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RESUMEN

El aumento de residuos agricolas ha impulsado la investigacion sobre el aprovechamiento de
desechos lignocelul6sicos para generar productos de valor agregado. Entre los mecanismos
mas explorados, la pirdlisis rapida es un método clave para obtener bio-oil, utilizado como
precursor de combustibles y otros productos. Por otro lado, los Solventes Eutécticos Profundos
han sido ampliamente explorados como pretratamiento de biomasa principalmente enfocados
a la remocién de metales pesados o sintesis de micro y nano fibras. Por ello, se propone la
pirdlisis de celulosa tratada por dos tipos de solventes eutécticos para evaluar su influencia en
la distribucion de productos de pir6lisis a 400 — 700 °C. Los resultados en cuanto al
pretratamiento sugieren la funcionalizacion del material, DESa, y la fisisorcion de compuestos
nitrogenados, DESb, lo que resulta en una pirdlisis y una copirolisis rica en nitrogeno,
respectivamente. El analisis termogravimétrico determin6 que el pretratamiento con DESa,
incrementa la cantidad de sélido residual en un 20% de sélido adicional; mientras que el DESD,
incrementa la estabilidad térmica del material a 360 °C. EIl analisis de los productos solidos
mediante FTIR y XRD, determin que no existen cambios significativos ni quimicos ni en su
estructura cristalina con respecto al material de referencia. En cuanto a los productos liquidos
del pretratamiento DESa se observaron gran presencia de compuestos con grupos carbonilos
del tipo ester y aldehidicos, siendo el compuesto mayoritario el 5-hexen-1-ol a 700 °C.
Mientras que el material modificado con DESbh, mostrd, ademas, la presencia de grupos
nitrogenados, saturados e insaturados, siendo el compuesto con mayor area el 2-
furanmethanol, tetrahydro a 600 °C. El analisis de los productos gaseosos reflejo la presencia
de gases de hidrocarburos de C1 — C4.

Palabras clave: Pirolis rapida, celulosa, GC-MS, solventes eutécticos profundos, co-pirdlisis.



ABSTRACT

The increase in agricultural waste has driven research on utilizing lignocellulosic residues to
generate value-added products. Among the most explored mechanisms, fast pyrolysis stands
out as a key method for obtaining bio-oil, which is used as a precursor for fuels and other
products. On the other hand, Deep Eutectic Solvents (DES) have been extensively studied as a
biomass pretreatment method, primarily focused on the removal of heavy metals or the
synthesis of micro and nanofibers. Therefore, the pyrolysis of cellulose treated with two types
of eutectic solvents is proposed to evaluate their influence on the distribution of pyrolysis
products at 400700 °C. The pretreatment results suggest material functionalization with DESa
and the physisorption of nitrogenous compounds with DESb, resulting in pyrolysis and co-
pyrolysis products rich in nitrogen, respectively. Thermogravimetric analysis determined that
pretreatment with DESa increases the residual solid by 20%, while DESb enhances the thermal
stability of the material at 360 °C. The analysis of the solid products using FTIR and XRD
revealed no significant chemical or structural changes compared to the reference material.
Regarding the liquid products from DESa pretreatment, a high presence of compounds with
carbonyl groups, such as esters and aldehydes, was observed, with 5-hexen-1-ol being the
major compound at 700 °C. Meanwhile, the material modified with DESb additionally showed
the presence of nitrogen-containing, saturated, and unsaturated groups, with 2-furanmethanol,
tetrahydro being the compound with the largest area at 600 °C. The analysis of gaseous
products reflected the presence of hydrocarbon gases ranging from C1 to C4.

Keywords: Fast pyrolysis, cellulose, GC-MS, deep eutectic solvents, co-pyrolysis.
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1. INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

En los dltimos afios, dado el incremento de la poblacion mundial, la generacion de
desechos se ha visto intensificada. De modo, que se ha buscado desarrollar nuevos métodos de
aprovechamiento de estos residuos, asi como la exploracion de materiales alternativos a los
recursos no renovables, tales como la celulosa, lignina, quitina, quitosano, entre otros
(Siripongpreda et al., 2021). De entre ellos, la celulosa, que es el biopolimero méas abundante
en la naturaleza y también el desecho principal de la industria agricola (Wang et al., 2024).
Anualmente, mas de 200 billones de toneladas de residuos celulélisos son desechados, y las
estrategias de manejo de estos siguen siendo muy ineficientes. De acuerdo con el INEC (2023),
5.13 millones de hectareas de la superficie del Ecuador estéa bajo labor agropecuaria, destinada
principalmente a plantaciones de cacao, arroz, maiz duro seco, palma africana y banano. Esto
representa una produccion de més de 18.5 millones de toneladas métricas de cultivos del cual
aproximadamente una tercera parte termina siendo desecho (FAO, 2014). Dada la gran
cantidad de desecho, la gestion de residuos se ha visto enfocada a la revalorizacion de estos,
luego de ser sometidos a procesamientos para lograr reincorporarlos a la cadena de produccion.

Por ello, la descomposicién térmica en ausencia de oxigeno, conocida como pirolisis,
se ha posicionado como la tecnologia de conversion termoquimica por excelencia. Esta
consiste en la carbonizacion, donde se descompone un material organico en sus componentes
solidos, liquidos y gaseosos, los cuales pueden ser aprovechados como precursores de nuevos
materiales. Dada la gran versatilidad que ofrece la pirdlisis, esta puede ser orientada al
favorecimiento de productos liquidos, conocidos como bio-oil, mediante un proceso Ilamado
pirdlisis rapida (lIbrahim, 2020). Este tipo de pirdlisis se caracteriza por altas tasas de
calentamiento, cortos tiempos de residencia (~ 1 s) y relativamente baja capacidad de

alimentacion, para favorecer el intercambio de masa y energia. El rendimiento del producto
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liquido es aproximado del 60%, pero es dependiente de varios factores, como el tiempo de
residencia, temperatura, concentracion y tipo de material. Por lo que esta suele ser acompariada
por procesos de pretratamientos térmicos, fisicos o quimicos, los cuales afectan directamente
la composicion y distribucion de los productos (Imtiaz et al., 2023).

En el contexto de la pirdlisis rapida de biomasa lignocelul6sica Wang et al. (2024),
exploraron los diversos pretratamientos que la celulosa puede recibir a fin de incrementar el
rendimiento de bio-oil y remover metales alcalinos y alcalinotérreos que inhiben su
descomposicion. Estos pretratamientos se basan en el uso de acidos o bases fuertes en diversas
concentraciones que permiten la hidrdlisis de los enlaces de la celulosa. Ademas, se exploro el
uso de la torrefaccion a diversas temperaturas como pretratamiento térmico de la celulosa. No
obstante, estos procesos tradicionales implican el uso de quimicos de dificil desecho y grandes
requerimientos energéticos para llevarse a cabo.

Por otro lado, surge como alternativa el uso de Solventes Eutécticos Profundos (DES,
por sus siglas en inglés) para el tratamiento de la celulosa con aplicaciones en diferentes éreas;
no obstante, el efecto de este tipo de solventes como pretratamiento de biomasa en la
distribucion y tipo de productos de pir6lisis no ha sido explorado en la literatura. En cuanto al
uso de estos solventes en biomasa figuran, el estudio de Liu et al. (2021), donde se exploro el
uso de Solventes Eutécticos Profundos (DES, por sus siglas en inglés) como un pretratamiento
para la obtencidn de nanofibras de celulosa. Esto se llevo a cabo mediante la esterificacion del
material mediante el uso de solventes eutécticos profundos basados en &cidos carboxilicos,
resultando en altos rendimientos de produccion. De manera similar, Mnasri et al. (2022)
exploraron el uso de solventes eutécticos profundos ricos en nitrégeno para microfibrilacion
de la celulosa, resultando en un proceso de quimica verde de baja contaminacion. Por ello en
los ultimos afios este tipo de solventes han atrapado la atencion de la comunidad cientifica por

su facil preparacion, bajo punto de fusion, biodegradabilidad, alta capacidad de disolucion,
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estabilidad térmica y quimica, y baja presion de vapor (Hansen et al., 2021). Esto posiciona al
uso de solventes eutécticos profundos como pretratamiento de la pirélisis rapida de la celulosa
como una alternativa sostenible y eficiente. Ademas, involucra un compromiso con los
Obijetivos de Desarrollo Sostenible (ODS) 7, 12 y 13, relacionados con la energia asequible y
no contaminante, produccién y consumo responsable, y accion por el clima, respectivamente
(ONU, 2022).

Finalmente, la implementacién de metodologias tanto experimentales como tedricas
orientadas hacia la pir6lisis rapida han sido previamente exploradas dentro del Departamento
de Ingenieria Quimica — USFQ. Esto involucrd el desarrollo del reactor tubular de caida libre
en el cual se han realizado las pirdlisis rapidas de los siguientes estudios: descomposicién
térmica de pectina (Larco et al., 2019), estudio experimental y teérico de la descomposicion
térmica del aspartame (Guerra & Mora, 2020; Laufer & Almeida-Streitwieser, 2020),
descomposicion térmica del polietileno de baja densidad (Gutierrez & Almeida-Streitwieser,
2020), modelo de descomposicién de acetato de etilo para estudio tedrico (Vargas et al., 2020)

y como método de revalorizacion de desechos de biomasa y plasticos (Streitwieser et al., 2021).

1.2 Objetivos

Objetivo general.

Examinar la influencia del pretratamiento de la celulosa con solventes eutécticos
profundos en la distribucién de productos de su pirdlisis rapida mediante la caracterizacion de
sus productos sélidos, liquidos y gaseosos.

Objetivos especificos.
1. Evaluar el efecto del pretratamiento de la celulosa con solventes eutécticos profundos

en el comportamiento térmico mediante analisis termogravimétrico.
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2. Determinar el efecto del pretratamiento de la celulosa con solventes eutécticos
profundos en la distribucién de productos sélidos, liquidos y gaseosos obtenidos
durante la pir6lisis rapida

3. Caracterizar los productos liquidos obtenidos mediante cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas y espectroscopia infrarrojo con transformada de

Fourier.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materiales

Celulosa Microcristalina grado TLC y Cloruro de Colina, 98% extra puro, comprado a
LobaChemie. Urea comprada a Fischer Scientific, grado de pureza: 99.6%. Acido Lé&ctico
extrapuro 88%, SRL. El gas de arrastre de nitrogeno UHP grado 5.0 fue comprado a Swissgas.
Tetrahidrofurano THF anhidro, pureza 99.9% por Sigma-Aldrich. Todos los quimicos fueron

usados directamente sin purificacion adicional.

2.2 Pretratamiento con DES

Para la sintesis de los solventes eutécticos profundos, se plantearon dos tipos, DES
4cido y bésico. Para el DES Acido (DESa), se mezclaron cloruro de colina y acido lactico en
proporcion molar 1:9 (Liu et al., 2021). Mientras que para el DES Béasico (DESb), se mezclaron
cloruro de colina con urea en proporcién molar 1:2 (Smith et al., 2014). Todas las mezclas
DES, fueron calentadas a 60 °C durante 1 hora y luego se dejo enfriar a temperatura ambiente.

Para el pretratamiento, se mezclé la celulosa con los DES en una proporcién masica 1:8
(celulosa:DES) con agitacion a 100 °C durante 3 horas. Posteriormente el sélido fue lavado
con abudante agua destilada hasta que el filtrado sea pH neutro y luego se secé en el horno a

110 °C durante 2 horas (Liu et al., 2021).

2.3 Analisis termogravimétrico y cinético

Después de realizar el andlisis termogravimétrico de los diferentes materiales sin'y con
tratamiento se realizo el anélisis cinético mediante el método de Friedman. Este método evalla
la energia de activacion, E,, como una funcién de la conversién, a. De este modo, se asume
que la descomposicion de un material depende Unicamente de la tasa de pérdida de masa y es
independiente de la temperatura. De este modo, al linealizar la Ecuacion de Conversién de

Solidos se obtiene la Ecuacién 1 (Yao et al., 2020).
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2.4 Pirdlisis rapida

Para este estudio, se utilizé un pirolizador de caida libre a cuatro temperaturas: 400,
500, 600 y 700 °C. Este consiste en un reactor tubular de ceramica de 2.5 cm de didmetro
interno y una chaqueta de calentamiento Carbolite Gero model VST 12/300 con un controlador
de temperatura externo modelo Eurotherm 3508 como se muestra en la Figura 1. Las muestras
se colocaron en el sistema de alimentacion y arrastraron con un flujo de gas inerte. El nitrdgeno
fue usado como gas de arrastre con un flujo de 2.5 L/min. La zona isotérmica del reactor es de
30 cm y el tiempo de residencia de las muestras en dicha zona es de menos de 1 s (Vargas et
al., 2020). Los productos parten desde el reactor a un sistema de separacion, que consiste en
un ciclén que remueve el sélido, una trampa de gases donde el vapor caliente se condensa a —
10 °C con una mezcla de etilenglicol y agua (1:3 v/v), y el gas no condensable se almacenan
en bolsas Tedlar de 1 L Supelco. El solido y el liquido fueron lavados y extraidos con
tetrahidrofurano, respectivamente. Finalmente, las muestras sélidas, liquidas y gaseosas fueron
analizadas por cromatografia de gases acoplado a un espectrofotometro de masas (GC/MS),
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier con un modulo de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR), difraccion de rayos X (XRD), analisis termogravimétrico (TGA) y
calorimetria diferencial de barrido (DSC), como se mencionan en los métodos analiticos a

continuacion.



17

Figura 1. Diagrama del sistema de pirolisis rapida.

2.5 Métodos analiticos

2.5.1 Productos sélidos.

La caracterizacion fue realizada tanto para el material pretratado como para el material
pirolizado mediante: espectroscopia IR, modelo FTIR-ATR Cary 630 de Agilent Technologies
en el rango de 4000 — 600 cm'*; andlisis termogravimétrico, modelo PerkinElmer Simultaneous
Thermal Analyser STA 8000 bajo un flujo de nitrdgeno a 30 mL/min, utilizando una rampa de
10 °C/min en un rango de temperatura de 25 — 900 °C; cristalografia de rayos x, modelo
Empyream de Malvern Panalytical con radiacion CuK« de 40 kV y 30 mA en un rango de scan
de 5—-50°, rate de 2 °/min y tamafio de paso de 0.02°.

2.5.2 Productos liquidos.

La caracterizacion fue realizada mediante: cromatografia de gases, modelo Trace 1310
Gas Chromatograph — ISQ 7000 Single Quadrupole GC-MS de ThermoScientific, con una
columna TG-5MS (26098 — 1420). Las condiciones del GC-MS fueron: un tiempo de operacion
de 45 minutos con helio como gas de arrastre a un flujo constante de 1 mL/min, temperatura
de inyector a 310 °C, modo split con split flow de 50 mL/min y split ratio de 50, purge flow de

5.0 mL/min. La rampa de calentamiento comienza con un hold de 2 min en 60 °C, luego una
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rampa hasta 80 °C con un rate de 3 °C/min seguido de un hold de 3 min, posteriormente, se
incremento la temperatura hasta 120 °C a un rate de 3 °C/min e inmediatamente, se incremento
la temperatura hasta 300 °C a un rate de 10 °C/min con un hold de 1 min. En cuanto a la
configuracidn del espectrometro de masas, la temperatura de la linea de transferencia del masas
se configurd a 310 °C, la temperatura de la fuente de iones a 230 °C y el rango se establecio de
30 —500 amu (Zhang et al., 2024); espectroscopia IR, modelo FTIR-ATR Cary 630 de Agilent
Technologies en el rango de 4000 — 600 cm™.

2.5.3 Productos gaseosos.

La caracterizacién fue realizada en las muestras que reflejaron un mayor porcentaje de
gas dentro de su distribucion de productos mediante cromatografia de gases, modelo GCMS-
QP2010 Ultra Gas Chromatograph Mass Spectrometer de Shimadzu, con una columna HP-
Plot/Q de Agilent J&W GC Columns y con Detector de lonizacion de Flama (FID). Fue
necesario el uso de un estandar de metano, etano, etileno, acetileno, propano, propileno,
propino y n-butano en nitrégeno de Supelco (Cat. No. 22566). Las condiciones del GC/FID
fueron: tiempo de operacion 34 min con helio como gas de arrastre a un flujo constante de 1.5
mL/min, temperatura del inyector a 250 °C, split ratio de 1.0, purge flow de 3.0 mL/min,
temperatura del detector FID a 250 °C. La rampa de calentamiento comenz6 a 30 °C durante 1
min, luego fue sometido a un incremento hasta 60 °C con un rate de 5 °C/min junto con un
hold de 15 min. Posteriormente, se llevé hasta 200 °C con un rate de 20.0 °C junto a un hold

de 5 min.
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3. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 Pretratamiento con DES

Los materiales obtenidos después del tratamiento se etiquetaron de acuerdo con el tipo
de tratamiento siendo aquellos tratados con el DESa (acido lactico:cloruro de colina) y el DESb
(urea:cloruro de colina). ElI material resultante del pretratamiento se caracterizé mediante
FTIR-ATR, como se muestra en la Figura 2. La Figura 2a muestra el espectro infrarrojo tipico
de la celulosa, con bandas asociadas principalmente a los grupos hidroxilos de su superficie.
Por otro lado, la Figura 2b muestra una banda en 1734 cm™, la cual esta asociada al carbono
carbonilo tipo éster de los grupos lactato presentes en el DESa. Esto refleja la esterificacion
entre el acido lactico del solvente eutéctico profundo y los grupos hidroxilos de la celulosa; lo
que infiere que al suministrar calor al sistema celulosa:DESa favorece al debilitamiento de las
interacciones cloruro de colina y acido lactico, aumentando la accesibilidad y reactividad del
acido lactico presente en el solvente (Liu et al., 2021). En cuanto a la Figura 2c, se observan
bandas bastante pronunciadas en 1615 y 1667 cm™ correspondientes a grupos nitrogenados
sean provenientes de la urea o del cloruro de colina. Wang et al., (2015) en su estudio
reportaron espectros infrarrojos similares asociados a la fisisorcion del solvente eutéctico
profundo en la red de celulosa. Esto se fundamenta en la gran capacidad de la celulosa como
adsorbente, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilos que esta posee, interacciones del
tipo dipolo-dipolo y/o carga-dipolo, ademéas de sus propiedades en cuanto a porosidad,

estabilidad quimica y rea superficial (El Mahdaoui et al, 2024).
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Figura 2. Espectro infrarrojo de la celulosa con sus pretratamientos. (a) celulosa, (b) celulosa

DESa, (c) celulosa DESb.

Dado que el pretratamiento con DESa reportd una funcionalizacién, se evaluo la

participacion del cloruro de colina dentro de la reaccion. En la Figura 3, se muestran los

espectros infrarrojos del material pretratado con el DESa, y con una solucién acuosa de acido

lactico. Luego de ser sometidos a las mismas condiciones de pretratamiento, se observa que la

muestra sin cloruro de colina presenta un grado de funcionalizacion menor que en presencia de

esta. Esto sugiere que las interacciones entre al acido lactico y el cloruro de colina mejoran el

rendimiento de esterificacion, y que en ausencia del cloruro de colina la reaccion a darse resulta

en una hidrolisis (Holilah et al., 2024).
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Figura 3. Espectro infrarrojo de la celulosa con DESa (&cido lactico) en presencia y ausencia

del cloruro de colina.

3.2 Anélisis termogravimétrico y cinético

Por otro lado, el analisis termogravimétrico se llevo a cabo para estudiar el efecto del
pretratamiento en cuanto a la estabilidad térmica de cada material. En la Figura 4a, se observa
que, para la celulosa sin pretratar, posee una pérdida de masa significativa de ~90% alrededor
de los 340 °C asociada a la descomposicion térmica del material. En cuanto a la Figura 4b, se
muestra la pérdida de masa junto con el flujo de calor, esto permite analizar los procesos
calorimétricos asociados a la descomposicion térmica del material. En este caso, se muestra

que el pico de descomposicion se encuentra cercano a los 345 °C, asociado a una entalpia de

335.74 J/g reflejando un proceso endotérmico caracteristico del material.
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Figura 4. Andlisis termogravimétrico de la celulosa (a. TG/DTG vs Temperatura; b.

TG/Flujo de Calor vs Temperatura).
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En la Figura 5a, se observa que la tendencia del analisis termogravimétrico es similar a

la celulosa sin modificar mostrado en la Figura 5a. No obstante, la pérdida significativa del

~90% de la celulosa se redujo a ~70%, asi como una mejora en la estabilidad térmica del

material pretratado con el solvente eutéctico profundo basado en acido lactico. Esto

posiblemente se deba al incremento en el grado de cristalinidad del material lo que vuelve

térmicamente mas estable (Meraj et al., 2023). En cuanto a la Figura 5b, se observa una

tendencia similar al material precursor, en cuanto al proceso endotérmico asociado con una

entalpia de 334.94 J/g.
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Figura 5. Andlisis termogravimétrico de la celulosa DESa (a. TG/DTG vs Temperatura; b.

TG/Flujo de Calor vs Temperatura).

Por otro lado, la Figura 6a muestra un termograma mucho mas complejo. Se observan

cuatro perdidas de masa asociadas a: ~100 °C, peérdidas de humedad residual; ~190 °C,

descomposicion de la urea; ~270 °C, pérdidas de monodxido y didxido de carbono; y finalmente,

la descomposicion de la celulosa junto al cloruro de colina cercano a los ~360 °C (Wang et al.,

2015). En cuanto al analisis de la Figura 6b, las pérdidas de masa junto a sus entalpias se

muestran en la Tabla 1.
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Figura 6. Andlisis termogravimétrico de la celulosa DESb. (a. TG/DTG vs Temperatura; b.
TG/Flujo de Calor vs Temperatura).

Adicionalmente el analisis de entalpias mediante calorimetria diferencial de barrido
(DSC) esta fuertemente relacionado con cambios en la cristalinidad de la celulosa. De acuerdo
con el estudio realizado por Salem et al. (2023), es posible dar seguimiento a este fenémeno en
funcién de la entalpia de desorcion de agua con respecto a un material de referencia, en este
caso la celulosa sin pretratar. Para ello se analiz6 la evolucion de la primera pérdida de masa,
asociada a la desorcion de agua, de cada material como se presenta en la Tabla 1. Esto reflejé
que el tratamiento con el DESa presenta un porcentaje de cristalinidad del 38.7%, siendo mayor
al obtenido bajo el tratamiento por el DESb, que resultdé del 18.4%. Esta diferencia se
fundamenta en que la celulosa bajo el pretratamiento con DESa sufre una reaccién quimica, lo
que rearregla la estructura cristalina del material (Meraj et al., 2023). Mientras que, bajo el
pretratamiento con el DESb, al no existir reaccion quimica, el proceso de fisisorcion infiere la
formacion de puentes de hidrégeno intramoleculares lo que refleja en un menor incremento en
cuanto a la cristalinidad del material (Wang et al., 2015).
la celulosa con sus

Tabla 1. Anélisis de Calorimetria Diferencial de Barrido de

pretratamientos.

AH []/g]
Pico 2 Pico 3 Pico 4 CC%

335.74 - - -

Pico 1
61.44

Muestra
Celulosa
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Celulosa DESa 37.68 334.94 - - 38.67%
Celulosa DESb 72.73 198.72 174.03 87.65 18.38%

En relacion al analisis cinético para evaluar la estabilidad térmica de los materiales, el
mismo se realizo6 utilizando el método de Friedman, con el mismo flujo de gas, variando las
rampas de calentamiento a 10, 15, 20, 25 °C/min. Los pardmetros cinéticos obtenidos se
muestran en la Tabla 2. Todas las tablas y graficas completas de cinéticas se encuentran en el
Anexo A.

Tabla 2. Parametros cinéticos determinados con el modelo de Friedman (0.2 < a < 0.85).

Parametros cinéticos

Muestra Eq promlK] /mol] Rirom In(A)prom
Celulosa 128.32 +35.21 0.92 + 0.05 99.23 + 28.20
Celulosa DESa 112.06 £ 17.15 0.94 £+ 0.03 85.12 + 14.98
Celulosa DESb (1) 18.72 + 6.06 0.90 £+ 0.10 16.14 + 5.75
Celulosa DESb (11) 20.82 + 3.27 0.79 + 0.14 15.77 £ 3.08
Celulosa DESb (111) 37.43 + 12.06 0.67 + 0.24 25.43 £8.21

Los parametros cinéticos mostrados en la Tabla 2, reflejan la energia de activacion,
factor de correlacion lineal, R?, y el logaritmo natural del factor de colisiones. Este tipo de
andlisis cinético brinda un acercamiento al analisis de la descomposicion del material. Para el
caso de la celulosa, la energia de activacion en promedio resulta de 128.9 kJ/mol, con un R?
de 0.92. Este resultado resulta menor a energias reportadas en literatura, donde varian desde
140.4 — 178.6 k] /mol (Dai et al., 2014). Esto puede deberse a las condiciones de operacion
del TGA, o variabilidad en la estructura cristalina de la muestra. Por otro lado, para el
tratamiento con el DESa, la energia de activacion disminuye ligeramente a 112.06 kJ /mol con
un R? de 0.94, esto se correlaciona con el porcentaje de sdlido resultante luego de la
calcinacion completa del material como se muestra en la Figura 5a, dado que al ser la pérdida
menor con respecto a la celulosa, de igual manera sera su energia de activacion menor. En el
caso de la celulosa DESb, se analizaron las energias de activacién por regiones, como se

muestra en la Figura 6a. Para la primera region, asociada a la descomposicién de la urea
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adsorbida, reflejé una energia de activacion de 18.72 kJ /mol, la cual es relativamente baja,
comparado a su energia de descomposicion total de 222.2 kJ/mol, lo que infiere que la
descomposicion en la primera region no se llevo en su totalidad, sino de manera parcial (Nam
et al., 2012). La siguiente region reflejo una energia de 20.82 kJ/mol. Y finalmente la tercera
region asociada a la descomposicion del material junto al cloruro de colina, reflejo una energia
de 37.45 kJ /mol la cual en conjunto con los otros aportes de las regiones | y 11, se obtiene una
energia de activacion de 76.99 kJ /mol, la cual es mucho menor que las anteriores lo que se

asocia principalmente a la fisisorcion de la urea como cloruro de colina.

3.3 Distribucion de productos

De acuerdo con la metodologia descrita, se pirolizaron por triplicado 150 mg de cada
material: celulosa, celulosa DESa y celulosa DESb. La distribucion de los productos sélidos
(biochar), liquidos (bio-oil) y gaseosos se detallan a continuacion. La pirdlisis rapida de
celulosa muestra que a temperaturas mayores a 500 °C el solido disminuye significativamente,
menor al 5% del rendimiento total, Figura 7. Por otro lado, la mejor produccion de bio-oil se
encontro a los 700 °C con un rendimiento del 51.8%. Ademas, se observa que el rendimiento
del gas aumenta a mayores temperaturas; no obstante, se encontré que el mejor rendimiento
del gas fue de 49.4% a 600 °C. Este comportamiento corresponde a la distribucion tipica de
productos de pirdlisis rapida de celulosa, donde temperaturas mayores favorece la formacion

de bio-oil con rendimientos sobre el 50% (Qiu et al., 2022).



26

Rendimiento [%]

90
80
70
60
50 " Gas
» Oil

40 u Char
30
20
10

0

400 500 600 700

Temperatura [°C]

Figura 7. Rendimiento de productos sélidos, liquidos y gaseosos de la pirdlisis rapida de
celulosa a 400 — 700 °C.

En cuanto a la celulosa DESa, Figura 8, se observé que la tendencia es similar al
material sin modificar (la celulosa). No obstante, dado que su estabilidad térmica del sélido
resultante mejora significativamente segun lo evidenciado en el analisis termogravimétrico, se
observa que en todas las temperaturas de estudio existe biochar recuperable para su posterior
analisis. De manera similar, el mejor rendimiento de bio-oil fue de 52.5% a 700 °C el cual es
mayor que el material precursor, lo que se asocia al pretratamiento con el solvente eutéctico
profundo de éacido lactico. En cuanto al gas, el mejor rendimiento fue del 37.53% a 600 °C, el
cual es significativamente menor debido al incremento de la estabilidad térmica del material.
Este comportamiento de fundamenta en que el pretratamiento de biopolimeros lignocelulésicos
con solventes eutécticos basados en &cidos carboxilicos reduce las reacciones de condensacion
ocurridas en la pirdlisis, lo que favorece la ruptura de las moléculas en la produccion de bio-

oil (Lietal., 2024).
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Figura 8. Rendimiento de productos sélidos, liquidos y gaseosos de la pirdlisis rapida de
celulosa DESa a 400 — 700 °C.

Por otro lado, la distribucion de productos de la celulosa DESb, Figura 9, mostré un
comportamiento diferente a los otros materiales. Se observé que la presencia de los compuestos
nitrogenados al incrementar la estabilidad térmica de la muestra también incrementa la cantidad
de biochar resultante. Se obtuvo que la produccién de bio-oil fue de 42.7% a 600 °C, siendo
un valor menor a los observados anteriormente. No obstante, la presencia de gas es
significativamente menor, entre el 10 — 20 % del rendimiento total. Esto se fundamenta en que
la descomposicion de la celulosa en conjunto con la urea presente lleva a cabo reacciones de
Maillard, lo que inhibe la descomposicion total del sistema nitrogenado (Zhan et al., 2023).
Ademas, Ni et al. (2025), determinaron que, ajustando la relacién masica entre urea y celulosa,
es posible optimizar los rendimientos de productos sélidos y liquidos segun los requerimientos
del sistema. Por ello, se realiz6 un andlisis en paralelo para la determinacién de nitrogeno total
Kjeldahl, el cual reflejo un 52.3 + 1.73 % de nitrégeno adsorbido, que mediante el analisis por
TGA, se determinaron la cantidades adsorbidas, siendo 5.87% y 4.66% de urea y colina,
respectivamente. También es interesante observar que se obtiene mayor cantidad de biochar,
lo cual abre las puertas a futuras investigaciones de este material mediante el uso de pirdlisis

lenta.
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Figura 9. Rendimiento de productos sélidos, liquidos y gaseosos de la pirdlisis rapida de

celulosa DESb a 400 — 700 °C.

3.4 Caracterizacion de productos sélidos

Los productos sélidos, biochar, de pir6lisis luego de ser lavados con THF para la
remocion total del bio-oil fueron caracterizados mediante FTIR y XRD, como se detalla en
metodologia. En la Figura 10, se muestra el FTIR del biochar de celulosa sin modificar. En
este caso, no se reporta para las temperaturas de 600 ni 700 °C, debido a que no fue recuperable
el sélido. No obstante, no se observan diferencias significativas entre los espectros de biochar
con respecto al control. Esto se fundamenta en la baja conductividad térmica que presenta la
celulosa, dado que las temperaturas no son lo suficietemente grandes, no provoca rupturas ni

cambios significativos dentro de la matriz organica del biopolimero (Antlauf et al., 2021).
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Figura 10. Espectro infrarrojo del biochar de la celulosa a 400 y 500 °C.

Por otro lado, en cuanto al biochar de celulosa DESa, Figura 11, se observa que a
temperaturas mayores a 600 °C, la banda en 3326 cm, asociada a los grupos —OH, presenta
una disminucidn significativa por procesos de deshidratacién de alcoholes, lo que favorece
bajo un proceso tipico en la pirdlisis rapida, la formacion de insaturaciones en los componentes
del bio-oil. Adicionalmente, se observa que en general los espectros no presentan diferencias
significativas entre si. Esto se debe al mecanismo de la pir6lisis rapida, que no est4 enfocado

en la carbonizacion total del s6lido, sino més bien en la produccion de bio-oil.
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Figura 11. Espectro infrarrojo del biochar de la celulosa DESa a 400 - 700 °C.
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De manera similar, el biochar de la celulosa DESb, Figura 12, presenta una disminucion
significativa de dos bandas, 3326 y 1667 — 1615 cm™, las cuales estan asociadas a grupos —OH
y compuestos nitrogenados adsorbidos en la matriz de celulosa. Esta disminucion esta asociada
a la descomposicion térmica de la urea adsorbida, ademas de la deshidratacién de los alcoholes

en la superficie del material (Ni et al., 2025).
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Figura 12. Espectro infrarrojo del biochar de la celulosa DESb a 400 — 700 °C.

Con respecto al analisis de difraccion de rayos X de la celulosa sin pretratar junto con
su biochar a 500 °C, se observa que ambos presentan tres picos caracteristicos en 15, 22 y 35
en valores de 26. De acuerdo al estudio realizado por Mukarakate et al. (2016), este patron
corresponde al alomorfo de celulosatipo 1, el cual es la forma nativa de la celulosa que presenta
redes de puentes de hidrdgeno intracapa bidimensionales, comportamiento que se mantiene
constante en todas las muestras analizadas. Todos los XRD difractogramas se encuentran en el
Anexo B. La diferencia entre los difractogramas Unicamente se ve reflejado en la intensidad
que se reporta; no obstante, este pardmetro esta asociado a varios factores como el tamario del

cristal o bien al grado de cristalinidad de la muestra.
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Figura 13. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de la celulosa. (a. Celulosa; b. Celulosa

DESa; c. Celulosa DESh).

3.5 Caracterizacion de productos liquidos

El bio-oil de la pirdlisis de cada material fue analizado mediante FTIR y GC-MS. Para
el caso del FTIR, la muestra de bio-oil se caracterizo en ausencia de THF. Mientras que para
el analisis en el cromatografo de gases acoplado a espectrometro de masas (GC-MS), las
muestras fueron filtradas y diluidas en 500 uL de THF para su posterior inyeccion de 1 nL de
solucién. En cuanto al andlisis mediante FTIR, se observa en la Figura 14, el espectro del bio-
oil de celulosa obtenido a las temperaturas de estudio. Se observa muestra dos bandas bien
definidas en 2954 — 2887 y 1727 cm, las cuales se atribuyen a carbonos carbonilos del tipo
aldehidicos y éster, respectivamente. Adicionalmente, se persentan bandas en 1645 cm™
asociadas a enlaces C=C, 1347 — 1444 cm™ asociadas a enlaces sp® C-H , y bandas en 1325 y
1191 cm™ asociadas a enlaces C-O del tipo sp? y sp®, respectivamente. La presencia de una
banda bastante ancha cercana a los 3385 cm™, demuestra la presencia de enlaces O-H. Todas
las bandas presentes en el bio-oil disminuyen conforme la temperatura incrementa, 1o que

infiere la descomposicién de las moléculas en productos gaseosos.
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Figura 14. Espectro infrarrojo del bio-oil de la celulosa a 400 — 700 °C.
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De manera similar, el bio-oil de la celulosa DESa presenta bandas similares a las

mostradas en la celulosa. No obstante, existen dos bandas de absorcion mucho mas

pronunciadas que las encontradas en el control. Dada la funcionalizacion por parte del solvente

eutéctico profundo, la presencia de carbonos carbonilos del tipo aldehidicos y éster es mucho

mayor, lo que se refleja a temperaturas menores. Del mismo modo, se observa que a medida

que se aumenta la temperatura, estas bandas disminuyen, lo que infiere que se llevan a cabo

reacciones de carbonilos del tipo adicién o condensacion con los demas componentes del bio-

oil.

Transmitancia [%)

Figura 15. Espectro infrarrojo del bio-oil de la celulosa DESa a 400 — 700 °C.
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En cuanto al bio-oil de la celulosa DESh, presenta un comportamiento similar en cuanto

a la banda en 2924 cm, asociada a los carbonos carbonilos aldehidicos. No obstante, en la
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region entre 1550 — 1750 cm™ aparecen bandas asociadas a compuestos nitrogenados, C=N en
1727 cm™, N-H en 1675 cm™ y nitro compuestos en 1556 cm™. Del mismo modo, la banda
asociado a carbono carbonilos del tipo éster es mucho mas pronunciada que en las muestras
anteriores, lo que se atribuye a un sobrelapamiento de bandas de diversos compuestos presentes

en el bio-oil.
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Figura 16. Espectro infrarrojo del bio-oil de la celulosa DESb a 400 — 700 °C.

Por otro lado, el analisis de los compuestos presentes en las muestras de bio-oil
mediante las librerias disponibles dentro del cromatografo de masas permite la correlacion con
lo encontrado en el FTIR. En la Tabla 3, se presentan las moléculas mayoritarias en el bio-oil
de celulosa asi como sus porcentajes de area. Refiérase al Anexo C para ver la tabla completa
de compuestos encontrados.

Tabla 3. Productos principales en el bio-oil de celulosa a diferentes temperaturas.

Area [%0]
N° T'empo[drsis]etenc'on Compuesto 400°C 500°C 600°C 700 °C
2 16.6 Butanoic acid, (tetrahydro-2- ), 520 484 11.44
furanyl)methy! ester
3 17.11 2-Furanmethanol, tetrahydro-  7.44 13.11 9.65 16.77
4 18.92 2-sec-Butyl-3-methyl-1- 928 396 312  6.72
pentene
5 20.16 5-Hexen-1-ol 5115 1937 2650 5555
7 2338 Butanal, 3-methyl- 446 701 1026  2.16
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8 29.55 Levoglucosan 0.37 8.82 14.14 1.24

De acuerdo a los compuestos mostrados en la Tabla 3, se corrobora con el analisis por
FTIR. La presencia mayoritaria de carbonos carbonilos del tipo éster y aldehidos se ve reflejada
en los compuestos 2 y 7. Del mismo modo, la presencia de insaturaciones junto con compuestos
hidrogenados como enoles, compuesto 4 y 5, se corroboran con las bandas encontradas en la
Figura 14. Adicionalmente, en la Figura 17, se muestran los cromatogramas de cada muestra
de bio-oil de celulosa. Se observa que a mayores temperaturas de pirolisis, la composicion del
bio-oil consta casi principalmente del 5-Hexen-1-ol, compuesto ampliamente utilizado en la
industria alimentaria, fragancia y perfumes, debido a su aroma a hierbas, té y citricos. Ademas
tiene aplicaciones en la quimica sintética y bioquimica (FisherScientific, 2021). Por otro lado,
en cuanto a la presencia del levoglucosan, molécula de alto interés dentro de la pir6lisis rapida
de celulosa, se observa que no sobrepasa el 14% de presencia dentro del bio-oil. Por lo general,
este componente es el que mayoritariamente se encuentra presente en los productos liquidos,
pero suele ser dependiente de diversos factores dentro de las condiciones de operacion de la
pirdlisis. No obstante, la tendencia es concordante con lo reportado en literatura, que indica
que el levoglucosan para temperaturas mayores de 600 °C, se descompone térmicamente de

manera muy fécil, lo que explica su stbita reduccién en los 700 °C (Chen et al., 2024).
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Figura 17. Cromatograma de iones totales del bio-oil de la celulosa a 400 — 700 °C.

Por otro lado, en cuanto a los compuestos presentes en el bio-oil de la celulosa DESa,
se observa en la Tabla 4 una fuerte similaridad en cuanto al bio-oil de celulosa sin
pretratamiento. Esto se fundamenta en el que el grado de funcionalizacion con el solvente
eutéctico profundo fue relativamente bajo. EI componente mayoritario al igual que en el bio-
oil de celulosa, es el 5-Hexen-1-ol, con una presencia inclusive mayor. Del mismo modo, se
observa un mayor porcentaje de area en aquellos picos que contienen carbonos carbonilos tipo
aldehidicos y éster, pico 7 y 9, como habia reflejado el analisis por FTIR lo que infiere que el
pretratamiento favorece la produccion de este tipo de compuestos. En cuanto al levoglucosan,
se observa que su presencia es mucho menor con respecto al control, reduciéndose a
porcentajes de area menores al 2%. Esto se fundamenta en la fuerte presencia de carbonos
carbonilos que son bastante reactivos con alcoholes, lo que infiere que el tratamiento con el
DESa inhibibe la produccion de levoglucosan.

Tabla 4. Productos principales en el bio-oil de celulosa DESa a diferentes temperaturas.

Area [%]

Tiempo de Retencion

N® [min]

Compuesto 400°C 500°C 600°C 700°C
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ester

1 15.03 DL-3-Methyl-2-butanol 1290 7.60 3.46 1.72
3 17.06 2-Furanmethanol, tetrahydro-  22.95  14.62 9.02 2.60
5 20.09 5-Hexen-1-ol 1.32 1453 3799 59.65
6 22.17 2-Ethyl-oxetane 1260 1121 1132 9.42
7 23.38 Butanal, 3-methyl- 13.13 1227 1257 10.77
8 29.55 Levoglucosan 0.35 1.55 0.83 1.07
9 33.10 Butyricacid, 4-pentadecyl 506 1565 357 073

Adicionalmente, en la Figura 18 se muestran los cromatogramas del bio-oil de celulosa

DESa. Se observa que debido a los cambios en cuanto a la estabilidad térmica del material,

reflejado en el estudio mediante TGA, la intensidad de los picos a temperaturas menores a 50

°C es baja. Esto se debe a que la celulosa no logra descomponerse en compuestos organicos

volatiles a temperaturas menores a 400 °C, al menos que el tiempo de pirolisis se vea

incrementado por encima de los 30 s. Del mismo modo, se reporta que superior a los 600 °C la

conversion a productos liquidos se vuelve casi constante (Lu et al., 2011).
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Figura 18. Cromatograma de iones totales del bio-oil de la celulosa DESa a 400 — 700 °C.

Finalmente, en cuanto al analisis del bio-oil de la celulosa DESb, se observa en la Tabla

5 la presencia de compuestos nitrogenados de cadena larga, heterociclos y de cadenas

insaturadas conjugadas. No obstante ninguno supera mas del 2% de porcentaje de area dentro

de la composicion del bio-oil. Esto puede deberse a varios factores, como las condiciones de
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operacion o bien implicaciones estéricas que reducian las colisiones entre los componentes del
sistema celulosa:urea/cloruro de colina. No obstante, la presencia de este tipo de compuestos
se ve justificada por accién por parte de los compuestos nitrogenados adsorbidos dado que esto
favorece a la sustitucion de los oxigenos por grupos nitrogenados, llevando a cabo reacciones
de adicién y sustitucion (Chen et al., 2024). Sin mencionar que las interacciones entre los
azUcares producidos durante la pirélisis pueden reaccionar con los compuestos nitrogenados
presentes llevando a cabo reacciones de Maillard, generando productos que posteriormente
pueden degradarse.

Tabla 5. Productos principales en el bio-oil de celulosa DESb a diferentes temperaturas.

Area [%]
N° T'empo[drsis]etenc'on Compuesto 400°C 500°C 600°C 700 °C
1 755 sec-Butyl nitrite 015 016 014 075
2 8.71 Heptanoic acid, 2-methyl-2-— ), 43 g3 522
butyl ester
4 15.03 DL-3-Methyl-2-butanol 209 408 237 186
7 17.06 2-Furanmethanol, tetrahydro-  22.82 48.65 5150 26.07
8 18.24 2-(Oxolan-2-yl)-1,2- 025 066 172 204
oxazihane
11 25.97 Furan, tetrahydro-2- 50.67 3266 1857 1.0
(methoxymethyl)-
13 2941 Levoglucosan 2.80 1.63 1.50 0.24
15 34.89 n-Hexadecanoic acid 7.69 0.91 1.92 2.73
16 37.67 Arachidamide, N-ethyl- 1.20 0.56 0.92 0.81
17 39.39 2-Nonadecanone, O- 072 035 067 047
methyloxime

No obstante, como se muestra en la Figura 19, la intensidad de los picos disminuy6 un
orden de magnitud con respecto a las otras dos muestras. Esto se correlaciona con el analisis
por TGA, que reflejé un notorio incremento de la estabilidad térmica del material. Del mismo
modo, el analisis por FTIR reflej6 una fuerte presencia de carbonos carbonilos del tipo
aldehidicos, asi como compuestos nitrogenados del tipo sp? y sp® que se correlacionan con los

compuestos obtenidos. Adicionalmente, se observa que el producto principal ya no es el 5-
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Hexen-1-ol sino el 2-Furanmethanol, tetrahydro-, sin mencionar que la presencia de furanos
incremento con respecto con respecto a los otros materiales. EI 2-Furanmethanol, tetrahydro-
tiene diversas aplicaciones relacionadas a su uso como solvente y como pretratamiento en el
proceso de deslignificacion del eucalipto (Xu et al., 2019). Finalmente, en cuanto a la
produccion de levoglucosan, se observa que presenta una mejora con respecto al pretratamiento
con DESa logrando producir levoglucosan a temperaturas menores a 400 °C. Sin embargo, el

rendimiento sigue siendo mucho menor que el de la celulosa sin modificar.
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Figura 19. Cromatograma de iones totales del bio-oil de la celulosa DESb a 400 — 700 °C.

3.6 Caracterizacion de productos gaseosos

En analisis de los producos gaseosos se realizé unicamente en aquellas muestras dentro
de la distribucion de productos que reflejaba una mayor cantidad de gas. El andlisis se llevé a
cabo mediante GC/FID, por lo que se requirio de estdndar de 8 componentes como se muestra
en el Anexo D.

En la Figura 20 se muestran los cromatogramas de las muestras de gases de pirolisis.
Se observa que los cromatogramas tanto de la celulosa pura como con el pretratamiento DESa

poseen alta similitud. Esto confirma la presencia de metano (1), etano (2), etileno (3) y



39

acetileno (4) en ambas muestras. No obstante, cercano a los 17 y 23 min se observan la
apariciéon de dos componentes que no se presentan en el estandar utilizado, los cuales deben
ser gases de mayor tamafio y polaridad que podrian ser analizados en futuros experimentos.
Pasados los 27 min, se observan que las muestras poseen una mezcla de propano (5), propileno
(6), propino (8) y n-butano (9) Adicionalmente, se observa que la muestra de celulosa DESbh
no tiene presencia de hidrocarburos C1-C2, esto puede deberse a las bajas temperaturas a la
que se llevd a cabo la pirdlisis. Estos resultados son concordantes a lo reportado en cuanto a
gases de pirdlisis rapida de celulosa, que estan conformados principalmente por Hz, CHa, CO,

CO2y CnHm (Chen et al., 2024).
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Figura 20. Cromatograma GC-FID de los productos gaseosos. (a. Estandar, b. C600, c.

CDESa600, d. CDESb400).
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4. CONCLUSIONES

Se determina que el pretratamiento de la celulosa con solventes eutécticos profundos
puede llegar a funcionalizar el material, como el DESa, o0 bien quedar fuertemente adsorbido
dentro de la celulosa, como el DESD; resultando en la copirdlisis rapida rica en nitrégeno con
5.84% de urea y 4.66% de cloruro de colina como fuentes de nitrogeno. Adicionalmente,
mediante el analisis termogravimétrico se determind que los pretratamiento con DESa y DESb,
mejoran la estabilidad térmica de la celulosa resultando en temperaturas de descomposicion de
343 y 360 °C, respectivamente. Del mismo modo, el andlisis cinético reflejo energias de
activacion menores para ambos pretratamientos, 112.06 y 76.99 kJ/mol para el DESa y DESb,
respectivamente. Por otro lado, el pretratamiento también reflej6 cambios en cuanto a la
distribucion de productos, siendo el mayor rendimiento de bio-oil de la celulosa sin modificar
del 51.8% a 700 °C, mientras que para el pretratamiento DESa del 52.5% a 700 °C y
finalmente, 42.7% a 600 °C para el DESb. Adicionalmente, se observo que la cantidad de
biochar de los materiales pretratados, incrementd; lo cual abre las puertas a futuras
investigaciones del material mediante el uso de pirdlisis lenta. La caracterizacion de los
productos sélidos reflejo que no existen mayores alteraciones en la composicion quimica ni en
su estructura cristalina. Por otro lado, la caracterizaciéon de productos liquidos demostro la
influencia de los pretratamientos, resultando en el favorecimiento de la formacion compuestos
ricos con carbonos carbonilos para el pretratamiento con el DESa; por otro lado, la inhibicion
de este tipo de compuestos debido a la presencia de compuestos nitrogenados y el
favorecimiento de la formacion de furanos, en el caso del DESb. En cuanto a la caracterizacion
de productos gaseosos, se determinaron la presencia de gases C1 — C4, ademas de la presencia

de gases de mayor tamafio y polaridad no identificados.
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ANEXO A: ANALISIS CINETICO

Tabla Al. Andlisis cinético mediante el modelo de Friedman para la celulosa y celulosa DESa

(0.2 < a < 0.85).

Celulosa Celulosa DESa
a E R? In(4) E R? In(4)
[k] /mol] [k] /mol]
0.2 74.74 1.00 58.88 146.69 096 11592
0.25 99.11 0.94 78.08 113.44 1.00 88.16
0.3 98.36 0.95 77.02 131.34 097 10213
0.35 123.11 0.99 96.28 12043 0.91 92.68
0.4 179.99 082  141.93 110.66 0.94 84.64
0.45 154.88 090  121.20 116.16 0.93 88.46
0.5 187,53 083  146.79 12051 0.93 91.92
0.55 153.67 091  119.22 123.77 0.93 93.88
0.6 148.72 091 11516 11013 0.95 82.88
0.65 140.93 092 10811 98.35 0.91 7354
0.7 130.03 0.93 99.31 110.49 0.96 82.52
0.75 115.20 0.95 86.78 96.22 0.93 71.23
0.8 117.34 0.90 87.91 91.66 0.93 67.08
0.85 72.87 0.97 52.59 78.99 0.90 56.60
Promedio 128.32 0.92 99.23 112.06 0.94 85.12
Desviacion 35.21 0.05 28.20 17.15 0.03 14.98
estandar

Tabla A2. Andlisis cinético mediante el modelo de Friedman para cada pérdida de la celulosa

DESh (0.2 < a < 0.85).

E E E
a (k] R? In(4) (k] R? In(4) (k] R? In(4)
/mol] /mol] /mol]

0.2 19.65 1.00 18.45 1821 0.97 1452 21.42 0.97 15.35
0.25 1586 0.99 14.16 1642 092 1276 25.662 0.78 18.42
0.3 1229 0.95 10.16 2138 0.86 17.08 2875 0.99 20.68
0.35 8.15 0.91 556 2245 0.79 17.86 30.79  0.90 22.05
04 1521 1.00 13.17 2336 0.76 18.47 2892 0.87 20.30
0.45 1438 0.93 12.13 2408 0.74 18.91 2563 053 17.47
0.5 1351 0.80 11.03 2447  0.75 19.04 4041 0.34 27.89
0.55 16.20 0.78 1368 2421 0.75 18.61 4293 0.24 29.34

0.6 2299 071 2026 2338 0.75 1768 51.63 049 3557
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0.65 2790 0.73 25.01 2421 0.61 18.24 56.16 0.42 38.53
0.7 2764 0.95 2448 17.38 058 12.17 5243 0.64 35.39
0.75 26.12 0.99 2277 1641 0.62 11.18 4564 0.68 29.82
0.8 2234 1.00 18.85 17.74 097 1221 48.67 0.86 31.82
0.85 19.82 0.89 16.25 1775 1.00 11.99 2496 0.63 13.29
Promedio 18.72 0.90 16.14 20.82 0.79 15.77 3743 0.67 2543
DesY|a0|on 6.06 0.10 5.75 3.27 0.14 3.08 1206 024 8.21
estandar
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Figura Al. Curvas de ajuste lineal para el modelo de Friedman de la Celulosa (0.2 < a <

0.85).
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Figura A2. Curvas de ajuste linal para el modelo de Friedman de la Celulosa DESa (0.2 <

a < 0.85).
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Figura A3. Curvas de ajuste lineal para el modelo de Friedman de la primera pérdida de la

Celulosa DESb (0.2 < a < 0.85).
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Figura A4. Curvas de ajuste lineal para el modelo de Friedman de la segunda pérdida de la

Celulosa DESb (0.2 < a < 0.85).
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Figura A5. Curvas de ajuste lineal para el modelo de Friedman de la tercera pérdida de la

Celulosa DESb (0.2 < a < 0.85).



ANEXO B: ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)
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Figura B1. Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de la celulosa. (a. referencia; b. biochar

3000

500 °C).
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Figura B2. Patrones de difraccién de rayos X (XRD) de la celulosa DESa. (a. referencia; b.

biochar 500 °C; c. biochar 600 °C).
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Figura B3. Patrones de difraccion de rayos X (XRD) de la celulosa DESb. (a. referencia; b.

biochar 500 °C; c. biochar 600 °C).



ANEXO C: COMPUESTOS PRESENTES EL BIO-OIL GC/MS

Tabla C1. Productos principales en el bio-oil de celulosa a diferentes temperaturas.

55

Celulosa 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C
Tiempo de Area Area Area Area
N° Retencion Compuesto [counts* Area [counts* Area [counts* Area [counts* Area
; ; [%0] ; [%] ; [%0] ; [%0]
[min] min] min] min] min]
1 15.06 DL-3-Methyl-2- 5781896.0 266 24748387. 549 47147802. 352 9373544.0 080
butanol 0 00 00 0
Butanoic acid,
(tetrahydro-2- 22298712. 10.2 25788528. 64878140. 13424663 11.4
2 16.6 furanyl)methyl 00 6 00 5.12 00 484 500 4
ester
2-Furanmethanol, 16181860. 59147727. 131 12937121 19677787 16.7
3 17.11 tetrahydro- 00 744 00 1 3.00 9.65 4.00 7
2-sec-Butyl-3- 20176737. 17846618. 41872609. 78808061.
4 18.92 methyl-1-pentene 00 9.28 00 3.96 00 3.12 00 6.72
5 2016 5-Hexen-1-ol 11119010 51.1 87357272. 19.3 35532805 26.5 65176765 55.5
) 1.00 5 00 7 8.00 0 9.00 5
8867121.0 28903714. 12241433 20237698.
6 22.14 2-Ethyl-oxetane 0 4.08 00 6.41 7.00 9.13 00 1.72
9695386.0 31611447. 13754581 10.2 25350869.
7 23.38 Butanal, 3-methyl- 0 4.46 00 7.01 3.00 6 00 2.16
39771119. 18953307 14.1 14547133.
8 29.55 Levoglucosan 804372.00 0.37 00 8.82 9.00 4 00 1.24
Butyric acid, 4- 6676569.0 49596343.  11.0 11245528 5997690.0
9 3311 pentadecy! ester 0 3.07 00 0 0.00 8.39 0 0.51
Furan, 2- 5365089.0 44719541. 59090476. 1216504.0
10 33.36 butyltetrahydro- 0 2.47 00 9.92 00 4.41 0 0.10
11 34.89 n-Hexad_ecanOIC 482195.00 022 8120492.0 1.80 26761829. 200 17834347. 152
acid 0 00 00
12 36.81 Octadecancicacid ~ 0022400 g7q 10711808, 5, 40141699, g9 69441280 g
0 00 00 0
Tabla C2. Productos principales en el bio-oil de celulosa DESa a diferentes temperaturas.
Celulosa DESa 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C
Tiempo de Area Are Area Are Area Are Area Are
N° Retencién Compuesto [counts* a [counts* a [counts™ a [counts* a
[min] min] [%%6] min] [%6] min] [%6] min] [90]
7495131. 129 3452629 2176776 1776629
1 15.03 DL-3-Methyl-2-butanol 00 0 200 7.60 4.00 3.46 4.00 1.72
Formic acid, 880109.0 2216574 5108123 9403539
2 16.56 tetrahydrofurfuryl ester 0 151 3.00 4.88 0.00 8.12 7.00 9.13
1333118 229 6639584 14.6 5673669 2675013
3 17.06 2-Furanmethanol, tetrahydro- 8.00 5 6.00 5 8.00 9.02 6.00 2.60
2-sec-Butyl-3-methyl-1- 1238784. 1552570 3692397 6370256.
4 18.89 pentene 00 213 T30 32 o0 % o 0.62
767279.0 6598458 145 2388390 37.9 6144933 59.6
5 20.09 5-Hexen-1-ol 0 1.32 500 3 44.00 9 28.00 5
7319456. 12.6 5090011 112 7120350 11.3 9706431
6 22.17 2-Ethyl-oxetane 00 0 9.00 1 8.00 5 3.00 9.42
7629859. 13.1 5573275 122 7902524 125 1109824 10.7
7 23.38 Butanal, 3-methyl- 00 3 6.00 7 200 7 00.00 7
204184.0 7038675. 5204117. 1105421
8 29.55 Levoglucosan 0 0.35 00 1.55 00 0.83 6.00 1.07
Butyric acid, 4-pentadecyl 5146866. 7561868 16.6 2245436 7472744,
9 33.10 ester 00 8.86 1.00 5 9.00 3.57 00 0.73
1523671. 3139866 6552453. 1975427.
10 33.36 Furan, 2-butyltetrahydro- 00 2.62 500 6.92 00 1.04 00 0.19
L 997718.0 1231142 2237685 2956457
11 34.89 n-Hexadecanoic acid 0 1.72 3.00 2.71 700 3.56 200 2.87
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12

39.23

3-Ethyl-4,4-dimethyl-2-(2-
methylpropenyl)cyclohex-2-

enone

1647875.
00

1117429.

2.84

00

1606454.

0.25 00

0.26

1075730.
00

0.10

Tabla C3. Productos principales en el bio-oil de celulosa DESb a diferentes temperaturas.

Celulosa DESb 400 °C 500 °C 600 °C 700 °C
Tiempo de Area Area Area Area Area Area Area Area
N° Retencion Compuesto [counts*mi [counts*mi [counts*mi [counts*mi
: [%0] [%0] [%0] [%0]
[min] n] n] n] n]
sec-Butyl
1 7.55 i 373659.00 015  849840.00 0.16 1014250.00 0.4 2803599.00 0.75
Heptanoic
2 8.71 acid, 2= 05564100 041 232509200 043  4974013.00 068 199878260 5.,
methyl-2- 0
butyl ester
2_
3 14.69 F“ra”c:?etha” 740530400 290 833158500 153 112750430'0 154 1153‘2')228'0 3.10
tetrahydro-
DL-3- 22311884.0 17289432.0
4 15.03 Methyl-2-  7627629.00  2.99 PR o 237 692040500 186
butanol
Butanoic
acid,
5 15.99 (tetrahydro-2- 442081500 173 925377300 169 651959500 0.89  7005946.00  1.89
furanyl)meth
yl ester
Heptanoic
6 16.5 acid, propyl 46815800 018 821134300 150 110010 gy HOLGBO ;g
ester
2-
; 17,06 Furanmethan 583145210 o, 265773839, o 376149397 . o 968763240 .
ol, 0 00 00 0
tetrahydro-
2-(Oxolan-2-
8 18.24 yl)-1,2- 64822400 025 3588912.00  0.66 1258‘(‘)366'0 172 756716200 2.04
oxazinane
2-sec-Butyl-
9 18.89 3-methyl-1- 87186100  0.34  2860970.00  0.52 1458%443'0 2.00 4630%973'0 12.46
pentene
10 20.06 5-Hexen-1-ol  1631789.00 0.64  4041559.00 0.74 338436605'0 463 6014%503'0 16.18
Furan,
tetrahydro-2-  129461478. 178416856. 135610560.
11 25.97 (methoxymet 00 50.67 o 32.66 o 1857 410067300 1.10
hyl)-
Cyclohexanec
12 29.12 arboxylic 31014200 012 273475600 050 4880504 ggo767.00 024
acid, hexyl 0
ester
13 20.41 Levoglucosan  7164017.00 2.80 892234500  1.63 1097%841'0 150 89748400 024
14 33.08 Isophytol 549794500  2.15 1030%876'0 189 821818800 113  593417.00  0.16
n_
15 34.89 Hexadecanoic 1965%941'0 760 499569300 091 1403%514'0 1.92 1014%595'0 273
acid
16 37.67 Araﬁhé‘:ﬁ;}["e 3067440.00 120 3033867.00 056  6696560.00 0.92  3013026.00  0.81
2_
17 39.39 Nonzd‘f)c_a”"” 184352500 072 191555500 0.35 4919952.00 0.67 1761609.00  0.47

methyloxime




ANEXO D: COMPOSICION DE ESTANDAR PARA ANALISIS GC/FID

Tabla D1. Composicion del estandar para el analisis por GC/FID.

N° Tiempo de Retencién [min] Compuesto
1 2.49 Metano

2 5.01 Etano

3 5.46 Etileno

4 6.19 Acetileno
5 29.09 Propano

6 30.22 Propileno
7 30.86 Propino

8 31.70 n-butano




