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Figura Al: a) *"H RMN (Dmso ds, 400 MHz) espectro del glicerol (1), obtenido a partir de la
hidrdlisis de grasa animales no comestibles. b) Espectro FT-IR del glicerol (1) obtenido a partir
de la hidrolisis de grasa animales no comestibles.
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Figura A2. Espectro FT-IR de (3).
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Figura A4: a) Espectro FT-IR del acido lactico (5). b) Espectro FT-IR del DES 1.
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Figura A5: a) Espectro FT-IR de la urea (6). b) Espectro FT-IR del DES 2.
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Figura A6: a) Espectro FT-IR del glicerol.(1) b) Espectro FT-IR del DES 3.
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Figura A8: a) *"H RMN (Dmso ds, 400 MHz) Espectro del acido lactico (5). b) *H RMN (Dmso

ds, 400 MHz) Espectro del DES 1.
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Figura A9: a) 'H RMN (Dmso ds, 400 MHz) Espectro de la urea (6). b) *H RMN (Dmso dg, 400

MHz) Espectro del DES 2.
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[DPTAC][LA] [DPTAC [Urea] [DPTAC][Cly] [DPTAC][Eg]
Figura A12: DES preparados entre (3) con diferentes donores de hidrégeno.

Tabla Al: Asignacion de sefiales en los espectros de *H-RMN del compuesto (3) antes y después de la formacion de cada mezcla eutéctica.

Antes de la mezcla eutéctica  Después de la mezcla eutéctica

3 [DPTAC][LA] [DPTAC][Urea] [DPTAC][Gly] [DPTAC][EG]

b shape asignacion o shape Asignacion & shape Asignacion & shape Asignacion & shape Asignacion
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)

1,18 t 9H 1,26 m 12H 1,20 t 9H 1,16 t 9H 1,18 T 9H
3,03 q 1H 3,34 m 10H 3,34, m 18H 3,32 m 22H 3,29 m 22H
3,25 dd 1H 4,02 m 2H 3,95 dd 1H 3,97 m 1H 3,64 m 1H
3,39 m 3H 4,18 m 1H 5,21 t 1H 4,44 t 3H 3,97 m 1H
3,48 dd 3H 4,91 m 1H 5,51 bs 4H 451 d 1H 4,51 t 4H
3,56 m 1H 4,77 t 1H
3,63 q 1H

3,96 m 1H

5,28 t OH 5,23 bs OH 5,61 d OH 5,19 dd OH 5,21 t OH
5,74 d OH 5,65 bs OH 5,93 d OH 5,59 d OH 5,61 d OH

11
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Tabla A2: Asignacién de las bandas de los espectros FT-IR de (3) antes y después de la formacion
de cada mezcla eutéctica.

Antes de la mezcla Después de la mezcla eutéctica
eutéctica

3) [DPTAC][LA] [DPTAC][Urea] [DPTAC][Gly] [DPTAC][EG]
cm grupo cm™ group cm* grupo cm? grupo cm grupo
3284,18 (OH) 3331,18 (OH) 3426,89  (N-H) 3296,71 (OH) 3295,75 (OH)
3216,68  (OH) 2986,23  (CHs)  3326,61 (N-H) 293320  (CH) 293898  (CH)
208623 (C-Halkyl)  1456,96 (CHs) 325525 (N-Hy) 287721 (N*-CH) 287342  (CH)
292452 (C-H alkyl) 137210 (CHs) 115419  (N-Hy) 1456,96  (CHy) 1456,96  (CHy)
288592  (N*CH) 172983 (C=0) 1672,95 (C=0) 139525  (N-CHy) 139525  (N-CHj)
2817,49  (N'CH) 120336  (C-0) 1457,92  (C-N) 1337,39  (CHy) 1256,40  (CHy)
1489,74  ((CH2>N*) 112430 (C-O) 1089,58 (C-N) 1159,97  (C-N) 1159,97  (C-N)
1398,14  (CHxN) 1042,3¢  (C-0) 1001,84 (C-N) 1092,48  (C-N) 1085,73  (-C-O)
137307 (C-N) 786,81  (H.N-CO)  1110,80 (C-O) 1035,59  (O-C-C-O)
1292,07 (C-N) 1035,59 (C-0) 882,27 (CHy)
1163,83  (C-N) 1000,87  ((CH2)+N*) 861,06  (C-C)
1087,66  (C-N) 92855  (C-OH)
1150,83  (C-O-C) 84563  (-O-CoH.)
1040,0  (CO)

10028  ((CH2)sN*)
961,34  (C-C)
93723  (C-C)
847,56  (CH)
79356 (v CHy)
70389  (CHy)

Capitulo 3.

Tabla A3: Contenido total de material lignocelulésico en las muestras de ramas frutales.

Muestra % hemicelulosa %o celulosa 9% lignina
Albaricoque 27 37 14
Ciruelo 10 41 26
Durazno 10 40 18
Nectarina 10 41 16
Paraguayo 11 36 28
Orujo de oliva 3,4 16 37

12
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Figura A13: Espectro FT-IR de la fraccion “filtrado 2 obtenida del orujo de oliva usando el DES 1
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Figura A18: Espectro FT-IR de residuos de poda de ramas de arbol de ciruelo antes del tratamiento
(linea negra), fraccién rica en holocelulosa (linea azul) y lignina extraida (linea roja) usando el DES
1.
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Figura A19: Espectro FT-IR de residuos de poda de ramas de arbol de durazno antes del tratamiento
(linea negra), fraccion rica en holocelulosa (linea azul) y lignina extraida (linea roja) usando el DES
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Figura A20: Espectro FT-IR de residuos de poda de ramas de arbol de nectarina antes del tratamiento
(linea negra), fraccién rica en holocelulosa (linea azul) y lignina extraida (linea roja) usando el DES
1.
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(linea negra), fraccion rica en holocelulosa (linea azul) y lignina extraida (linea roja) usando el DES
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Tabla A4: Peso Molecular (pm) de la lignina extraida en las muestras frutales obtenida mediante
GPC (Gel permeation chromatography).

Muestra DES/IL Mw PDI
Albaricoque 1 30986 2,4
Ciruelo 1 45192 2,5
Durazno 1 57771 2,6
Nectarina 1 39955 2,3
Paraguayo 1 41979 2,3
Orujodeoliva 1 20486 2,4
Orujo de Oliva 1L 113677 6,3

Capitulo 4.

Seguimiento a los Procesos de Acetilacion Enzimética del compuesto (3).
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Figura A27. Espectro FT-IR del compuesto (3) después del proceso de acetilacion en presencia de la
enzima Novozyme 435.
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Figura A30. Espectro FT-IR del compuesto parcialmente acetilado (14) en presencia de la enzima
Novozyme 435 a 24 h de reaccion.
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Figura A31. Espectro FT-IR del compuesto parcialmente acetilado (14) en presencia de la enzima
Novozyme 435 a 36 h de reaccion.
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Figura A32. Espectro FT-IR del compuesto acetilado (15) en presencia de la enzima Novozyme 435
a 12 h de reaccion.
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Figura A33. Espectro FT-IR del compuesto acetilado (15) en presencia de la enzima Novozyme 435
a 24 h de reaccion.
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Figura A34. Espectro FT-IR del compuesto acetilado (15) en presencia de la enzima Novozyme 435
a 36 h de reaccion.
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Figura A35. '"H RMN (CHCls-d, 400 MHz) del compuesto (15).
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Figura A36. Espectro FT-IR del acetato de isopropileno empleado (13).
Acetilaciones directas con anhidrido acético (16)
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Figura A37. Espectro FT-IR del compuesto directamente acetilado (17) a 24 h de reaccion.
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Figura A38. Espectro FT-IR del compuesto directamente acetilado (18) a 24 h de reaccion

@
a
a

|
3484 74 cm-1 2962.13 cm-1

|
1433.82

w
&
T

@

I
1041.37 cm-1

|
1738.51 cm-1

|
1215.9 cm-1

4000 3000 2000 1000

Figura A39. Espectro FT-IR del compuesto (21) producido por la acetilacion directa del Alcohol
Opticamente puro (2a).
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Figura A40. Espectro FT-IR del anhidrido acético empleado (16).
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Figura A41. Espectro **C RMN (CDCls-d, 400 MHz) del compuesto acetilado (17).
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Figura A44. *"H RMN (DMSO ds, 400 MHz) del DES 6.
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Figura A46. '"H RMN (DMSO ds, 400 MHz) del DES 7.
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Figura A49. 'H RMN (CHCls-d, 400 MHz) de los aductos (19a-19b).
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Figura A50. *H RMN (CHClIs-d, 400 MHz) de los aductos (20a-20b).
Seccion de estudios GC-FID.

Se empleo la cromatografia GC-FID a dos temperaturas diferentes de inyeccion (230 ° C y 270 ° C)
para determinar las relaciones endo-exo de los aductos obtenidos entre los compuestos (9) y (10) en
la mayoria de los DESs preparados (véanse las Figuras A51-A80). Aunque la relacion de aductos no
presentd un cambio importante con la temperatura de inyeccidn, es notable que se encontrd una
selectividad ligeramente mayor a 230 ° C, observandose una ligera isomerizacion de los aductos en
el inyector de GC a 270 ° C.
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Figura A51. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 230°C usando el DES 1.
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Figura A52. relacién exo:endo de (20b:20a) inyectado a 230°C usando el DES 1.
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Figura A53. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 270°C usando el DES 1.
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FID1 A, Front Signal (PAULO 2018\1806131180613 2018-07-13 11-29-01\CAB-270.D)
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Figura A54. relacién exo:endo de (20b:20a) inyectado a 270°C usando el DES 1.

FID1 A Front Signal (19100291002 2016102 103113 H1-00.0)
od
14
2
exo:endo
ratio
1:4.0
10
8- 2
6_
e T T L L L
1512 1514 156 1518 152 1522 1524 1528 1528 i)

Figura A55. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 270°C usando el DES 1, preparado en una
relacion estequiométrica [1:1].
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Figura A56. exo:endo relacion de (19b:19a) inyectado a 270°C usando el DES 1, preparado en una
relacion estequiométrica [1:3].
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Figura A57. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 230°C usando el DES 3.
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FID1 A, Front Signal (1907301190730 2019-07-30 11-07-23B4-270.0)
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Figura A58. relacién exo:endo de (19b:19a) inyectado a 270°C usando el DES 3.
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Figura A59. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 230°C usando el DES 4.

36



Seccion: Anexos

FID1 A, Front Signal (1907301190730 2019-07-30 11-07-231AB5-270.D)
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Figura A60. relacién exo:endo de (19b:19a) inyectado a 270°C usando el DES 4.
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Figura A61. relacion exo:endo de (19b:19a) usando el DES 5 inyectado a 230°C.
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FID1 A, Front Signal (1911261191126 2019-11-26 11-46-51\AEOP-270.D)
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Figura A62. relacién exo:endo de (19b:19a) usando el DES 5 inyectado a 270°C.
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Figura A63. relacion exo:endo de (20b:20a) usando el DES 5 inyectado a 230°C.
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Figura A64. relacién exo:endo de (20b:20a) usando el DES 5 inyectado a 270°C.
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Figura A65. relacion exo:endo de (19b:19a) usando el DES 6 inyectado a 230°C.
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FID1 A, Front Signal (PAU LOVI90430190430 2019-04-30 10-30-13\CAE-270.D)
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Figura A66. relacion exo:endo de (19b:19a) usando el DES 6 inyectado a 270°C.
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Figura A67. relacion exo:endo de (20b:20a) usando el DES 6 inyectado a 230°C.
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FID1 A, Front Signal (PAULOV1905061180506 2019-05-06 18-55-34\CAB-270.0)

350

3004

EXC

250

15.252 -

20 exo:endo
ratio
1504 1:3.4

ENC

100

15.159 -

50

—— 77— 77—
1514 15.18 1518 152 1522 15.24 1526 15.28 min)

Figura A68. relacién exo:endo de (20b:20a) usando el DES 6 inyectado a 270°C.
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Figura A69. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 230°C usando el DES 7.
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FID1 A, Front Signal (1907301190730 2019-07-30 11-07-23\AEP-270.D)
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Figura A70. relacién exo:endo de (19b:19a) inyectado a 270°C usando el DES 7.
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Figura A71. relacion exo:endo de (20b:20a) inyectado a 230°C usando el DES 7.
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FID1 A, Front Signal (1907301190730 2019-07-30 11-07-23\ABP-270.0)
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Figura A72. relacién exo:endo de (20b:20a) inyectado a 270°C usando el DES 7.
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Figura A73 relacién exo:endo de (19b:19a) inyectado a 230°C usando el DES 8.
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Figura A74. relacién exo:endo de (20b:20a) inyectado a 230°C usando el DES 8.
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Figura A75. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 270°C usando el DES 8.
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FID1 A, Front Signal (1910021191002 2019-10-02 10-31-131ABD-270.D)
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Figura A76. relacién exo:endo de (20b:20a) inyectado a 270°C usando el DES 8.
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Figura A77. relacion exo:endo de (19b:19a) inyectado a 230°C usando el DES 9.
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FIDA A, FrontSignal 2019PAULOSI0C21 1002 2019-40-0210-3-19ABD-230.0)
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Figura A78. relacién exo:endo de (20b:20a) inyectado a 230°C usando el DES 9.
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Figura A79. Relacion exo:endo (19b:19a) inyectada a 230°C usando el DES 9.
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Figura A80. Resumen de los cromatogramas GC-FID de las relaciones (19a:19b) usando el DES 1.:
[DPTAC][LA]®; DES 5: (s)-(-)[DPTAC][LA]; DES 6: [DPTAC][LAJ***;, DES T7:
[DPTA][LA]*“%*, Relaciones endo-exo fueron calculadas con base en el valor de sus éreas y los
tiempos de retencion fueron grabados en ~13 minutos para (19a) y ~13.5 minutos para (19b).
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Seccion: Anexos

Capitulo 5.

h 3348.78 cm-1 2464 23 cm-1 2341.1|6 cm-1 199219|[]mg'5-bm.1
3061004 2dcm-1
|
65 9lcm-1
m-1
| 1448.2|8 cmpt-1
16R8.7 cm-1
954.59|1 cm-1
|
13587.64 cmq1
757.88|8 cim1
| see_4s|3 Err
1680.66 cm-1
1263.1|5 cm-1
. 1 L 1 L 1
4000 3000 200 1000 650
Wavenumber [cm-1]
Figura A8L. Espectro FT-IR de la acetofenona comercial (23).
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Figura A82. Espectro FT-IR del 1-feniletanol comercial (12).
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Seguimiento por espectroscopia FT-IR del compuesto (12)
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Figura A83. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 2.
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Figura A84. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 3.
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Figura A85. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 4.
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Figura A86. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 10.
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Figura A87. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 11.
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Figura A88. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 12.
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Figura A89. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 13.
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Figura A90. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 14.

52



Seccion: Anexos

333528 cm-1

%T |

84 .58
306242
3028 66

297273 cm-1

1492.63 rr1—24'36 e

|
1450.21 cm-1
1008.55 cm-1

107512 cm-1

T758.852 ofn-|

8p7.701 cm-1

|
697141

2000

Wavenumber [cm-1]

Figura A91. Espectro FT-IR del 1-feniletanol (12) sintetizado en el DES 15.

Seguimiento por espectroscopia RMN de la configuracion absoluta de (12) por
medio de la derivatizacion quiral con el reactivo de Mosher empleando los DES

3y4.
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Figura A92. Espectro °F RMN de la configuracion absoluta de (12) realizada en el DES 3
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Figura A93. Espectro *C RMN de la configuracion absoluta de (12) realizada en el DES 3.
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Figura A94. Espectro *H RMN de la configuracion absoluta de (12) realizada en el DES 3.
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Figura A95. Espectro °F RMN de la configuracion absoluta de (12) realizada en el DES 4
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Figura A96. Espectro *C RMN de la configuracion absoluta de (12) realizada en el DES 4.
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Figura A97. Espectro *H RMN de la configuracion absoluta de (12) realizada en el DES 4.
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Capitulo 6.

Seguimiento por espectroscopia FT-IR
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Figura A98. Espectro FT-IR del DES 1 modificado.
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. Espectro FT-IR de la fraccion no retenida (FnR) del DES 1 modificado empleando

columnas de intercambio catiénico.
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Figura A100. Espectro FT-IR de la fraccion retenida (FR) del DES 1 modificado empleando
columnas de intercambio catiénico.
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Figura A101. Espectros FT-IR del DES 1 (negro), DES 1 modificado (azul), fraccién no retenida
(FnR) del DES 1 modificado (rojo), fraccion retenida (FR) del DES 1 modificado (verde), empleando
columnas de intercambio cationico.
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Figura A102. Espectro FT-IR de la fraccion no retenida (FnR) del DES 2 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A103. Espectro FT-IR de la fraccion retenida (FR) del DES 2 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A104. Espectro FT-IR de la fraccidn no retenida (FnR) del DES 3 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A105. Espectro FT-IR de la fraccion retenida (FR) del DES 3 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A106. Espectro FT-IR de la fraccidn no retenida (FnR) del DES 4 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A107. Espectro FT-IR de la fraccion retenida (FR) del DES 4 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Seguimiento por espectroscopia *H RMN.
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Figura A108. Espectro *H RMN de la fraccion no retenida (FnR) del DES 1 modificado empleando
columnas de intercambio cationico.
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Figura A109. Espectro *H RMN de la fraccion retenida (FR) del DES 1 modificado empleando
columnas de intercambio cationico.
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Figura A110. Espectro *H RMN de la fraccion no retenida (FnR) del DES 2 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A111. Espectro *H RMN de la fraccion retenida (FR) del DES 2 empleando columnas de

intercambio catioénico.
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Figura A112. Espectro *H RMN de la fraccion no retenida (FnR) del DES 3 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A113. Espectro *H RMN de la fraccion retenida (FR) del DES 3 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A114. Espectro *H RMN de la fraccion no retenida (FnR) del DES 4 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A115. Espectro *H RMN de la fraccion retenida (FR) del DES 4 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A116. Espectro *H RMN de la fraccion no retenida (FnR) del DES 5 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Figura A117. Espectro *H RMN de la fraccion retenida (FR) del DES 5 empleando columnas de
intercambio cationico.
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Seccion: Anexos
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Figura A118. Esquema general de todos los DESs preprados y empleados en esta investigacion.
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