatografia de permeacion en gel es especialmente (til en la separacién de
especies de masa molecular elevada, permite estimar la masa molecular o la
distribucién de masa molecular de polimeros. Se fundamenta en la separacién por
diferencia de tamafio de las cadenas poliméricas, cuando estas son forzadas a
pasar a través de una columna cromatografica empacada con una resina en forma
de gel. Las cadenas de mayor tamafio salen de la columna primero y las de menor
tamafo permanecen mas tiempo, el tiempo de elucion depende de las condiciones

cromatograficas, y el mismo proporciona un valor de la distribucion de masa
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molecular. En estos casos, los volimenes de elucion de la muestra se comparan con
los de una serie de compuestos patrén de caracteristicas quimicas semejantes.

Mediante esta técnica se determind la distribucion de masa molecular de los
productos obtenidos en la reaccidon de glicolisis y en la resina poliéster sintetizada

durante el presente trabajo de investigacion.

Espectroscopia Infrarrojo (FT-IR)

Técnica analitica que proporciona informacion acerca de la naturaleza quimica de
los compuestos, de la existencia de grupos funcionales y de la estructura de las
moléculas. Tiene menos aplicacion en el analisis cuantitativo, pero primordial en el
analisis cualitativo. Se fundamenta en la absorcion de la radiacion del intervalo

infrarrojo por las moléculas en vibracion.

Pueden distinguirse dos categorias basicas de vibraciones: de tension y de flexién.
Las vibraciones de tensién son cambios en la distancia interatémica a lo largo del eje
del enlace entre dos atomos. Las vibraciones de flexion estan originadas por

cambios en el angulo que forman dos enlaces.

En principio, cada molécula presenta un espectro IR caracteristico (huella dactilar),
debido a que todas las moléculas (excepto las especies diatbmicas homonucleares
como O, y Br») tienen algunas vibraciones que al activarse, provocan la absorcion de
una determinada longitud de onda en la zona del espectro electromagnético

correspondiente al infrarrojo.?®
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Mediante esta técnica se analizaron los productos finales de la reaccion de glicOlisis
del PET, asi como los productos de la degradacién de madera, para identificar los
grupos funcionales formados durante ambas degradaciones. De igual manera en los
productos obtenidos de la sintesis de resina poliéster se identificaron los grupos

funcionales formados durante la esterificacion.

Resonancia Magnética Nuclear de protén (*H-RMN)

Es una técnica empleada principalmente en la elucidacion de estructuras
moleculares, aunque también se puede emplear con fines cuantitativos. Algunos
ndcleos atdbmicos sometidos a un campo magnético externo absorben radiacion
electromagnética en la region de las frecuencias de radio o radiofrecuencias. Como
la frecuencia exacta de esta absorcion depende del entorno de estos nucleos, se
puede emplear para determinar la estructura de la molécula en donde se encuentran
éstos. Para que se pueda emplear la técnica los nucleos deben tener un momento
magnético distinto de cero. Esta condicion no la cumplen los ndcleos con nimero
masico y numero atémico par. Se prefieren los nucleos de numero cuéntico de espin
nuclear igual a 1/2, ya que carecen de un momento cuadrupolar eléctrico que
produce un ensanchamiento de las sefiales de RMN. También es mejor que el
isétopo sea abundante en la naturaleza, ya que la intensidad de la sefial dependera
de la concentracion de esos nudcleos activos. Por eso, uno de los mas utiles en la
elucidacién de estructuras es el *H, dando lugar a la Espectroscopia de Resonancia

Magnética Nuclear de protén.?®
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Mediante esta técnica se determind la estructura del oligdmero obtenido después de

la reaccién de glicolisis.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termoanalitica que mide
la diferencia de calor entre una muestra y una referencia como una funcion de la
temperatura.

Esta técnica detecta cambios térmicos que ocurren durante el calentamiento o
enfriamiento de los materiales. Estos cambios son consecuencia de cambios fisicos
como transiciones de fase, o cambios quimicos como degradacion, reticulacion, etc.
En esta técnica la muestra y la referencia son calentadas o enfriadas
programadamente y los cambios térmicos que sufre la muestra son registrados en

funcién de la temperatura o el tiempo.

El principio basico subyacente a esta técnica es que, cuando la muestra experimenta
una transformacion fisica tal como una transiciéon de fase, se necesitara que fluya
mas (o menos) calor a la muestra que a la referencia para mantener ambas a la
misma temperatura.
Mediante la técnica de DSC se puede obtener informacion importante tal como:

e Capacidad Calorifica (Cp)

e Transicion Vitrea (TQ)

e Temperatura de Fusion (Tm)

e Temperatura de Cristalizacion (Tc)
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e Temperatura de Oxidacion (Tox)
e Tiempo de Induccion a la Oxidacion (tox)

e Entalpias o calores involucrados (AH)

Esta técnica de analisis se empled para caracterizar las transiciones térmicas en los
productos obtenidos provenientes de la degradacion quimica de madera y PET, asi

como en la formacion de las resinas.

Determinacion del indice de cristalinidad mediante la técnica de DRX

Evans y cols.?’ consideran que aunque existe un gran nimero de métodos que han
sido utilizados para la determinacion de la cristalinidad, son pocos los adecuados
para determinar la cristalinidad de celulosas de madera. De acuerdo a la literatura,
Unicamente la difraccion de rayos X, la espectroscopia IR y la espectroscopia RMN
han sido utilizadas para la determinacion de la cristalinidad de celulosas en madera y
pastas. Estos tres métodos son sensibles a diferentes aspectos de orden y
desorden, pero no debe sorprender el hecho de que den lugar a valores diferentes
de celulosa ordenada y no ordenada para la misma muestra, ya que tienen
sensibilidades distintas. Segun Evans, otros métodos que no sean estos, no son
aptos para la medida de la cristalinidad debido a la interferencia de hemicelulosa y

lignina.

La estructura de la celulosa presenta tres tipos de organizacion. Han sido

propuestas dos conformaciones moleculares ordenadas y estables, lo que justifica la
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existencia de dos formas cristalinas, celulosa | y celulosa Il. La forma predominante

en la celulosa de madera y pasta es la celulosa 1.?8

Para determinar el porcentaje de cristalinidad de la muestra, han sido propuestos en
bibliografia diferentes métodos y aproximaciones.?**® Una aproximacién simple y
utilizada por muchos autores consiste en tomar del difractograma la intensidad de un
maximo y de un minimo apropiados para dar un indice de cristalinidad (l;) definido
como:

Togs — 1
I.— [M] % 100

IIJIJZ

donde:
loo2: Es la intensidad del pico cristalino en el maximo a 208 entre 22° y 23° para
celulosa | (entre 18° y 22° para celulosa II).
lam: Es la intensidad en el minimo a 26 entre 18° y 19° para celulosa | (entre

13° y 15° para celulosa Il).

Determinacion de contenido de Gel

El contenido de gel se obtuvo mediante el método convencional de extraccion en un
equipo soxhlet y posterior cuantificacion del material insoluble.®* El contenido de gel
es una medida del comportamiento de entrecruzamiento y en base a los porcentajes
obtenidos, se puede dar una idea aproximada en cuanto al comportamiento del
material en las propiedades mecanicas que se esperan. Se considera un 40% como

una cantidad aceptable para esperar un buen desempefio del material. Aunque cabe
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hacer notar que hay otras pruebas que se le tienen que hacer al material segun la

aplicacién a la cual se quiera destinar.
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CAPITULO 3

MATERIALES Y METODOS

3.1 Equipo y reactivos

Equipo:
- Estufa de secado marca Thelco.
- Rotavapor marca Yamato.
- Espectrofotometro FT-IR Thermo Scientific Nicolet IR 200.
- Cromatdgrafo de liquidos con software para permeacién en gel Thermo
Electron Corporation Finnigan Surveyor con detector UV- Visible y LC
Pump Plus.
- Espectrofotometro de Resonancia Magnética Nuclear modelo JEOL
Eclipse 300, de 300 MHz.
- Calorimetro diferencial de barrido TA Instrument modelo MDSC 2920.
- Analizador Termogravimétrico simultdneo (Shimadzu TGA-DTG 50).
- Difractometro de Rayos X modelo Philips PW1710.
Reactivos:

Se utiliz6 Polietilentereftalato grado botella en forma de pellet, proveniente de
Quimica Carat, con distribucion de masa molecular de 28,000 g/mol, Madera en
forma de aserrin proporcionado por una maderera local, Dietilenglicol (99 %, J.T.
Baker), H,SO, (DEQ), Tolueno (99.5%, DEQ), Xileno (99%, Aldrich), Hexano
(99.95%, CTR Scientific), Etanol (99.8%, DEQ), Metanol (99.8%, DEQ), KOH

(Aldrich), NaOH (Fermont), HNOj; (Fermont), Acetona (99.5%, Tedia), SnCl,
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(Aldrich), Estereato de zinc (Aldrich), Piridina (99%, ACS Merck), THF (99%, Tedia),
Anhidrido acético (Aldrich), Butanol (99.9%, Aldrich), Fenolftaleina (Aldrich),
Cloroformo (99.9%, CTR Scientific), DMSO (99.9%, Fisher-Scientific) y Decalina
(99%, Productos Quimicos Monterrey). Todos los reactivos fueron utilizados tal como

fueron recibidos, sin previa purificacion.

3.2 Metodologia Experimental

En el Esquema 2 se muestra la metodologia general que se siguié para la

realizacion de los experimentos.

Degradacion de madera hasta la

obtencién de celulosa y/o lignina. Degradacion de PET reciclado
-Método organosolv mediante condiciones controladas
-Método Kurshner—Héffer dereaccion.
Caracterizacion de los productos obtenidos Caracterizacion de los productos obtenidos
mediante IR, GPC, DSCy RMN. mediante IR, GPC, DSCy RMN.

& " 4

Sintesis de resina poliéster de los
productos provenientes de ambas
degradaciones.

\ 4

Purificacion y caracterizacion del producto
obtenido mediante IR, GPC, DSCy RMN.

Esquema 2. Metodologia experimental
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3.2.1 Degradacion quimica de madera
La degradacion quimica de madera se llevo a cabo siguiendo dos metodologias
diferentes:

e Método Organosolv

e Método Kurschner — Hoffer?

3.2.1.1 Método Organosolv

En un matraz de tres bocas se colocaron 2.0 g de aserrin previamente secado en
estufa a 105 °C durante 24 horas, se afiadio 20 mL de Dietilenglicol (DEG) y 0.2 mL
de acido sulfarico concentrado. La mezcla se dejo reaccionar durante dos horas a
150 °C. El residuo se trat6 mediante extracciones liquido-liquido con diversos
disolventes (hexano, tolueno y xileno) para la separacién y purificacion de los
componentes de la madera, obteniendo de esta manera el residuo lignoceluldsico,

dicho producto fue analizado por FT-IR y DSC.

3.2.1.2 Método Kurschner — Hoffer*

A 4.0 g de aserrin libre de sustancias extraibles se le adicion6é una mezcla etanol-
acido nitrico en relacion 4:1, se someti6 a reflujo durante 1.5 horas, se filtr6 y se lavé
con H,O desionizada, luego nuevamente se sometié a reflujo en agua durante una
hora. Posteriormente se adiciond NaOH 0.4N y se continu6 en el reflujo durante una
hora, se filtro, se lavé con H,O desionizada y después se le agregd NaClO al 3% p/v.
El producto final se filtrg, lavé y seco a 105 °C. Se cuantificd el producto obtenido,

asi como el porcentaje de lignina para su posterior caracterizacion.
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3.2.2 Degradacion quimica de PET

3.2.2.1 Procedimiento general de glicolisis.

Las reacciones de glicdlisis se llevaron a cabo en un matraz bola de dos bocas con
capacidad de 100 mL, provisto de un condensador; para lo cual se hicieron
reaccionar 4.0 g de PET grado botella con masa molecular de 28,000 g/mol, 0.04 g
de catalizador (SnCl,:esterato de zinc, 1:1) y 8.0 g de DEG a una temperatura de
reaccion de 210 — 215 °C durante una hora, al producto obtenido se le denominé

oligbmero.

Concluido el tiempo de reaccion, se realizaron al oligdmero tres extracciones con
agua a 60 °C, con el fin de extraer el DEG remanente de la reaccién. Concluido el
proceso de extraccion con agua, el oligobmero se seco en estufa a 110 °C durante 24
horas para eliminar las trazas de agua y posteriormente se analizO mediante
Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y
Resonancia Magnética Nuclear de protén (*H-RMN), ademas de determinar su
distribucion de masa molecular mediante cromatografia de permeacion en gel

(GPC).

3.2.3 Sintesis de la Resina Poliéster

Las condiciones de trabajo empleadas para la sintesis de la resina se variaron de
acuerdo al tipo de producto obtenido de la degradacién de madera por los métodos
Organosolv y Kurschner — Hoffer. Las condiciones experimentales utilizadas de

acuerdo al tipo de obtencion del aserrin degradado se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Condiciones experimentales para la sintesis de resina poliéster.

Producto de
Método degradacion de Oligémero (g) | Temperatura (°C) | Tiempo (h)
madera (g)
Método Organosolv 10.0 2.0 120 2
Método Kurschner — Hoffer 1.0 2.0 180 2

Se llevd a cabo la sintesis de las resinas poliéster utilizando los productos obtenidos

de las etapas anteriores: degradacién de madera y degradacion de PET.

En un matraz se mezclaron los productos de ambas degradaciones (de acuerdo a la
Tabla 2), la mezcla se hizo reaccionar durante dos horas a la temperatura
correspondiente para cada experimento. Al finalizar el tiempo de reaccion, se
realizaron extracciones con agua y Metanol con el fin de purificarlo y analizarlo

mediante FT-IR y DSC.

A los productos obtenidos por las diferentes condiciones experimentales para la
sintesis de resina poliéster se les determiné el contenido de gel, por el método
convencional de extracciébn en un equipo soxhlet, se realizé extraccion con xileno
durante 8 horas, establecido en la Norma ASTM D2765-95.% Para la determinacién
de la cantidad de material insoluble (contenido de gel) se empled la siguiente
formula:

peso del gel
% Gel = » 100
Peso, muestra
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3.3 Caracterizacion de los productos

Espectroscopia Infrarrojo (FT-IR)

La determinacion de los espectros de FT-IR se realizaron bajo las siguientes
condiciones: Equipo de Reflectancia Total Atenuada (ATR) con cristal de SeZn,
barridos de 650 cm™ a 4000 cm™, con 64 barridos por analisis. Mediante FT-IR se

determind la presencia de grupos funcionales presentes en los productos obtenidos.

Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC)

La determinacion de la distribucion de peso molecular se realizé bajo las siguientes
condiciones: Columnas PL Gel de 10° A° 10pm (400K-40M), 10° A° 5um (40K-4M),
10° A° 5pm (1K-40K); guarda columna de 5um, termostato: 40 °C, Flujo: 1mL/min,
detector: UV con arreglo de diodos. La muestra se disolvié en THF grado HPLC. Se
realizo este analisis para determinar la distribucién de peso molecular del producto

obtenido.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Las condiciones del analisis de DSC fueron: programa de temperatura controlada de
25 °C a 300 °C; velocidad de calentamiento de 20 °C/ min. y flujo de N, a 50 mL/min.
Mediante este analisis se determiné la temperatura de transicion vitrea del producto

de la glicdlisis, asi como cambios entalpicos asociados a cambios de fase.
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Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN)

Para el analisis de Resonancia Magnética Nuclear las muestras se disolvieron en
cloroformo o acetona deuterados, en un equipo JEOL de 300 MHz, a temperatura
ambiente. *H-RMN: (CDCls, ppm, TMS). Mediante la *H-RMN fue posible determinar

la estructura del oligdmero obtenido después de la reaccion de glicolisis.

Anélisis Termogravimétrico (TGA)

Las condiciones del andlisis de TGA fueron: programa de temperatura controlada de
25 °C a 300 °C; velocidad de calentamiento de 10 °C/ min. bajo atmésfera de
nitrégeno para prevenir reacciones termo-oxidativas. El analisis termogravimétrico

permitié estudiar la descomposicion de la celulosa obtenida.

Difraccion de Rayos X (XRD)

En el analisis de Difraccibn de Rayos X de muestras de celulosa en polvo, se
analizaron angulos 26 desde 5° hasta 90° a una velocidad de 1°/min. Mediante la

XRD fue posible determinar el indice de cristalinidad de la celulosa.

3.4 Disposicion de Residuos

Los residuos resultantes de cada etapa de las degradaciones (madera y PET) fueron
tratados si estos asi lo requerian (neutralizacién), y se almacenaron en los
contenedores correspondientes ubicados en las instalaciones del laboratorio de

sintesis organica de la Facultad de Ciencias Quimicas.
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CAPITULO 4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Degradacion quimica de madera

4.1.1 Método Organosolv

El producto obtenido de la degradacion de madera utilizando el método organosolv,
es un liquido café oscuro libre de sustancias extraibles (taninos, ceras, gomas y
resinas entre otros), se obtuvieron 40 g, dicho producto fue analizado mediante FT-

IRy DSC.

4.1.1.1 Espectroscopia Infrarrojo (FT-IR)

En la Figura 5 se muestra el espectro FT-IR del producto de degradacion de la
madera obtenido mediante el método Organosolv. Se puede apreciar las bandas
caracteristicas del estiramiento del enlace O-H a 3,353 cm™ y del enlace C-O a
1,052 cm™, dichas bandas las presenta también el espectro de la celulosa estandar,
presentado en la Figura 6, lo cual indica la presencia de grupos funcionales

correspondientes a la celulosa en el producto de degradacion de la madera.

En la Tabla 3 se presentan las bandas obtenidas en el residuo celulésico, al igual

gue los grupos funcionales a los cuales se les atribuyen.
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Figura 5. Espectro FT-IR del producto obtenido por el método Organosolv.
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Tabla 3. Principales bandas del espectro de FT-IR del residuo celulésico.

Grupo funcional NUumero de onda,
(cm™)
O-H 3,353
Tension C-H 2,871
C-H (metilenos) 1,454
C-0 1,052

Por el método organosolv no fue posible obtener los componentes de la madera
separados y purificados; por el contrario, se obtuvo una mezcla de celulosa, lignina 'y
probablemente hemicelulosa, los dos Ultimos componentes estan presentes en la
mezcla en una cantidad no determinada experimentalmente, debido a la
insolubilidad que presentd el producto obtenido del aserrin después de sufrir la
degradacion quimica. Sin embargo, esta mezcla de componentes, que de acuerdo al
espectro infrarrojo esta compuesta principalmente por celulosa, es suficiente para
llevar a cabo reacciones de poliesterificacion con el oligobmero obtenido del PET
degradado, ya que el interés primordial del presente trabajo es hacer reaccionar el
residuo poliéster con los grupos funcionales de la celulosa, lignina y/o hemicelulosa
provenientes de la madera, independientemente de la proporcion en que éstos se

encuentren en el aserrin degradado.

4.1.1.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En las Figuras 7 y 8 se presentan dos termogramas endotérmicos comparativos del
producto celulésico obtenido al degradar aserrin y de la celulosa estandar
respectivamente. El termograma obtenido del producto de degradacion no muestra
ninguna transicion térmica en el intervalo de trabajo, el cual fue desde temperatura

ambiente hasta 300 °C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/ min. lo cual
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indica que este producto no presenta cambios entalpicos asociados a un cambio de
fase o de temperatura de fusion, la temperatura de descomposicion reportada de la
celulosa es alrededor de 265 °C, sin embargo, estos cambios energéticos no son

detectables en el termograma ya que no estan asociados a cambios de fase.

DSC residuo celulésico
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Figura 7. Termograma del residuo celuldsico.
DSC celulosa estandar
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Figura 8. Termograma de celulosa estandar.
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4.1.2 Método Kurschner — Hoffer

El producto obtenido de la degradacién de madera utilizando el método Kurschner —
Hoffer, es un sélido blanco en polvo, se obtuvieron 20 g y dicho producto fue

analizado mediante FT-IR, DSC, DRXy TGA.

En la Tabla 4 se muestra la cantidad de compuestos solubles extraidos con mezcla
de tolueno-etanol y en etanol al 95 % del residuo obtenido de la degradacion de
aserrin, en la tabla se especifica el resultado por triplicado en porcentaje de las

sustancias extraidas.

Tabla 4. Porcentaje de sustancias solubles extraidas de la madera.

Determinacién Experimento 1 Experimento 2 Experimento 3
Compuestos solubles 3.45% 4.52% 5.15%
en tolueno-etanol
Compuestos solubles 1.67% 0.4% 1.16%
en etanol.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se obtuvo mayor cantidad de los compuestos
solubles en mezcla tolueno-etanol, estos resultados concuerdan con los reportados
por Zarate y Torres®, ya que ellos obtuvieron para los solubles en tolueno-etanol
aumento en el indice de solubilidad de 27%, con respecto al incremento del tiempo
de almacenamiento; resultado similar obtuvo Wendt®®, registrando aumentos

significativos en la determinacion de los compuestos solubles.

36



En la imagen de la Figura 9 se muestra el producto obtenido después de los
diferentes tratamientos que involucra el Método Kurschner — Hoffer, en la fraccion
de la digestion acida (inciso b) existe mezcla de lignina y celulosa, mientras que en
la fraccion con digestion alcalina y blanqueamiento se ha separado la lignina, de tal

manera que el residuo corresponde a la celulosa pura.

a) Muestra sin tratar b) Digestién acida  c) Digestion alcalina y blanqueamiento

Figura 9. Aspecto durante el tratamiento

Al cuantificar dichos componentes, se obtuvo alrededor de 46 % de celulosa y 36 %
de lignina, en la Tabla 5 se presentan los resultados obtenidos en experimentos

realizados por triplicado.

Tabla 5. Resultados obtenidos en porcentaje de celulosa y lignina.

Muestra Celulosa (%) Lignina (%)
1 47.88 38.67
2 44.41 35.45
3 44.50 34.01
Promedio 45.60 36.04

Los valores obtenidos en cada una de las determinaciones son similares a los

reportados en las normas TAPPI para especies maderables en cuanto al contenido
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de celulosa, los cuales estan reportados entre el 38% y el 51% respectivamente. En
cuanto al valor obtenido del contenido de lignina en este estudio, se registrd un
aumento significativo a los reportados en las normas TAPPI, ya que en dicha Norma
se reporta entre 16% y 30%.® Estas variaciones entre los resultados obtenidos para
la celulosa y lignina con respecto a los reportados en las normas TAPPI, se deben a
gue al mantener la madera almacenada por un tiempo prolongado, se producen
cambios quimicos en su composicion; producto de este almacenamiento y del
ataque de microorganismos. Como consecuencia de esto, el contenido de celulosa
se reduce a medida que se incrementa el tiempo de almacenamiento producto del
ataque de microorganismos. La degradacién que la celulosa sufre por parte de estos
microorganismos durante el tiempo de almacenamiento, explicaria también porqué

se presenta un contenido de lignina ligeramente mas alto que los reportados.=®

Un incremento en el tiempo de almacenamiento ocasiona aumento en la presencia
de lignina en la madera. Asi, como se describe anteriormente, la reduccion en la
cantidad de celulosa implica necesariamente que se registre un incremento en la
cantidad de lignina, lo que reafirma el ataque de los microorganismos hacia la
degradacion de celulosa, siendo este un ataque de tipo pudricion café (color

caracteristico de la lignina), por lo expuesto anteriormente.®

4.1.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)
En la Figura 10 se muestra el espectro FT-IR de uno de los compuestos obtenidos
mediante el método Kurschner-Hoffer, se pueden apreciar las bandas

caracteristicas del estiramiento del enlace O-H a 3,327 cm™ y del enlace C-O a
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1,023 cm™, las cuales se encuentran en el espectro del estandar de celulosa,
presentado en la Figura 11, estas bandas indican la presencia de grupos funcionales
correspondientes a la celulosa. En la Tabla 6 se enlistan las bandas obtenidas en el

producto obtenido, al igual que los grupos funcionales a los cuales se les atribuyen.
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Figura 10. Espectro FT-IR de celulosa obtenida por el método Kurschner — Hoffer.
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Figura 11. Espectro FT-IR de celulosa estandar.
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Tabla 6. Principales bandas del espectro de FT-IR de celulosa obtenida

por el método Kurschner-Hoffer.

Grupo funcional Numero de onda,
(cm™)
O-H 3,327
Tension C-H 2,891
C-H (metilenos) 1,426
C-0 1,023

Como se puede apreciar, no se observan diferencias significativas entre ambos
espectros, por lo que se sugiere que el producto obtenido corresponde a la celulosa
extraida y purificada de la madera degradada, solamente se observa en el espectro
una sefial cerca de 1600 cm™, relacionada a hemicelulosa y pectinas, resultado
similar al obtenido por Giraldo.*

En las Figuras 12 y 13 se presentan dos espectros FT-IR comparativos del producto

separado y purificado como posible lignina y de la lignina estandar respectivamente.
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Figura 12. Espectro FT-IR de lignina extraida de aserrin.
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Figura 13. Espectro FT-IR de lignina estandar.

En la Tabla 7 se presentan las bandas obtenidas de la lignina extraida del aserrin, al
igual que los grupos funcionales a los cuales se les atribuyen. Las bandas
caracteristicas asignadas se pueden clasificar como absorciones caracteristicas de

los grupos funcionales presentes en la estructura de la lignina.*’

Tabla 7. Principales bandas del espectro de FT-IR de lignina extraida de aserrin.

Grupo funcional Numero de onda,
(cm™)
O-H 3,300
C-H (aromaticos) 2,929
C-H (metilenos) 1,426
C=C aromético 1602
C=C aromético 1505

(guaiacil-siringil)

C-0 1,109

Las bandas que muestran los espectros FT-IR corresponden con las estructuras
“guaiacil-siringilicas”, presentes en todos los tipos de lignina.*® En el espectro no se

aprecian bandas de grupos funcionales de hemicelulosa, de estar presente este
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compuesto su concentracion es muy baja comparada con la lignina, lo cual se
atribuye al método empleado para la separacion de la lignina, que tentativamente
hidroliza las hemicelulosas presentes en la estructura de la madera. Entre los
espectros mostrados en las Figuras 12 y 13 no hay diferencias significativas, por lo
gue se sugiere que el producto purificado de la mezcla degradada de la madera

corresponde a la lignina.

4.1.2.2 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la Figura 14 se presenta el termograma correspondiente al compuesto extraido
del aserrin degradado, que previamente se ha propuesto que es celulosa; mientras
gue en la Figura 15 se presenta el termograma obtenido de la celulosa estandar,
ambos corridos bajo las mismas condiciones. Como se puede observar, en la
muestra proveniente de la degradacion de aserrin no se presenta ninguna transicion
térmica en el intervalo de trabajo ya que no hay picos endotérmicos, lo cual indica
gue este producto no presenta cambios entalpicos asociados a un cambio de fase o
de temperatura de fusién; sin embargo, se observa que la celulosa sufre un cambio,
debido tal vez a posibles trazas de impurezas presentes en la muestra. La
temperatura de descomposicion reportada de la celulosa es alrededor de 265 °C, sin
embargo, estos cambios energéticos no son detectables en el termograma ya que no

estan asociados a cambios de fase.
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Figura 14. Termograma de celulosa proveniente de la degradacion de aserrin.
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Figura 15. Termograma de celulosa estandar.

De la misma manera, el termograma de la celulosa estdndar no presenta ningun
cambio entélpico asociado cambios de fase y como ya se menciond anteriormente la

temperatura de descomposicion de la celulosa es 265 °C; sin embargo, estos
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cambios energéticos no son detectables mediante DSC ya que no estan asociados a

cambios de fase.

4.1.2.3 Determinacion del indice de cristalinidad mediante DRX

Celulosa obtenida Celulosa estandar
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Figura 16. Difractogramas de celulosa proveniente del aserrin (a) y celulosa estandar (b).

Los difractogramas de difraccion de rayos X (Figura 16) revelan que no hay
diferencia significativa en cuanto a la muestra y al estandar de celulosa, todo indica
de manera cualitativa, que la celulosa extraida posee una estructura cristalina de tipo
[, sin presencia de celulosa tipo Il. Esto se deduce a partir de la ausencia de un
desdoblamiento del pico principal (26 a 23°) y a los patrones de difraccion obtenidos
que son muy similares a los de la celulosa estandar, la cual posee una estructura
cristalina de tipo |. Por otro lado, se determiné el indice de cristalinidad (I;) para
ambas celulosas, dando como resultado un 1= 70.27% correspondiente a la celulosa
estandar y 73.68% correspondiente a la celulosa extraida del aserrin, por lo que la

cristalinidad resultdo similar para las dos celulosas estudiadas, estos resultados
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concuerdan con los reportados en la literatura en cuanto a los valores reportados,

que son desde 70% hasta 85%.%

4.1.2.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

%

Masa residual,
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Figura 17. Termogramas de celulosa proveniente del aserrin (a) y celulosa estandar (b).

El andlisis termogravimétrico permitid6 estudiar la descomposicion de la celulosa
extraida del aserrin y la celulosa estandar. Los termogramas de la Figura 17
muestran la masa residual en funcion de la temperatura correspondientes a la
celulosa extraida del aserrin (inciso a) y celulosa estandar (inciso b). En ambos
casos se encontrd una pérdida en peso en el intervalo de 25-150°C, correspondiente
a la evaporacion de humedad presente en los materiales, asi como a la
descomposicion de compuestos de baja masa molecular remanentes de los

procedimientos de extraccion.
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La descomposicion de la celulosa extraida del aserrin inicio alrededor de 235 °C, lo
cual indica la presencia de diversos componentes de hemicelulosa o lignina
remanentes. La descomposicion térmica de la celulosa se produce entre 260 °C y
280 °C, la hemicelulosa se descompone entre 220 °C y 315 °C, con la mayor pérdida
de peso alrededor de 270 °C, la descomposicion de la lignina se produce desde 200

°C y continta hasta 700 °C.***

. Por el contrario, la celulosa estandar presento
Unicamente una pérdida de peso a partir de 260 °C. Ademas, las diferencias en el
peso residual son producto de los procedimientos de extraccidon empleados y de un

contenido de hemicelulosa y/o lignina remanente, los cuales podrian inducir la

formacién de mayor cantidad de residuos de carbono.*?

4.2 Degradacion quimica de PET

En todos los experimentos realizados los productos obtenidos de la degradacion de
PET tienen aspecto de cera color café claro. El oligdmero con el cual se trabajé se
encuentra libre de humedad debido a un secado previo antes de su caracterizacion,
se obtuvieron 40 g de dicho producto fue analizado mediante las técnicas de FT-IR,

DSC, GPC y 'H-RMN.

4.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)
En la Figura 18 se muestra el espectro FT-IR del producto de degradaciéon de PET
(oligbmero) obtenido de las condiciones experimentales mencionadas en el capitulo

anterior.
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Figura 18. Espectro FT-IR del PET degradado (oligémero).

Se puede apreciar un incremento en la banda caracteristica del enlace C-H a 2875
cm™, la cual aparece también en el espectro del PET sin degradar pero en menor
intensidad, el incremento de grupos C-H se debe posiblemente a la ruptura de
enlaces de la cadena polimérica del PET por la reaccion que se da con el nucledfilo
(DEG), es razonable pensar que al estar rompiendo la cadena y entrar en ella el
DEG se daria un incremento en la banda caracteristica del grupo hidroxilo como se
aprecia en la Figura 18, que es la mas importante ya que evidencia la ruptura del
enlace éster en la cadena de PET, obteniéndose cadenas con grupos hidroxilo

terminales.

En la Figura 19 se presenta el espectro IR del PET virgen sin degradar, el cual

presenta a su vez las bandas caracteristicas de los grupos funcionales de los
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poliésteres en general. En la tabla 8 se presentan las bandas obtenidas en el

oligbmero, al igual que los grupos funcionales a los cuales se les atribuyen.
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Figura 19. Espectro FT-IR de PET reciclado sin degradar.

Tabla 8. Principales bandas del espectro FT-IR del oligémero.

Grupo funcional Numero de onda,
(cm?)
O-H 3,366
Tension C-H 2,875
C-H (metilenos) 1,453
C=0 1,714
C-0 1050-1300
Ar 873
C-H (aromaticos) 722
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4.2.2 Cromatografia de Permeacion en Gel (GPC)

En la degradacion de PET se realizaron varios experimentos que consistieron en
variar el tiempo de reaccion de glicolisis, con el fin de observar si hay efecto sobre la
distribucion de masa molecular del oligobmero cuando se continta calentando aun
después de completarse la degradacion de los pellets; el PET del cual se partié para
la degradacion tenia distribucion de masa molecular de 28,000 g/mol. En la Tabla 9
se muestran algunos de los resultados obtenidos, la masa molecular del producto de
la degradacion oscila entre 1200 y 2700 g/mol dependiendo del tiempo de reaccion.
Se puede apreciar que si la reaccion se continta calentando, la distribucién de masa
molecular aumenta hasta 2779 g/mol. El efecto que se desea destacar, es que al
continuar el calentamiento ocurre recombinacién de las cadenas poliméricas
formadas durante la degradacion debido a la presencia de DEG en el medio, este
comportamiento esta reportado por Sanchez y Rosales.'” De los tres experimentos
realizados, de acuerdo al resultado de polidispersidad, el mejor es cuando la
glicdlisis se lleva a cabo calentando a una hora; ya que a menor polidispersidad las
cadenas poliméricas tienen tamafio mas homogéneo, lo cual repercute en
subsecuentes reacciones entre el oligdmero y otros compuestos, como por ejemplo
la celulosa y/o derivados. Todos los experimentos se realizaron por triplicado,
especificamente el de una hora de reaccion se llevé a cabo en una escala mayor (20
gramos de PET) con el fin de ver su reproducibilidad con mayor cantidad de

reactivos.
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Tabla 9. Distribucién de masa molecular de los oligémeros a diferente tiempo de reaccién de glicdlisis.

Parametro | 4g PET — lhora 4g PET - 1.5 horas | 4g PET —2horas | 20g PET - lhora
Mp 901 597 581 659
Mn 1047 1118 1437 1030
Mw 1246 1564 2779 1369
PD 1.190 1.398 1.933 1.329

4.2.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En las Figuras 20 y 21 se presentan los termogramas endotérmicos comparativos
del oligbmero y del PET respectivamente. Como puede apreciarse, en la muestra de
oligbmero la sefial correspondiente a la transicion vitrea se presenta debajo de 50
°C, es apenas perceptible en el termograma, mientras que la temperatura de fusién
la presenta alrededor de 160 °C. Por otro lado, el PET presenta temperatura de
fusion alrededor de 250 °C y temperatura de transicion vitrea en 84 °C. Estos datos
demuestran por un lado, la evidente degradacién quimica del PET para formar
compuestos de naturaleza oligoéster y por otro lado, que estos oligdbmeros pueden
ser procesables a temperatura ambiente ya que presentan Tg muy baja, estas
caracteristicas los hacen adecuados para posterior reaccion entre los grupos
funcionales terminales de sus cadenas y los grupos de la celulosa y/o derivados que

se obtienen de la madera degradada.
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Figura 20. Termograma del oligémero obtenido del PET degradado.
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Figura 21. Termograma de PET reciclado sin degradar.
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4.2.4 Resonancia Magnética Nuclear (*H-RMN)
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Figura 22. Espectro '"H-RMN del oligbmero obtenido del PET degradado.

En la Figura 22 se presenta el espectro de *H-RMN del oligémero, en él es posible
apreciar una sefal multiple a 8.1 ppm correspondiente a los atomos de hidrogeno
aromaticos, mientras que en 4.7 ppm se aprecia una sefial atribuida a los protones
del par de metilenos ubicados entre dos grupos éster en la cadena. También, en 4.5
ppm se observa otro pico causado por protones de metileno adyacente a un grupo
éster y en cuyo otro extremo se encuentra un grupo éter en posicion (3. Por otra
parte, la sefial observada en 3.9 ppm se debe a los protones de metilenos terminales

de las distintas cadenas. Ademas, en 3.8 ppm se observa la sefial correspondiente

52



al metileno del grupo éter en posicién y (gamma) al grupo éster. Finalmente, la sefial
en 3.5 ppm es originada por el H de metilenos ubicados entre dos grupos éter. En la
Tabla 10 se condensan las principales sefiales observadas en el espectro, junto con
el origen que se les atribuye.

Las sefiales resultantes de RMN de protones, indican de manera cualitativa que el
oligbmero contiene en su estructura la unidad repetitiva correspondiente al dimero
bis(hidroxietiltereftalato), el grado en que este dimero esta enlazado se deriva de la
masa molecular del oligdbmero, que en este experimento fue 1246 g/mol, lo cual
qguiere decir que las cadenas de oligobmero formado estan constituidas por un
promedio de tres unidades repetitivas (UR). Tomando en cuenta ademas que la
polidispersidad es de 1.19, se espera que este promedio de tres UR tenga una
homogeneidad relativamente alta, por otro lado, esto derivard a su vez en la
formacion de resinas poliéster de cadenas también con tamafio homogéneo cuando

sean reaccionadas con la celulosa proveniente de la madera degradada.

Tabla 10. Sefiales de *H-RMN del oligbmero.

Sefial Origen del H o, ppm
A Ar 8.1
B C(=0)OCH, (simétricos) 4.7
C C(=0O)OCH, (asimétrico) 4.5
D C(=0O)OCH,CH,0 (no simétricos) 4.0
E C(=0O)OCH,CH, (terminal) 3.9
F C(=0O)OCH,CH, (terminal) 3.8
G OCH,CH,0 3.5
H -OH 3.0
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4.3 Sintesis de Resina Poliéster

Las condiciones de sintesis de resina poliéster se variaron de acuerdo al tipo de
producto obtenido de la degradacion de madera, al producto obtenido al hacer
reaccionar residuo proveniente del método Organosolv con oligbmero se le
denominara en adelante residuo celuldsico, mientras que al producto obtenido al
hacer reaccionar residuo proveniente del método Kurschner — Hoffer con oligdbmero
se le denominara celulosa. Ambos productos presentaron apariencia fisica diferente,
por lo que se supuso que tendrian propiedades diferentes, por esta causa se discute

la caracterizacion de ellos en secciones separadas.

4.3.1 Caracterizacion de Resina Poliéster sintetizada a partir del residuo

celulésico proveniente del método Organosolv y oligomero.

4.3.1.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

Al hacer reaccionar el residuo celulésico resultante de la degradacién de madera
mediante el método Organosolv y el oligbmero, se obtuvo un producto con
apariencia de resina color café. En el espectro FT-IR de la Figura 23 se puede
apreciar las bandas caracteristicas de los grupos funcionales de resinas poliéster,
presentando ademas aumento en la intensidad alrededor de 3000 y 2600 cm ™,
correspondientes a los grupos hidroxilo y metileno que forman parte de la estructura

de la celulosa. Esta informacion no confirma que haya existido reaccién quimica

entre los dos componentes, solamente indica que el compuesto formado pertenece
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al grupo de los poliésteres, ya que el espectro es tipico de una resina poliéster, lo

gue a su vez es confirmado por la biblioteca del equipo Infrarrojo.
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Figura 23. Espectro FT-IR de la resina poliéster sintetizada con residuo celul6sico y oligémero.

4.3.1.2 Cromatografia de Permeacién en Gel (GPC)

En la Tabla 11 se condensa el resultado de la distribucién de masa molecular en el
producto resultante de la reaccion entre el residuo celuldsico y el oligobmero, el cual
resulté 1718 g/mol, en relaciébn a la masa molecular del oligbmero antes de la
reaccion (1,200 g/mol), esto no representa un aumento significativo; en primera
instancia indica que no fue propiamente una reaccién de poliesterficacion, sino una
esterificacion simple lo que ocurrié entre el residuo celulésico y el oligbmero,
tomando en cuenta que la masa molecular de la unidad repetitiva de la celulosa es

162 g/mol, en promedio se unieron tres UR al oligdbmero. Por otro lado, la
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polidispersidad del producto es menor de 1.5, sugiriendo que la mayoria de las

cadenas de oligomero sufrieron reaccion de esterificacion.

Tabla 11. Distribucién de masa molecular de la resina obtenida con residuo celulésico.

Mp Mn Mw PD

623 1244 1718 1.381

4.3.1.3 Determinacién del contenido de gel en la resina poliéster.

Como se describié en la parte experimental, se determiné el contenido de gel a la
resina, el cual resulté de 73.44 % de gel, lo que indica que la mayor parte de las

434445 Este resultado es

cadenas de la resina se encuentran de forma entrecruzada,
congruente con la estructura esperada del producto y se confirma con el resultado
obtenido mediante Calorimetria Diferencial de Barrido. Es de suponer que una

cadena de oligébmero tendra en ambos lados una molécula de la UR de la celulosa,

lo que aumenta la funcionalidad y por lo tanto el grado de entrecruzamiento.

4.3.1.4 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la Figura 24 se presenta el termograma de la resina poliéster, como puede
apreciarse, la resina no muestra ninguna transiciéon en el intervalo del analisis, el
cual fue desde temperatura ambiente hasta 300 °C. Lo cual indica que este producto
no presenta cambios entalpicos debido a que la resina presenta un alto grado de
entrecruzamiento.*?. Ademas de que no presentd temperatura de fusién antes de
300 °C.
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Figura 24. Termograma de la resina poliéster obtenida con residuo celuldsico y oligémero.

4.3.2 Caracterizacion de Resina Poliéster sintetizada a partir de celulosa

preveniente del método Kurschner — Hoffer y oligobmero

4.3.2.1 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

De la sintesis de resina usando la celulosa degradada de la madera por el método
Kurschner — Hoffer y oligémero, resulté un producto de consistencia granular color
café, en el espectro de la Figura 25 se observa que el producto presenta las bandas
caracteristicas de grupos funcionales correspondientes a resinas poliéster, presenta
ademés aumento en la intensidad de las bandas alrededor de 3000 y 2600 cm™, que
corresponden a grupos hidroxilo y metileno, los cuales forman parte de la estructura
de la celulosa, estas sefales dan indicio de que el compuesto sintetizado tiene

inclusion en su estructura de las unidades repetitivas que forman la celulosa.
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Figura 25. Espectro FT-IR de la resina poliéster sintetizada con celulosa y oligomero.

4.3.2.2 Determinacion de gel en laresina poliéster.

La cantidad de gel del compuesto formado entre celulosa y oligdbmero resulté en
65.30 %, lo que indica que la mayor parte de las cadenas del compuesto se
encuentran de forma entrecruzada, al igual que en la resina sintetizada con mezcla
de residuos celulésicos y aserrin degradado (seccion 4.3.1.3), este comportamiento
esta reportado por Fierro,*” informacién que se también se confirmé con el resultado

de Calorimetria Diferencial de Barrido.

4.3.2.3 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)
En la Figura 26 se presenta el termograma de la resina poliéster sintetizada con
celulosa y oligbmero, como puede apreciarse no aparece ninguna transicion térmica

en el intervalo de analisis, mismo caso que la resina sintetizada con residuo
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celulésico, indicando también que el producto no presenta cambios entalpicos

debido a que tiene un alto grado de entrecruzamiento.

DSC de Resina Poliéster

35
30

25 /
0 e

15

10 /

Flujo de calor, mW

oo w»

( 50 100 150 200 250 300 350

Temperatura, °C

Figura 26. Termograma de la resina poliéster obtenida con celulosa y oligdmero.

Como puede apreciarse en los resultados anteriores, ambos materiales presentan
similares propiedades y por lo tanto se presume que tienen similar estructura, en
estudios posteriores se determinara la estructura de estos materiales. Lo que se
puede adelantar en el presente trabajo, es que la resina obtenida al hacer reaccionar
celulosa proveniente del método Kurschner — Hoffer y oligobmero, es diferente en
cuanto al grado de entrecruzamiento ya que fue insoluble en todos los disolventes
disponibles: tolueno, THF, DMSO, hexano, cloroformo y cloruro de metileno; por lo
tanto no fue posible determinar otros estudios tal como GPC y RMN. Con este
material, en cambio se realizaron otras pruebas: dureza Shore D, adherencia a

diferentes sustratos y resistencia al ataque con diversos disolventes.
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La dureza Shore presentada fue 42, en la escala D. El producto se adhiere
fuertemente a sustratos de tipos ceramicos y es resistente a pases con acetona,
THF, metanol y tolueno.

Dichas caracteristicas seran evaluadas en un trabajo a continuacion de éste, junto
con las propiedades mecanicas, debido a que estas evaluaciones ya no forman

parte de la presente investigacion.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Degradacién de madera

La degradacion quimica de la madera en forma de aserrin se llevo a cabo a nivel
laboratorio utilizando dos métodos: Organosolv y Kurschner — Hoéffer, el producto
obtenido por el método Organosolv es un liquido café obscuro que consta de
celulosa, lignina y hemicelulosa, a este producto se le extrajeron los compuestos de
menor masa molecular. Por el método Kurschner — Hoffer fue posible extraer la
celulosa (46 %) y lignina (34 %) purificadas, lo anterior fue corroborado con diversos
analisis como FTIR, DSC, GPC y TGA. Los patrones de difraccion de rayos X
permitieron confirmar que la celulosa presente era de tipo | y que posee una
estructura cristalina, ya que el indice de cristalinidad obtenido de 73.68% es similar a

la celulosa estandar de 70.27%.

Degradacién de PET

Durante la glicélisis de PET se obtienen oligdbmeros de naturaleza poliéster con
grupos funcionales OH terminales, adecuados para la reaccion de esterificacion con
la celulosa y/o derivados de la misma. El oligobmero esta formado por un promedio de
seis unidades de etilenftalato y su estructura es amorfa, de acuerdo a los resultados

mostrados por GPC y DSC respectivamente.
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Sintesis de Resina Poliéster

Mediante la reaccion de esterificacion entre los residuos de madera obtenidos por
degradacion quimica a través de dos métodos diferentes, y el oligdmero obtenido de
la degradacién quimica del PET, se obtiene la formacion de dos tipos de material;
una resina poliéster cuya masa molecular indica que esta formada por un trimero de
BHET y tres unidades repetitivas de la celulosa en promedio y una resina cuya masa
molecular no se determind debido a su insolubilidad. Ambas resinas son de
naturaleza poliéster, altamente entrecruzadas y presentan propiedades de
adherencia a diferentes sustratos, resistencia al rayado, impermeabilidad al agua y

alta dureza, determinada con un durémetro Shore escala D.

Trabajo a Futuro

La presente investigacion sentod las bases para continuar con otros estudios con el
fin de ampliar la informacion encontrada hasta el momento. La sucesion del trabajo
incluira el estudio de propiedades mecéanicas de la resina sintetizada con el residuo
obtenido por el método Organosolv, para la probable aplicacibn comercial como
impermeabilizante. Por otro lado, en el producto sintetizado con el residuo de la
madera obtenido por el método Kurschner — Hoffer, se estudiara la posibilidad de
obtener resinas biodegradables, esto debido a que presenta en su estructura
inclusion de unidades repetitivas de celulosa, la cual se sabe que es un material

biodegradable.
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