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Resumen

RESUMEN

La basqueda de nuevos biocombustibles y biomateriales es actualmente una alternativa
importante para sustituir los derivados del petroleo y una manera para obtener polimeros
biodegradables y asi reducir los problemas de contaminacion. La biomasa lignoceluldsica
(lignina, celulosa y hemicelulosa) constituye una materia prima prometedora para su

transformacion en biomateriales a través de un proceso de biorefineria.

Teniendo esto en cuenta, se propone un proceso de biorefineria a escala de laboratorio para la
obtencion de compuestos fendlicos y tener una base experimental para su potencial uso en la
produccion de productos de alto valor agregado, incluyendo polimeros biodegradables. Se
considerd biomasa residual agricola como candidato interesante para ser utilizado como
materia prima debido a su abundancia, su bajo precio y su potencial uso como material
reciclado con fines ecoldgicos. En este sentido, los residuos de café se utilizan como materia

prima en el estudio desarrollado.

El proceso de biorefineria propuesto se compone de obtencion, fragmentacion y
caracterizacion de la lignina y los compuestos fendlicos. La obtencién de lignina se establece
de acuerdo con el método actual de pulpeo alcalino, que utiliza la hidrélisis para la ruptura de
la biomasa lignoceluldsica y es un pretratamiento para el fraccionamiento de la lignina.
Después de la reaccion, se utiliza un método de purificacion para obtener la lignina pura. La
fragmentacion de lignina se propone por hidroélisis térmica alcalina, con la sosa caustica como
el principal producto quimico para la fragmentacion. Tres diferentes temperaturas (160 °C,
200 °C y 225 °C) y en dos tiempos diferentes (60 y 120 min) se utilizan como parte del disefio
experimental para conocer cuadl de estas condiciones tiene los mejores resultados de

rendimiento.

Finalmente, después de un proceso de purificacion y separacion, se obtiene un aceite con los
compuestos fenolicos. La caracterizacion se realiza mediante espectroscopia FTIR y GC-MS
para identificar los grupos funcionales y confirmar la presencia de los compuestos fendlicos de

interés mediante su identificacion y cuantificacion.




Abstract

ABSTRACT

The search for new biofuels and biomaterials is currently an important alternative to substitute
oil derivatives and a way to obtain biodegradable polymers to reduce pollution.
Lignocellulosic biomass (lignin, cellulose and hemicellulose) constitutes a promising raw

material for its transformation in biomaterials through a biorefinery process.

Having this in mind, a lab-scale biorefinery process is proposed to obtain phenolic compounds
and to use the results as an experimental basis for their potential use in production of high
added value products, including biodegradable polymers. Residual biomass was considered as
an interesting candidate to be used as raw material because of its abundance, low cost and its
potential use for recycled material with ecological purposes. In this sense, coffee residues

(Coffea arabica) are used as raw material in this study.

The proposed biorefinery process is composed of lignin extraction, lignin fragmentation and
characterization of lignin and phenolic compounds. Lignin extraction is established according
to the actual method of alkaline pulping, which uses hydrolysis for the breaking of the
lignocellulosic biomass and it’s a pretreatment for lignin fractionation. After the reaction, a
purification process is applied to obtain pure lignin. Lignin fragmentation is established
according to the method of alkaline thermal hydrolysis, with the use of caustic soda as the
main chemical product for the fragmentation. Three different temperatures (160 °C, 200 °C
and 225 °C) and two different times (60 and 120 minutes) are used as part of the experimental
design to know which of these conditions have the best yield results.

Finally, after a purification and separation process, an oil with the phenolic compounds is
obtained. For the characterization, the following equipment will be used: FTIR spectroscopy
and GC-MS. The first one is to identify the functional groups, and the second is to confirm the

presence of the phenolic compounds of interest through their identification and quantification.
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INTRODUCCION

Los compuestos quimicos derivados del petroleo son necesarios en numerosos pProcesos
industriales. Sin embargo, el modelo de desarrollo social actualmente predominante a nivel
mundial, en lo que a la utilizacion de los recursos naturales se refiere, resulta insostenible por
estar basado primordialmente en la utilizacion de combustibles fosiles, que ademas, llevan
asociados problemas como el cambio climatico derivado de la liberacion de didxido de
carbono a la atmosfera y el desarrollo de una cultura de consumo asentada en la explotacion de

dichos recursos no renovables. [1]

Para construir la economia mundial en una base sostenible, se necesita encontrar un reemplazo
a los combustibles fésiles mediante la exploracion de nuevos métodos para la conversion de la
abundante y renovable biomasa en biocombustibles y productos quimicos de alto valor

agregado. [1]

En este sentido, la biomasa lignocelulésica, y en particular la de elevada capacidad de
produccion, se revela como una fuente de materias primas ubicua y sostenible, cada vez mas
necesaria para reemplazar a los quimicos derivados del petréleo. Las tres fracciones quimicas
principales constituyentes del material lignocelul6sico: celulosa, hemicelulosa y lignina, por si
solos o sus derivados, permiten obtener productos de mayor valor afiadido y en multitud de

campos con un esquema similar a la refineria del petréleo. [2]

De la fraccion polifendlica o lignina, existe el uso tradicional como combustible que se aplica
en el sector de la pasta celuldsica y el papel y que supone una valorizacion energética de la
fraccion residual. Sin embargo, cobran cada vez mas auge las posibilidades de uso de la
lignina en el sector de materiales (tableros), derivados de esteroles con aplicaciones en
farmacia o alimentacion funcional, antioxidantes, como dispersante en mezclas de cemento y
yeso, como emulsificador y como agente quelante para remover metales pesados de efluentes

industriales. [2]




Inrroduccion

La lignina es la fuente méas abundante de compuestos aromaticos en la naturaleza y puede
generar una gran cantidad de reactivos quimicos o adhesivos sin la necesidad de utilizar el
petroleo. Este es el caso de las resinas de fenol-formaldehido, en el que el fenol puede ser
reemplazado por lignina, el cual es méas facilmente disponible, y es menos toxico y menos
costoso que el fenol que proviene de los derivados del petréleo. Sin embargo, la estructura
aromatica de la lignina debiera ser mayormente explotada para producir compuestos de bajo
peso molecular y que éstos puedan ser utilizados como materia prima para convertirlos en

productos quimicos. [3]

Como la lignina se basa en una estructura polifendlica, construida a partir de tres unidades
fenilpropanicas (Alcohol sinapilico, alcohol coniferilico y alcohol p-cumarilico), resulta de
suma utilidad el desarrollo de un proceso que permita la despolimerizacion de la lignina para
romper su estructura y asi obtener compuestos con estructura fenolica. De esta manera, la
lignina puede ser una fuente natural y renovable para la obtencidén de compuestos fendlicos a

través de un proceso de transformacion integral, conocido como biorefineria. [4]

El camino hacia un desarrollo sostenible y la renovacion de los recursos, pasa por la
busqueda/utilizacion de nuevas fuentes de recursos y productos quimicos y de consumo donde
la biomasa forestal lignocelulésica y en particular la de alta capacidad de produccion, se revela
como una fuente “necesaria” de materias primas dada su ubicuidad, disponibilidad y caracter
“poco contaminante”. Su aprovechamiento completo permitiria la disposicion de una tremenda
variedad de productos quimicos, cuyo desarrollo tecnoldgico precisa de la integracion de todas
las etapas, desde el cultivo y recoleccion hasta las etapas de fraccionamiento y conversion a
diferentes productos. [5]
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1. Biorefineria

1.1.1. Concepto de biorefineria

El concepto de biorefineria implica utilizar integralmente la biomasa lignocelul6sica para la
produccion de biocombustibles, celulosa, hemicelulosas, lignina y productos derivados, siendo
la primordial finalidad el reemplazar los combustibles fosiles. [6]

La situacion actual indica que la demanda de alimentos, energia, movilidad, materiales
quimicos y otros, se incrementara en un futuro cercano. Actualmente del 80 al 90% de las
fuentes fosiles son empleadas para produccién de energia y transportacion, entendiendo de
esta forma la necesidad de innovar tecnologia y procesos que permitan el uso adecuado de los
lignoceluldsicos, bajo el concepto de la biorefineria, cuyo auge ha venido a darse por lo

anterior comentado. [6]

El uso efectivo de la biomasa, principalmente materiales lignocelul6sicos, implica la
investigacion, innovacion e implementacion de biorefinerias multiproceso. Siendo necesario
identificar dos ideas importantes: la primera es establecer una cadena de valor, donde en cada
eslabdn de la cadena se identifiquen y aislen los compuestos de valor agregado mientras que la
biomasa remanente sea después convertida a un sustrato universal de donde puedan obtenerse
otros compuestos, y la segunda, implica una cadena de procesos integrados, siguiendo de
forma anéloga a la industria petroquimica, donde el sustrato es primero convertido a blogques
de compuestos donde otros compuestos quimicos son obtenidos. Algunos de los procesos

termoquimicos y bioguimicos del material lignoceluldsico, se observan en la figura 1.1. [7]
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Figura 1.1 Procesamiento térmico y bioquimico de la biomasa lignocelulésica [7]

Sin embargo, las aplicaciones futuras de la biomasa estaran basadas en una unica instalacion,
denominada biorefineria integrada, donde se aprovecharan todas las fracciones y los
subproductos de la biomasa para producir una gran variedad de productos que incluyen
energia (electricidad, calor), biocombustibles, sustancias quimicas y biomateriales. De este
modo aumentara la rentabilidad de la utilizacion de la biomasa y se lograra una mayor
flexibilidad frente a posibles fluctuaciones de mercado y a los cambios en las necesidades de
los consumidores. [8]

Dado que el término de biorefineria engloba diversos sectores industriales (transporte,
quimico, energetico, agricola y forestal) resulta complicado establecer una Unica definicion. A
continuacion se enumeran las principales definiciones proporcionadas por diferentes

organizaciones implicadas en este sector:
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e La Agencia Internacional de la Energia (Internacional Energy Agency, IEA) define la
biorefineria como la instalacion donde se generan, de forma sostenible, un amplio
espectro de productos de interés comercial a partir de la biomasa. [9]

e EI Laboratorio Nacional de Energias Renovables de Estados Unidos (National
Renewable Energy Laboratory), propone una definicion de biorefineria analoga a las
refinerias de petrdleo: instalaciones con el equipamiento necesario para integrar los
procesos de conversion de biomasa en biocombustibles, energia y co-productos de

valor afiadido. [10]

Actualmente, el concepto de biorefineria estd aun en su infancia. Solamente existen
biorefinerias muy primarias que procesan un determinado tipo de biomasa (aceite, cafia de
azlcar, maiz, etc) a un determinado tipo de producto (biodiesel, bioetanol, etc). Una
biorefineria madura seria una instalacion muy flexible en cuanto a tipo de materia prima y a
productos obtenidos en funcion de la oferta y la demanda (tal y como sucede en una refineria

convencional petroguimica). [11]

1.2. Materias primas en la biorefineria

Todas las definiciones de biorefineria comparten el uso de la biomasa como materia prima. De
manera general, la biomasa se define como toda aquella materia organica, de procedencia

vegetal o animal, que ha tenido su origen inmediato a través de un proceso biologico. [12]

Dentro del contexto energético, se emplea el término de biomasa como un tipo de energia
renovable basado en el uso de la materia organica formada por via bioldgica o productos
derivados (biocombustibles) de diversa naturaleza (sélidos, liquidos o gaseosos), que pueden
emplearse en sustitucion de los combustibles tradicionales en transporte, produccion de calor y

electricidad, y como materia prima para la industria quimica [12]

En los dltimos afios ha existido una tendencia al uso mas eficiente de nuevos recursos

forestales y agricolas de alta capacidad de produccion de biomasa, y de los residuos
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agroindustriales. En el caso de estos Gltimos, son materiales de bajo costo pero de los que se

pueden obtener productos finales de alto valor agregado. [13]

La biomasa es también una de las grandes opciones entre las estrategias que tratan de reducir
el cambio climatico. Se destacan multiples ventajas del uso energético, y de la obtencion de
productos quimicos a partir de biomasa, relacionadas con aspectos del medio ambiente, de
desarrollo sustentable y fuentes de energia renovables, diversificacion energética, mejora en la

gestion forestal y recuperacion de suelos. [13]

Con la aparicion del concepto de biorefineria integrada, la biomasa ademas de utilizarse en el
sector energético, agricola y forestal, amplia su uso hasta el sector quimico. Por tanto, la
industria quimica juega un papel esencial en la obtencion de gran variedad de bioproductos de
valor agregado. Se deberia redefinir el concepto de biomasa como toda materia organica de

origen renovable que puede ser empleada con fines industriales. [14]

La energia contenida en la biomasa procede en dltima instancia de la energia solar fijada por
los vegetales y algunos microorganismos mediante la fotosintesis, y posteriormente acumulada
en los enlaces de las moléculas organicas constituyentes de la biomasa. Esta energia es
transferida a los animales a través de las cadenas troficas y es liberada al medio ambiente
mediante procesos de oxidacion de forma rapida como sucede en la combustion, o maés

lentamente como los que se produce en la descomposicion de los materiales biologicos. [14]

1.2.1 Biomasa residual

La biomasa de origen residual es la que se genera en las actividades de produccion y
transformacion en los sectores agricola, forestal e industrial. Estos materiales son considerados
residuos, puesto que carecen de valor econdmico en el contexto en el que se generan, ya sea en
las actividades desarrolladas dentro del sector primario (residuos agricolas, ganaderos y
forestales), secundario (residuos que se generan en las industrias transformadoras de las

materias primas primarias) o terciario (residuos producidos por el consumo humano, como la
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fraccion organica de los residuos urbanos y aguas residuales) tal como se muestra en la tabla
1.1. [15]

Tabla 1.1 Biomasa residual procedente de los sectores primario, secundario y terciario
[15]

Sector Biomasa agricola Biomasa forestal

Cultivos de uso especifico no | Madera de  bosques  uso
alimentario especifico
Residuos primarios de cultivos | Madera derivada de operaciones
Primaria (Agraria) | alimentarios de limpieza y mantenimiento de
montes
Hierbas y pastos Residuos  derivados de la
explotacion maderera
Residuos de industrias | Residuos de industrias de primera
agroalimentarias y segunda transformacion de la
Secundaria madera
(Transformacion) Residuos de  explotaciones | Residuos de industrias de pasta
ganaderas de papel y papeleras
Residuos  solidos urbanos | Residuos urbanos de madera
(fraccion organica)
Terciaria (Urbana) | Fangos de depuradoras de aguas | Residuos urbanos celulésicos
residuales

1.2.1.1 Biomasa residual para obtencion de lignina

Moreno [16] realizé un estudio utilizando 5 tipos de biomasas residuales agricolas (plantas)
para determinar en cual de ellas se obtiene mayor % de rendimiento de la lignina. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.2. Se aprecia que la planta que mayor % de
lignina tiene es el café, especificamente los residuos, con un 45.39%. El método de obtencién
de lignina utilizado para este estudio fue el método de obtencion por extraccion Soxhlet. Entre
las 5 plantas utilizadas como muestra, se observa que dos de ellas son desechos; es decir, que
la gente se deshace de ellos una vez consumida la parte de interés de la planta. Estas dos
plantas son la corona de pifia y los residuos de café. Otro objetivo del estudio fue precisamente
aprovechar esas plantas que se consideran desechos y darles un uso para obtener lignina y asi

utilizar ésta para diversas aplicaciones de interés.
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Tabla 1.2 Porcentaje de lignina a partir de material libre de extracto por Extraccion

Soxhlet, usando como materia prima cinco muestras de biomasa residual agricola. [16]

Peso de la
muestra Peso
inicial Peso del Peso del crisol con Pesode la | despuésde| Pesode
Materia prima (gramos) | crisol solo muestra Muestra calcinar ceniza  |%de Lignina
Corona de pifia 2 44.5412 45.2833 0.7421 44.665 0.1238] 30.915]
Residuo de café 2 55.859 56.778 0.919 55.8708 0.0118) 45.36)
Henequén 2 55.857 56.6335 0.7765] 55.9831 0.1261] 32.52]
Candelilla Verde 2 49.1643 459.658 0.4531] 49.1752 0.0103 24,14
Tule 2 49.1465 49.6548 0.5083] 49.1499 0.0034 25.245]

1.2.1.2 Café (Coffea arabica)

La biomasa residual del café es el principal subproducto de la agroindustria cafetera. La
industria cafetalera produce este producto en grandes cantidades y sus costos son muy bajos o
nulos; ademas, genera en ocasiones problemas para su gestion, por lo que su aprovechamiento
se convertiria en dar un valor agregado al beneficio del café antes de su eliminacion final. Se
sabe que por cada dos toneladas de la especie Coffea arabica se produce también una tonelada
de biomasa residual de café (en peso seco). A nivel mundial se producen mas de 7,000,000 de
TM de café por afio. [17]

La especie Coffea arabica proporciona un café suave y aromatico.
Originaria de la antigua Abisinia, ahora Etiopia, es la especie méas apreciada y antigua que se
conoce, desde mediados del siglo XVIII. Su area de cultivo se localiza en zonas intertropicales
a una altura de hasta 2000 metros sobre el nivel del mar, y nunca por debajo de los 500
metros. Actualmente representa al mayor porcentaje de la produccion del café, por encima del
60%, y produce variedades de café apreciadisimas como Moka, Bourbon, Maragogipe,
Nacional o Brasilla. El fruto tiene forma ovalada y su maduracion dura de 7 a 9 meses. El café
Arébica se cultiva en toda Latinoamérica, en Africa Central y Oriental, en India y, en cierta
medida, en Indonesia. En la figura 1.2 se muestra una imagen de la planta del cafe Coffea
arabica. [18]

10
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Figura 1.2 Imagen ilustrativa de la planta Coffea arabica [18]
1.3 Productos de las biorefinerias

No obstante que son muchos los productos que pueden obtenerse en una biorefineria, en
términos generales pueden agruparse en dos categorias: la bioenergia en cualquiera de sus
aplicaciones (térmica, eléctrica y mecanica), y los bioproductos, derivados de los componentes
mayoritarios de la biomasa (carbohidratos, lipidos, proteinas y metabolitos). Las principales

aplicaciones de los polimeros presentes en plantas se muestran en la tabla 1.3 [19].

Tabla 1.3. Principales aplicaciones de los polimeros presentes en plantas [19]

Polimero Fuente principal ‘ Aplicaciones
Almidon Tubérculos, granos de cereal Industria papelera
Aditivo conservador de
alimentos
Etanol combustible
Celulosa Biomasa lignocelulésica Fabricacion de papel

Sintesis de fibras artificiales
y plasticos (acetato de
celulosa)

Agentes espesantes y
gelatinizantes

Lignina Biomasa lignocelulosica Estabilizadores de
emulsiones
Resinas
Dimetilsulfoxido, Vainillina,
Xilitol

11
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1.3.1 Bioproductos

Una cantidad de bioproductos muy grande se obtienen de las biorefinerias. Se usa el término
“plataforma tecnologica de biorefineria” y a partir de este término se conocen los productos
que obtienen del fraccionamiento integral. Algunos productos de alto valor son los productos
de la lignina. [19]

1.3.1.1 Bioproductos basados en lignina

A partir de la lignina se obtienen productos como los siguientes: Dispersantes para cemento,
formulaciones para tratamiento de aguas Yy para colorantes textiles, asi como estabilizadores
de emulsiones, resinas, refuerzo de hule, polimezclas (PVC, polietileno, polipropileno,
poliestireno, poliuretano, etc), fuentes de energia y materia prima para la elaboracion de
compuestos quimicos (vainillina, acido humico, endulzante xilitol, dimetilsulfoxido para
disolventes y reactivos quimicos, etanol). Otras aplicaciones que se han estudiado y que aun
no se han explotado comercialmente en forma masiva son la fabricacion de polimeros
biodegradables. [19]

La hidrdlisis de la lignina a altas presiones y temperaturas producen compuestos de bajo peso
molecular, estos compuestos representan una variedad de productos quimicos de alto valor
afiadido; siendo los méas importantes un grupo de compuestos fendlicos, entre los que

destacan: vainillina, cresoles, fenoles, catecoles, guayacol, etc. [19]

1.4 Biorefineria de biomasa lignocelul6sica

En la figura 1.3 se aprecia un esquema de biorefineria basada en biomasa lignocelulésica, en
donde involucra los pasos para aprovechar cada componente de la biomasa en la fabricacion
de productos de valor agregado. La biomasa es fraccionada en tres componentes, los cuales
son la celulosa, hemicelulosa y lignina. [19]

La celulosa es el principal polimero natural, cuyas cadenas se encuentran altamente ordenadas
y rodeadas en una matriz por la hemicelulosa y la lignina. La hemicelulosa esta constituida

principalmente de azucares, que son facilmente obtenidos por medio de hidrolisis acida. Por su

12
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parte, la lignina es un polimero aromatico que forma parte de los tejidos de sostén de los

vegetales. [20]

Lignocellulosic biomass
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Figura 1.3 Esquema de biorefineria basada en biomasa lignocelulésica. [19]

1.5 Composicion y estructura de la biomasa lignocelulosica

Los lignocelulésicos son la fuente mas abundante de biomasa sin uso particular y su
disposicion no implica un impacto al entorno. Se encuentran en la pared celular de las plantas

y de forma general, se componen en un 40 — 50% de celulosa, 25 - 30% de hemicelulosas y 15

—20% de lignina y otros compuestos extraibles. [21]

13
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En la figura 1.4 se presenta de forma ilustrativa la organizacion estructural de la pared celular

y la distribucion de la biomasa lignocelulosica.

pared celular lignina en la pared celular
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intermedia L. Laminilta media
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™ prmaria

Figura 1.4 Diagrama ilustrativo de la distribucion de los compuestos lignocelulésicos en
la pared celular de las plantas. [21]

La celulosa es un polimero lineal, que presenta cadenas laterales alternadas, de glucosas
unidas mediante enlaces a-(1-4)-glucosidicos. Las hemicelulosas son ramificaciones de
heteropolimeros compuestos por D-xilosa, L-arabinidosa, D-manosa, D-glucosa, D-galactosa
y D-écido glucoronico. La lignina, en cambio, es un polimero sintetizado a partir de unidades
fenilpropénicas. Otras caracteristicas de la lignina es que es un polimero aromatico, complejo
y amorfo, que se encuentra en la pared celular de las plantas, principalmente en la corteza de
los arboles. Después de la celulosa, la lignina se considera como el material organico de
origen natural mas abundante en el planeta. El contenido en masa de la misma depende del

origen de la especie vegetal. [22]

Las cadenas de celulosa son empaquetadas en microfibrillas que son estabilizadas a su vez por
puentes de hidrégeno. Dichas fibrillas son unidas entre si por las hemicelulosas y polimeros
amorfos de diversos azlcares asi como por pectina o incluso, lignina. Las moléculas
individuales de las mencionadas fibrillas que se presentan en la celulosa cristalina, son tan
ajustadas que incluso ni pequefias moléculas como el agua pueden entrar al complejo formado.
Algunas partes de las microfibrillas tienen regiones poco ordenadas o cristalinas,
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relacionandose a una region amorfa. El alto peso molecular y su estructura terciaria, hacen a la

celulosa natural insoluble en agua. [22]

En general, las paredes celulares se dividen como primaria (PP) y secundaria (PS) La
distribucion de celulosa, hemicelulosas y lignina varia considerablemente entre estas capas. La
pared secundaria se compone por PS1, PS2 y PS3 donde PS2 es usualmente mas delgada que
las otras y contiene una mayor proporcion de celulosa. La laminilla media compuesta, que une

dos células adyacentes, esta casi por completo formada por lignina. [22]

1.5.1 Componentes estructurales

1.5.1.1 Celulosa

El término “celulosa” se utilizd por primera vez en 1839 por el quimico francés Payen para
denominar la fraccion aislada a partir de madera por tratamiento con acido nitrico. La celulosa
es la principal componente de las paredes celulares de los &arboles y otras plantas. Es un
biopolimero lineal constituido por unidades de anhidroglucopiranosa conectados por enlaces
B-1,4-glicosidicos. El acoplamiento de cadenas de celulosa adyacentes por enlaces de
hidrégeno y fuerzas de Van der Walls dan lugar a un alineamiento paralelo de la molécula y a

una estructura cristalina, resultando en una baja accesibilidad para enzimas. [23]

La celulosa es el componente mayoritario de los materiales lignocelul6sicos. Representa la
base estructural de las células vegetales, por lo que es la sustancia natural mas importante,
tanto por su abundancia como por su aprovechamiento tecnoldgico. Actualmente es la base de
muchos productos de interés industrial (papel, fibras, aditivos, etc). La celulosa con formula
quimica (CgH100s), €s un homopolimero lineal constituido por unidades de B-glucosa. Estas
moléculas se pueden hidrolizar con dificultad en medios catalizados por acido. Entre las
principales propiedades fisicoquimicas de la celulosa, se encuentran el indice o grado de

polimerizacion, la cristalinidad y la porosidad. [23]
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La celulosa en la biomasa lignoceluldsica estd organizada en microfibras, las cuales miden
entre 3y 6 nm de didmetro y contienen hasta 36 cadenas de glucanos con miles de residuos de
glucosa. Como se observa en la figura 1.5, la cadena de celulosa es alargada y las unidades de
glucosa estan dispuestas en un solo plano, debido a la presencia del anillo glicosidico y a su

conformacion. [24]

N OH HO OH “OH HO

1.03 nm

Figura 1.5 Componentes y estructura de la fibra de celulosa [24]

1.5.1.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa, por el otro lado, es un grupo de polisacaridos encontrados en la pared celular
primaria y en la pared celular secundaria, siendo el segundo polisacarido méas abundante en la
naturaleza. Se define como material soluble alcalino después de la remocién de sustancias
pépticas, y tiene un mucho menor grado de polimerizacion (100-200 U) comparado con el de
la celulosa (10,000-14,000). Los principales componentes de azUcares son d-xilosa, d-manosa,
d-glucosa, d-galactosa, I-arabinosa, d-acido glucorénico, 4-O-metil-d-acido glucorénico, d-
acido galacturonico, y en menor cantidad el I-ramnosa, |-fucosa y varios azlcares O-
metilados. [25]
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Las hemicelulosas se clasifican en cuatro grupos: Xilanos (Unidades enlazadas de p-1,4-D-
xilosa), arabinanos (Unidades enlazadas de o-1,5-L-arabinosa), galactanos (Unidades
enlazadas de B-1,3-D-galactosa) y mananos (Unidades enlazadas de (-1,4-D-manosa). Los
xilanos son las principales hemicelulosas en la madera y también son predominantes en los
cereales, abarcando el 30% del material de la pared celular. En la figura 1.6 se muestran las
estructuras de cada grupo de hemicelulosas. [25]
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Figura 1.6 a) Estructura de O-acetil-(4-O-metil-glucorono)xilano de la madera, b)

Estructura de O-acetil-galactoglucomanano, ¢) Estructura de xilano [25]

Otras diferencias que presentan las hemicelulosas con respecto a la celulosa son la presencia
de ramificaciones (la celulosa es un polimero lineal), la heterogeneidad (las hemicelulosas son
heteropolimeros formados por distintos azicares que pueden presentar sustituyentes, mientras
que la celulosa es un homopolimero que esta compuesto Unicamente por glucosa) y la falta de
cristalinidad (la hemicelulosa presenta una estructura amorfa, a diferencia de la celulosa que
posee una cristalinidad que se encuentra en funcion de la gran cantidad de los puentes de
hidrogeno. [25]
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1.5.1.3 Lignina

La lignina es un biopolimero amorfo, aromatico, tridimensional y altamente ramificado con
una gran variedad de grupos funcionales que proporcionan centros activos para interacciones
quimicas y bioldgicas. La lignina disponible en el mercado procede de una serie de procesos,
mayoritariamente de la obtencion de papel, lo cual provoca que en su caracterizacion puedan
aparecer grupos funcionales distintos a los nativos. Los principales grupos funcionales en la
lignina incluyen los hidroxilos fendlicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos, carbonilos,
carboxilos y sulfonatos. En la figura 1.7 se muestra un ejemplo de estructura de liginina. [26]
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Figura 1.7 Ejemplo de estructura quimica de la lignina [27]

La lignina cumple funciones estructurales y de transporte, al rellenar los espacios del esqueleto
de la planta formado por la celulosa y hemicelulosa, también le brinda soporte mecanico a la
célula e hidrofobicidad a la pared celular, siendo éste Gltimo un prerrequisito para un eficiente
transporte de agua y nutrientes. Algunas otras propiedades observadas de la lignina son su alta
resistencia al ataque quimico, su actividad antimicrobiana y antimicotica, capacidad
antioxidante, absorcion de radiacion UV e inclusive han sido estudiadas sus propiedades

retardadoras de Ilama. [26]
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En la figura 1.8, se observa la ruta de biosintesis de la lignina en la pared celular de las
plantas. Esta comienza a partir de la fenilalanina, siendo las primeras reacciones compartidas
con la ruta de los fenilpropanoides. Los productos de la biosintesis son los mondmeros
precursores de la lignina, siendo 3 los principales y mas abundantes: alcohol coniferilico,
alcohol sinapilico y alcohol p-cumarilico. Posteriormente, comienza la etapa de
polimerizacion para llegar a la lignina, la cual es catalizada por enzimas. Primeramente se
inicia con el proceso de deshidrogenacion, el cual genera resonancia por radical libre, y al azar
se da lugar al acoplamiento oxidativo radical-radical de los mondmeros precursores.
Finalmente, después de irse acoplando dichos monémeros, se genera el polimero de la lignina.
Como este acoplamiento es al azar y no hay restricciones en el nUmero de monoémeros que se

van juntando, la estructura de la lignina no esta bien definida. [27]
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Figura 1.8 Esquema de la ruta de biosintesis de la lignina en la pared celular. [28]
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Existen sensibles diferencias entre la lignina procedente de coniferas y la procedente de
frondosas. La primera contiene unidades guayacilpropano, siendo el monémero bésico el
alcohol coniferilico. La segunda contiene junto a las unidades guayacilpropano otras de
siringilpropano, en proporciones que varian desde 4:1 hasta 2:1, siendo los alcoholes
coniferilico y sinapilico los mondmeros basicos. Estas estructuras sirven para definir el
modelo basico de distintos tipos de ligninas basandose en lo que se conoce como la formula

C9, correspondiente a los seis carbones del anillo aromatico y los 3 de la cadena alifatica. [28]

En la figura 1.9 se representan los mondmeros bésicos de la lignina, teniendo en comun el
esqueleto fenilpropanico; la diferencia entre ellos son los sustituyentes presentes en el anillo
aromatico (radical p-hidroxifenilo si sélo tiene un —OH, radical guayacilo si tiene un —OH y un
—OCH3, y radical siringilo si tiene un —OH y dos —OCHj3). Estas estructuras estan ligadas con
varios enlaces tipo éter (0-O-4, B-O-4, 4-0O-5) y carbono-carbono; son muy complejas y
presentan una gran heterogeneidad. Esta se explica por las variaciones en la composicion de la
lignina, su tamarfio, frecuencia de los enlaces presentes y sus grupos funcionales. La
heterogeneidad depende de la especie de la planta del que se obtiene la lignina, el proceso de
su separacion del material lignocelulésico, y el método empleado para su recuperacién del

licor negro. [28]

[Rj R ﬁ;j
CHSO© CH;O ou OCH,
OH OH
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CH:-2OH <-|7H2°H CH-;OH
tﬁ H (ﬁH C|:H
CH CH (|Z:|H
CH;O CH;O OCH;
OH OoOH OH
Alcohol Alcohol Alcohol
p-cum arilico Coniferilico Sinapilico

Figura 1.9 Unidades y mondémeros basicos de la lignina [28]
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En la Figura 1.10 se presenta un resumen de las transformaciones a las cuales es sometida la
lignina, ademas de la hidrolisis, con el objetivo de producir compuestos de mayor valor

agregado. [28]
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cumarico y otros pinturas y recubrimientos

Figura 1.10 Esquema representativo de diferentes procesos de transformacion de la

lignina [28]

La lignina también representa una fuente renovable y potencialmente valiosa para la obtencion
de compuestos quimicos fundamentalmente de tipo aromaticos. Por lo tanto, hay un interés en
los métodos quimicos y bioldgicos de degradacion de lignina que podrian aprovecharse tanto
para la descomposicion de la lignocelulosa y producir biocombustibles, como para generar

productos quimicos aromaticos; y por lo tanto, formar la base de una biorefineria. [28]

Los enlaces tipo éter, que son los mas importantes, conectan los diferentes monémeros en la
estructura de la lignina y ademas desempefian un papel fundamental en el mecanismo de
ruptura durante la fragmentacion. Los enlaces éter mas comunes encontrados en la lignina son
del tipo a-O-4 y B-O-4, siendo éste Gltimo el tipo de enlace que méas se encuentra en la

estructura de la lignina y por lo tanto, es el enlace principal donde se llevan a cabo las
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rupturas. El enlace p-O-4 se rompe heteroliticamente via la formacién de un derivado de
fenolato de sodio y un carbocatién conocido como intermediario, el cual es neutralizado por
un ion hidrdéxido. Los cationes de sodio catalizan la reaccion formando aductos cationicos con
la lignina y polarizan el enlace éter. El carbocation del siringilo es méas estable que el
guayacilo debido a que tiene mas sustituyentes metoxi. En la Figura 1.11 se observan los tipos

de enlaces éter que se rompen durante la fragmentacion de la lignina. [28]

0y H OCH;
Ho
0CH; o
OH
_ OCH3
HO.
PRODUCTOS
H3CO AROMATICOS
Tipos de rupturas Tipos de enlaces C-0
—— RupturadeenlacesC-C A a-aril éter
Ruptura de enlacesC-O B p-aril éter

Figura 1.11 Principales rupturas de enlaces en la lignina durante su despolimerizacion y

fragmentacion en mondémeros de tipo aromatico [28]

Como alternativa a los procesos bioldgicos también se ha prestado atencion al desarrollo de
procesos quimicos para la fragmentacion de la lignina. Existe una clasificacion esquematica de
distintos procesos térmicos y termoquimicos a los cuales puede someterse la lignina, asi como
también los productos potenciales que se obtienen en cada caso. La hidrolisis térmica es el
método mas sencillo y econdémico para obtener compuestos fendlicos, entre ellos los fenoles,

catecoles, cresoles, etc, y aplicarlos para la fabricacion de productos quimicos de interés. [28]
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En la figura 1.12 se muestra el esquema de procesos termoquimicos como métodos para

fragmentar la lignina.
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Figura 1.12 Esquema de procesos termoquimicos para la fragmentacién de la lignina 'y

sus productos potenciales. [28]
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En la figura 1.13 se muestran las estructuras de los principales compuestos fenolicos que se

obtienen a partir de la fragmentacion de la lignina por hidrolisis térmica [28].
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Figura 1.13 Ejemplos de compuestos fenolicos resultantes de la fragmentacion por
hidrolisis térmica de la lignina. (1) Fenol, (2) 4-Metilcatecol, (3) Catecol, (4) p-Cresol, (5)
m-Cresol, (6) 0-Cresol. [29]

1.6 Pretratamiento de biomasa lignoceluldsica para fraccionamiento de

lignina

La lignina es uno de los principales componentes de la biomasa lignocelulésica. El objetivo
del pretratamiento del material lignocelulésico para el fraccionamiento de la lignina
(deslignificacién) es fraccionar la estructura de la pared celular para la separacion de cada
componente (celulosa, hemicelulosa y lignina). La obtencién de lignina del material
lignocelulésico se realiza bajo condiciones donde la lignina es degradada progresivamente a
fragmentos de bajo peso molecular, resultando en cambios de sus propiedades fisicoquimicas.
Sin importar el origen de la lignina, el metodo extractivo tendrd una fuerte influencia en la

composicion y propiedades de la lignina extraida. [30]
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En la figura 1.14 se muestra el esquema ilustrativo del pretratamiento de la biomasa

lignocelul6sica para el fraccionamiento de la lignina.

_~ Lignin

-~ Cellulose

Pretreatment C -\..): Z?I (7‘.\\-}:)‘;
RIS
e \) \ / )/ PRNPS

“— Hemicellulose

Figura 1.14 Esquema de pretratamiento de la biomasa lignocelulésica para el

fraccionamiento de lignina [30]

Para que el pretratamiento sea efectivo, se necesitan los siguientes requerimientos

dependiendo en el uso final de cada componente, incluyendo:
e Minimizacion de los productos de degradacion de la hemicelulosa

e Limitacion de la formacion de productos que inhiben la fermentacion de etanol

e Reduccién del uso de agua/energia y disminucion de contaminacion del aire y agua.

e Capital y costos operativos

e Reduccidn de las cantidades de quimicos requeridos para el pretratamiento

Las técnicas de pretratamiento que cumplen con los requerimientos anteriores se clasifican en

tres grupos: procesos fisicos (pulpeo mecanico), tratamientos quimicos y métodos biolégicos.

En algunos casos, diferentes tratamientos son combinados para incrementar los rendimientos

finales. [30]

Los procesos fisicos incluyen piedra de molienda y pulpeo mecénico. Estos procesos estan

basados en la desfibracidn del material lignocelulésico para obtener fibras simples y grupos de
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fibras, y la fibrilacion incluye la conversion de fibras a elementos fibrilares. Los
requerimientos energeéticos para los pretratamientos fisicos son dependientes del tamarfio final
de particula y la reduccién en la cristalinidad del material lignocelulésico. Sin embargo, los
procesos fisicos son costosos y por ende no son utilizados en procesos a gran escala. [30]

Los pretratamientos biologicos emplean la degradacion de la madera a traves de
microorganismos, incluyendo los hongos de putrefaccion blancos, cafés y suaves, asi como las
bacterias para modificar la composicién quimica y/o la estructura de la biomasa
lignoceluldsica y asi la biomasa modificada sea méas factible a la digestion enzimatica. Sin
embargo, entre sus desventajas se encuentran la baja velocidad del proceso de pretratamiento,
y requiere de un control cuidadoso de las condiciones de crecimiento y una gran cantidad de
espacio para llevar a cabo el tratamiento. En adicion, la mayoria de los microorganismos
lignoliticos también solubilizan y consumen celulosa y hemicelulosa. Finalmente, los
pretratamientos biologicos implican retos técnicos y econémicos, por lo que comercialmente

son menos atractivos. [30]

26



Marco teorico

Entre los pretratamientos quimicos que se han desarrollado, se encuentran las tecnologias

libres de sulfuro. En la tabla 1.4 se hace un compendio de este tipo de pretratamientos

quimicos, en el que se observan sus ventajas y desventajas. [31]

Tabla 1.4 Pretratamientos quimicos (libres de sulfuro) de biomasa lignocelulésica [31]

Pretratamiento

Ventajas

Desventajas |

Alcalino -Remocion eficiente de lignina | -Alto costo de catalizador
-Baja formacidn de inhibidores | alcalino
-Alteracion de la estructura de
la lignina
Acido -Alto rendimiento de glucosa -Altos costos de acidos y

-Solubilizacion de la
hemicelulosa

necesidad de recuperacién
-Altos costos de equipos
resistentes a la corrosion
-Formacion de inhibidores

Liquidos idnicos (Solventes

-Hidrolisis de lignina 'y

-Alto costo del solvente

verdes) hemicelulosa -Necesidad de recuperar y
-Condiciones de baja reciclar el solvente
temperatura
-Disolucion de varios tipos de
biomasa

Vapor -Costo accesible -Degradacion parcial de la

-Transformacion de la lignina 'y
solubilizacion de la
hemicelulosa

-Alto rendimiento de glucosa y
hemicelulosa en dos pasos del
proceso

hemicelulosa

-Generacién de compuestos
toxicos

-El catalizador acido necesita
hacer eficiente el proceso con
material con alto contenido de
lignina.

Agua caliente

-Separacion de hemicelulosa
pura del resto de la materia
prima

-No se necesita catalizador
-Hidrélisis de la hemicelulosa

-Se requiere una gran cantidad
de agua y energia

Organosolv

-Celulosa accessible a las
enzimas

-Solubilizacion de la
hemicelulosa

-Lignina pura de bajo peso
molecular

-Reactor de alta presion
-Necesidad de recuperar y
reciclar el solvente

Fluido supercritico

-Baja degradacion de azucares
-Costo accesible

-Requerimientos de alta presion
-La lignina y la hemicelulosa no
resultan afectadas.
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1.6.1 Pretratamiento alcalino de fraccionamiento de lignina con antraquinona

Las quinonas han demostrado un comportamiento positivo respecto a la mejora de la
velocidad de deslignificacion y su rendimiento. EI Mansouri [32] trabajé con 300 aditivos para
el pulpeo alcalino. Mientras que algunos muestran efectos iguales o mejores que la
antraquinona, la mejor relacion costo/utilidad de la antraquinona hace que ésta sea la Unica

dentro de la familia de productos que haya adquirido una aceptacion comercial.

Las dos propiedades que definen la antraquinona son su capacidad de aceleracion del
fraccionamiento alcalino de lignina y de estabilizaciébn de los carbohidratos con la
preservacion del rendimiento. La antraquinona tiene atributos clave para conseguir ser un
catalizador redox apropiado para las reacciones que se producen durante el proceso de
coccion. Es estable a altas temperaturas (punto de fusion: 282-285 °C) y en presencia de una
fuerte carga de Alcali caliente. La antraquinona es inocua y no tiene ningln efecto
medioambiental adverso. Ademas tiene un costo relativamente bajo. Por estas razones la

antraquinona ha tenido éxito como agente deslignificador. [32]
1.7 Metodos de fragmentacion de lignina

1.7.1 Fragmentacion por hidrolisis térmica

Muchos investigadores han prestado atencién a un método para la despolimerizacion de
lignina, mediante el cual se intentan romper por hidrélisis (y en presencia de un catalizador
acido y/o basico en la mayoria de los casos) los principales enlaces C-O presentes en la
lignina. Se han estudiado ampliamente diversos parametros que influyen en el proceso de
hidrélisis de lignina, entre ellos: las transformaciones termoquimicas de la lignina,
determinando la estabilidad térmica de los diferentes enlaces que presenta la lignina
(intramoleculares e intermoleculares); la solubilidad de la lignina en el sistema de reaccion
como otro factor que influye en el rendimiento de este proceso, por lo que han sido estudiados
diversos parametros reologicos para diferentes mezclas de lignina determinando los efectos en
la solubilidad; y finalmente se ha realizado un estudio sobre los cambios morfoldgicos

experimentados por la lignina durante el proceso de hidrolisis. [33]
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Una de las metodologias mas utilizadas para la fragmentacion de lignina es el tratamiento de
hidrolisis en presencia de bases y catalizadores basicos. Como resultado de este proceso de
fragmentacion por hidrdlisis catalizada por bases, se obtiene una mezcla compleja de
compuestos (variedad de pesos moleculares), que requiere ser separada de manera eficiente
para que el proceso de fragmentacion sea mejor aprovechado. En este sentido, se reporta un
estudio detallado con procedimientos para separar los principales monomeros generados
durante este proceso, mediante la combinacién de técnicas como, extraccion liquido-liquido,

destilacién, cromatografia y cristalizacion. [33]

La hidrolisis térmica de lignina en presencia de catalizadores basicos homogéneos (siendo el
mas comun, hidroxido de sodio) se ha reportado en diversas condiciones de reaccion,
determindndose que la formacion de mondomeros es directamente proporcional a la
concentracion del catalizador y que los mejores rendimientos se obtienen a mondmeros de

origen fendlico como el siringol, 4-metilcatecol, catecol, guayacol, fenol, cresol. [33]

Los dos alcances més frecuentes para el tratamiento de hidrdlisis térmica de la lignina
documentados en la literatura son la fragmentacion o despolimerizacién en agua supercritica y
la hidrdlisis térmica alcalina debajo de las condiciones supercriticas. Recientemente, un
proceso de conversién de lignina a un componente mezclador para la gasolina ha sido
explorado. Consiste de dos etapas: la fragmentacion catalizada por una base y la etapa de
hidroprocesamiento. Conversiones de lignina hasta 92% han sido reportadas, pero el
procedimiento implica la extraccion del liquido filtrado y el solido retenido después de una
filtracion, una acidificacion y precipitacion. La fraccion de aceite obtenido de la extraccion de

la fase acuosa rica en compuestos fenolicos ha dado como resultado un rendimiento de 22%.

El sélido retenido contiene principalmente oligdmeros. La limitacién de la conversién de la
lignina se atribuye a la polimerizacion de los productos altamente reactivos de la
fragmentacion para formar compuestos de mayor peso molecular, cenizas y lignina residual.
Un analisis CHN de este material muestra una composicion quimica diferente (5.2% de

carbono mayor que la lignina original) y un rendimiento de 2% adicional de aceite fendlico
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cuando se trata de nuevo bajo las mismas condiciones del material original. Las temperaturas
en las que se ha trabajado para aumentar la conversion de lignina y obtener mayor rendimiento

de fragmentos de lignina se encuentran en un rango de 300-450 °C. [33]

1.7.1.1 Rompimiento del enlace éter B-O-4

Recientes investigaciones en las rutas de reaccion de la fragmentacion de la lignina han dado
diferentes conclusiones. Una investigacion de la reactividad de los enlaces fenoxi en la lignina
demostro que en el rango de temperatura de 200 a 400 °C, los enlaces entre los compuestos
aromaticos se rompen, siendo el mas debil el enlace éter 3-O-4, tal como se muestra en la
figura 1.15. Sin embargo, la descomposicién quimica se vuelve mas compleja conforme
aumenta la temperatura, ya que ocurren reacciones secundarias y la recombinacion de
radicales centrados en carbonos dan lugar a la formacién de nuevos enlaces carbono-carbono y

por ende se forman cenizas. [34]

Durante el proceso de obtencion de lignina, los grupos hidroxilo desprotonados en la posicion
del enlace éter B-O-4 sirven como nucledfilos para desplazar el sustituyente aroxi vecino y
formar un anillo de 6xido de etileno. Posteriormente, el 6xido de etileno se abre por la adicién

de ion hidréxido, formando un grupo glicol. [34]

OH
=
1
2
3
MeO 4 OMe
L
HO
OR

Figura 1.15 Fragmento de lignina con enlace éter B-O-4. [34]
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CAPITULO 2. METODOLOGIA

2.1 Materiales

a) Materiales utilizados en la obtencion de la lignina

Residuos de café (Coffea arabica) obtenidos del Centro de Investigacion en
Petroquimica Secundaria (CIPS) del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero y del
Departamento de Bioprocesos Ambientales, ubicado en el edificio CEDES del Instituto
Tecnoldgico y de Estudios Superiores de Monterrey, Campus Monterrey.

Agua destilada (H,0), peso molecular: 18 g/mol

Solucidn acuosa (37.5% p/p) de Hidréxido de Sodio (NaOH, Marca: CTS Scientific),
peso molecular de 40.01 g/mol

Antraquinona (C4HgO,, Marca: Sigma Aldrich) con una pureza del 97%

Solucion acuosa (30% p/p) de Acido Sulfdrico (H,SO4, marca: J.T. Baker), con un

peso molecular de 98.08 g/mol

b) Materiales utilizados en la fragmentacion de la lignina

Tetrahidrofurano (Marca: Sigma Aldrich) con 99% de pureza.

Agua (H,0), peso molecular: 18 g/mol

Acido clorhidrico (HCI, marca: J.T. Baker, 37%) con 99% de pureza.

Solucion acuosa (4% p/p) de Hidroxido de Sodio (NaOH, Marca: CTS Scientific), peso
molecular de 40.01 g/mol

Acetato de Etilo (Marca: CTR Scientific)

c) Materiales utilizados en la caracterizacion del aceite fendlico

Fenol para biologia molecular (Marca: Sigma Aldrich), peso molecular: 94.11 g/mol
Catecol con 99% de pureza (Marca: Sigma Aldrich), peso molecular: 110.11 g/mol
Guayacol como indicador de oxidacion (Marca: Sigma Aldrich), peso molecular:
124.14 g/mol
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e Siringol con 99% de pureza (2,6-dimetoxifenol, marca: Sigma Aldrich), peso
molecular: 154.16 g/mol

e 4-metilcatecol con 95% de pureza (Marca: Sigma Aldrich), con peso molecular:
124.14 g/mol

e M-cresol con 99% de pureza (Marca: Sigma Aldrich), peso molecular: 108.14 g/mol.

e Acetato de Etilo (Marca: CTR Scientific)

2.2 Obtencion de la lignina

2.2.1 Caracterizacion de la materia prima de residuos de café (Coffea arabica)

La Asociacion Técnica de la Industria de la Pulpa y el Papel (TAPPI) [20] publica articulos,
estandares y libros relacionados con la industria de la pulpa, el papel y empaquetado. Entre los
estandares que maneja, se ubican los métodos gravimétricos para analisis en caracterizacion
quimica de la materia prima en la industria de la pulpa y papel, entre ésta se encuentra la
lignina. Estos estandares ayudaran a preparar la materia prima de residuos de café (Coffea
arabica) para la obtencion de la lignina, asi como determinar el % de humedad antes de la
reaccion de obtencion, el % de lignina y otros compuestos resultantes. Los estandares estan
secuenciados de acuerdo a la Figura 2.1.

Preparacidn de ia
muestra
(Teppt T257)

-

1
Humedad lxtrnlbh‘ con | Dilld: sosa Solubllidad en agua
(Tappi T412 etanci-bencenc N:T»‘:: ;?2) caliente
Om~-11) (Toppi T 204) i - {Tappi T207)
o’

1
Humedad Extraibles en agua
(Toppt T 257) callente
\ (Tappl T 204)
.
1
( 2 F . \ ==
Ugnina H o
L (T.:::l"r 257) ] (Tappi T 222) | L(Wlu et 2i., 1946) J
)
—

1

Humedad
(Toppi T 257)

{

a-celulosa
(Tappl T 203 0S-6

1 |

~

—

Figura 2.1 Secuencia de estandares TAPPI para analisis en caracterizacién quimica de la

materia prima en la industria de la pulpa y papel. [35]
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2.2.1.1 Preparacion de la muestra del material vegetal (Tappi T-257-cm 02)

1. Se recolect6 el material vegetal (los residuos de café son los desechos en forma de
trazas solidas pastosas que quedan en el filtro después de prepararse la bebida de café).
Se lavo el material vegetal con agua destilada.

Se seco el material vegetal a temperatura ambiente durante 24 horas.

Se triturd y tamizo el material vegetal utilizando un Tamiz Malla 40 (0.420 mm).

o B~ W

Se empaqueto y etiquetd el material vegetal tamizado en bolsas selladas para evitar

cualquier alteracion de la muestra.

Figura 2.2 Material vegetal de residuos de café (Coffea arabica)

2.2.1.2 Determinacion de la humedad del material vegetal (Tappi T-412-OM-11)
Los materiales lignoceluldsicos son higroscépicos y dependiendo del tipo de material y de las
condiciones ambientales pueden tener un grado de humedad muy diferente, que normalmente

varia entre un 5y un 50% de su peso.
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En la figura 2.3 se muestran los vasos de precipitado con el contenido de muestra de residuos

de café listos para ser pesados.

Figura 2.3 Muestra seca de residuos de café

De acuerdo a la norma Tappi T-412, el modo de operar consistio en lo siguiente:

1. Se pesaron aproximadamente 2 gramos de muestra de material vegetal en un vaso de
precipitado a peso constante.

2. Se secO la muestra al introducir el vaso en la estufa a 105 °C durante 24 horas. De esta
manera se elimind el agua del material lignoceluldsico para poder cuantificar el
porcentaje de biomasa.

3. Se calcul6 el porcentaje de humedad total de la muestra de material vegetal (para
referir los datos de célculo constante, todas las operaciones se deben realizar en base
seca; es decir, libre de humedad) utilizando la ecuacion 2.1.

4. Se elabor6 el procedimiento anterior por duplicado para corroborar resultados, en
especial en el paso del peso del vaso y la muestra.

_ (M) *100 ........ Ecuacién 2.1

~ \ PRMH-PRS
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Donde:

H = Porcentaje de humedad de la muestra

PRMH

= Peso en gramos del vaso seco con la muestra himeda inicial.

PRS = Peso en gramos del vaso seco a peso constante.

PRMS

5.

Donde:

= Peso en gramos del recipiente con la muestra seca.

Se calcul6 el valor del porcentaje de sequedad, referido en base seca, a partir de la

ecuacion 2.2.

S=100—H ........ Ecuacion 2.2

S = Porcentaje de sequedad de la muestra

H= Porcentaje de humedad de la muestra

2.2.2

Método de reaccion de pulpeo alcalino como pretratamiento para el

fraccionamiento de lignina [16]

1.

Para conocer la cantidad de agua a afadir al reactor, se utiliz6 el hidromddulo de
relaciéon 1:14 (14 ml de agua por cada gramo seco de materia). Una vez realizado este
calculo, se conoce la cantidad de agua que se afiade a la vasija del reactor junto con la
muestra de residuo de café.

Para determinar la cantidad de muestra de residuos de café a afiadir al reactor, se
usaron en base seca 50 gr de muestra, se sumo el porcentaje de humedad obtenido en el
paso 1. El resultado es la cantidad de muestra himeda en gramos que se afiade a la
vasija del reactor.

Se agregaron 0.05 g de Antraquinona como catalizador.

Se calculd la cantidad de solucién de NaOH (37.5 p/p) a agregar mediante el software
de simulacion desarrollado, en base a la introduccion de los datos de peso himedo,

hidromodulo y las condiciones de operacion de las variables de tiempo y temperatura.
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5. Se cerro hermeticamente el reactor y se encendieron los controladores de temperatura y
presion. Una vez que llegd la temperatura a 125°C, se mantuvo durante 60 minutos el
desarrollo de la reaccion. En la figura 2.4 se muestra el reactor utilizado.

6. Después de transcurrir los 60 min a 125 °C, se apago0 el reactor, se liberd la presion y
se esperd a que se enfriara.

7. Se abrio el reactor y se filtré el contenido de la vasija utilizando un colador, se
recuperd el liquido en un recipiente, el sélido se queda dentro del colador y se lavo

hasta que el agua no tuviera coloracion.

Figura 2.4 Reaccion de obtencién de lignina en Reactor Prendo RAP-2000
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8. Se almacend a temperatura ambiente el liquido filtrado en un recipiente (licor negro) y

se muestra en la figura 2.5.

Figura 2.5 Licor negro obtenido a partir de la reaccion de obtencion de lignina de

los residuos de café

2.2.3 Separacion y purificacion de la lignina

1. Se pasé el licor negro (obtenido en el método de reaccion de pulpeo alcalino) a través
de un embudo de Buchner con papel filtro y se llevo a cabo la filtracién al vacio. Se
recuperd el liquido filtrado en un recipiente.

2. Se llevo a cabo la precipitacion de la lignina mediante la acidificacion, mezclando el
liquido filtrado en agitacion constante con volimenes de H,SO,4 al 30% p/p hasta
alcanzar un pH igual a 2.

3. Se centrifug6 la muestra acidificada a 3500 rpm durante 15-20 minutos.

4. Se seco el sélido recuperado de la centrifugacion durante 24 hr a 50 °C.
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En la figura 2.6, se muestra el diagrama de flujo la secuencia completa de la metodologia del
proceso de obtencidon de lignina, explicado en el punto 2.2.

|
Preparacon de a
mue1tn
(Tape: T-257 SP-
i4)

I

Hurecad
(Tapp T-212-OM-
11)

Rescdiade 125°C, 60 min, NaOH (37.5%
oulbeo sicaine | W/W)
Fltracidn 0.05 g de Antraguinona

Acidificacidn con H2S04 (pH 2) Uquido séido
Centrifugacién (3500 rpm,
15-20 min) —

Secado 24 hr, S0 °C

Ugnina

Figura 2.6 Secuencia de metodologia para la obtencién de la lignina. [16]
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En la figura 2.7, se presenta de forma ilustrativa la secuencia del proceso de separacion

y purificacion de la lignina.

2.7 a) Filtracion del licor negro con bomba de
vacié y embudo de Buchner

2.7 b) Acidificaciéon con &cido sulfirico al
72% hasta alcanzar un pH = 2 y precipitar la
lignina.

2.7 ¢) Centrifugacién a 4000 rpm durante 10
min y recuperacion de la lignina precipitada.

2.7 d) Secado de la lignina durante 24 hr a
50°C

'

Figura 2.7 Proceso de separacion y purificacion de la lignina del café

2.2.3.1 Calculo de concentracién de lignina presente en el licor negro por el método de

centrifugacién

1. Se pesaron 2 tubos de centrifugado vacios previamente secados una noche antes a
50°C.
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2. Se introdujeron 8 ml de licor negro a cada tubo de centrifugado y se centrifugaron a
3500 rpm durante 20 min.

3. Seretiro el liquido sobrenadante.

4. Se secaron los 2 tubos de centrifugado con el solido que se precipité durante 24 hr a 50
°C.

5. Se pesaron los 2 tubos de centrifugado con las muestras solidas.

6. El resultado se obtuvo utilizando la ecuacién 2.3.

% lignina = (“L2) « 100 ........ Ecuacion 2.3

Donde:

Mf es el peso del tubo de centrifugado seco + lignina (g).
Mi es el peso del tubo de centrifugado (g).

V es la fraccion de volumen liquido (ml).

2.3 Fragmentacion de la lignina

2.3.1 Reaccidn de hidrélisis térmica alcalina

1. Se agregaron 15 gr de muestra de lignina a la vasija del reactor utilizado en el proceso
de fraccionamiento de lignina mediante la reaccion de pulpeo alcalino mencionado en
el punto 2.2.2.

2. Para conocer la cantidad de agua a afadir al reactor, se utilizé el hidromodulo de
relacién 1:20 (20 ml de agua por cada gramo seco de lignina). Una vez realizado este
calculo, se conocio la cantidad de agua que se le afiade a la vasija del reactor junto con
la muestra.

3. Se agrego la cantidad de solucion de NaOH (4% p/p) referente al peso de la muestra de

lignina a la vasija del reactor.
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4. Se cerrd0 herméticamente el reactor y se encendieron los controladores para que
comenzara a subir la temperatura. Se siguié el disefio de experimentos que se explica
en el punto 2.3.1.1 para determinar las condiciones de tiempo y temperatura en las que
se llevo a cabo cada reaccion (se llevaron a cabo varias reacciones de acuerdo al disefio
de experimentos).

5. Después de llegar a la temperatura de reaccion, se dejo transcurrir el tiempo
establecido y posteriormente se apago el reactor, se libero la presion y se espero a que
se enfriara.

6. Se abrid el reactor y se depositd la muestra obtenida en un recipiente. La muestra

obtenida es una mezcla de compuestos fenolicos, cenizas y lignina residual.
2.3.1.1 Disefio de experimentos

Las variables de operacion mas influyentes en el método de hidrolisis térmica son la
temperatura y el tiempo de operacion. En la tabla 2.1 se observa el disefio de experimentos que
se utilizd para determinar las condiciones Optimas de fragmentacion de la lignina y mas
eficientes para la obtencion de compuestos fenolicos. Se oper6 a 3 temperaturas y 2 tiempos
diferentes, con un hidromédulo de 1:20 (20 ml de agua por cada gramo de lignina), con una
carga de 15 gr de lignina y con 4% p/p de solucién de NaOH. La hidrolisis térmica se llevo a
cabo en el reactor marca Prendo modelo RAP-2000 de acero al carbén y con capacidad de 2
litros, calentamiento externo mediante una parrilla y manémetro de 1000 psi. [3] [17]

Tabla 2.1 Variables del método de hidrdlisis térmica para fragmentar la lignina [17]

‘ -1 ‘ ) +1 ‘
Tiempo (min) 60 - 120
Temperatura (°C) 160 200 225

Los valores de -1, 0 y +1 mostrados en la tabla anterior nos indican los valores minimo,
central y maximo, respectivamente. Una vez conocidas las variables de las condiciones de
operacion del método de hidrdlisis térmica para la fragmentacion de la lignina, el disefio de
experimentos quedaria de acuerdo a la Tabla 2.2, donde se puede observar que son 6
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experimentos los que se llevaron a cabo, ya que son 3 temperaturas y 2 tiempos (3 X 2 = 6
experimentos), los cuales se combinaron para llevar a cabo cada experimento combinando

cada temperatura con los 2 tiempos. [17]

Tabla 2.2 Disefio de experimentos de las condiciones de hidrolisis térmica para la

fragmentacion de la lignina. [17]

# de experimento ‘ Tiempo (min) Temperatura (°C)
7‘ Xt XT
1 60 -1 160 -1
2 120 +1 160 -1
3 60 -1 200 0
4 120 +1 200 0
5 60 -1 225 +1
6 120 +1 225 +1

2.3.2 Separacion y purificacion de compuestos fenolicos, cenizas y lignina residual [3]

1. Se acidificé la muestra agregandole HCI (37%) hasta alcanzar pH 1-2. Esto provoco la
aparicion de un solido.

2. Se filtr6 la muestra acidificada para separar el solido y el liquido.

3. Serealiz6 una extraccion liquido-liquido a la muestra liquida utilizando como solvente
el acetato de etilo para separar los compuestos fenélicos.

4. Se juntaron todos los extractos obtenidos y se realiz6 una evaporacién al vacio para
que se evaporara el solvente y se obtuvo el aceite con los compuestos fendlicos.

5. Se procedié a separar las cenizas y la lignina de la muestra solida. Para ello, se
solubilizé con tetrahidrofurano la muestra sélida previamente obtenida y se filtrd por
gravedad. Las cenizas se quedaron retenidas en el filtro y el liquido filtrado es la
solucion de lignina residual con tetrahidrofurano.

6. Se realizdé una evaporacion al vacio para retirar el solvente de tetrahidrofurano y

recuperar la lignina residual.
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7. Se determiné el rendimiento de los tres productos (aceite con compuestos fenolicos,

cenizas y lignina residual) con métodos gravimétricos, referidos al peso inicial de
lignina.

En la figura 2.8, se muestra en forma de diagrama de flujo la secuencia completa de la
metodologia del proceso de fragmentacion de lignina, explicado en el punto 2.3.

. 3 T diferentes, NaOH (4% wi/w),

Mezcla de | Lignina:Agua (1:20)
reacciéon Se c’al?tiene.: ce.nizas_. f:ompuestos
fenolicos, lignina residusl!

[HCL (oH 1-2)

Mezcla
acidificada
L 4
\ Filtracion A
Sélido N Liquido
Solubilizacién en THF y Filtracibén 1 1 Extraccion
[ 1 [ |

Fase

Cenizas z
organica

Solucion Fase
con THF acuosa
[ Evaporacién T Gaporecién

Lignina
residual

Aceite
fendlico

Figura 2.8 Secuencia de metodologia para la fragmentacion de la lignina. [3]
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En la figura 2.9 se muestran las imagenes de los pasos del proceso de separacion y

purificacion de aceite fendlico.

2.10 a) Acidificacion con &cido clorhidrico | 2.10 b) Filtracion para separar el solido
hasta alcanzar pH = 2 y aparicién de un solido (cenizas + lignina residual) y el liquido
(fendlicos)

2.10 c¢) Extraccion liquido-liquido con acetatode | 2.10 d)  Evaporacion  usando el

etilo para separar las fases acuosa y orgéanica. rotoevaporador para remover el solvente y
obtener el aceite fendlico.

Figura 2.9 Proceso de separacion y purificacion de aceite fendlico
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En la Figura 2.10 se explica en forma ilustrativa con fotografias el proceso de separacion de

cenizas y lignina residual, paso por paso.

2.11 a) Disolucién en tetrahidrofurano del 211 b) Filtracion de la soluciéon en

sélido retenido en la filtracion tetrahidrofurano
ad =" i
Bl

2.11 c) Obtencién de cenizas retenidas en el | 2.11 d) Evaporacion del liquido filtrado para

papel filtro después de la filtracion remover el tetrahidrofurano y obtener lignina
: residual
~ \ ‘
-

2
Figura 2.10 Proceso de separacion de cenizas y lignina residual

2.4 Caracterizacioén de la lignina y del aceite fendlico

Para cualificar y cuantificar los compuestos fendlicos presentes en el aceite fendlico, se utilizd
la técnica de cromatografia de gases acoplado a un espectrometro de masas (GC-MS). Para
corroborar que efectivamente se obtuvo lignina despues del método del fraccionamiento y de
la separacién y purificacion, y para verificar la existencia de los compuestos fendlicos de

interés, se utilizo la técnica de espectroscopia FTIR.
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2.4.1 Espectroscopia Infrarrojo por Transformada de Fourier (FTIR)

La lignina obtenida en el método de obtencion, asi como los compuestos fendlicos obtenidos
en el método de fragmentacidn, se caracterizaron primeramente a través del método de
espectroscopia FTIR, con un ATR acoplado al espectrémetro. Es recomendable preparar las
muestras a través de una molienda con mortero y pistilo para que las muestras tengan la
consistencia de un polvo fino, y asi facilitar la caracterizacion con el ATR acoplado. Los
espectros obtenidos se ajustaron para eliminar los ruidos. Con los espectros se determiné la
presencia de lignina en las muestras mediante la observacion de los grupos funcionales que
conforman la estructura de la lignina, asi como la determinacion de presencia de los
compuestos fenolicos de interés. El espectro de transmitancia se llevo a cabo bajo 20 escaneos
en un rango de longitud de onda desde 4000 hasta 600 cm™. [36]

El equipo que se utiliz6 se muestra en la figura 2.11, el cual es de la marca Thermo Scientific,
modelo Nicolet iS10, con ATR de selenuro de zinc. La ubicacién del equipo es en el Centro de
Investigacion del Instituto Tecnoldgico de Nuevo Ledn, en Apodaca, Nuevo Ledn.

Figura 2.11 Espectrometro FTIR marca Thermo Scientific y modelo Nicolet iS10
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2.4.2 Cromatografia de Gases acoplado a un Espectrémetro de Masas

Esta técnica combina la capacidad de separacion que presenta la cromatografia de gases con la
sensibilidad y capacidad selectiva del detector de masas. Esta combinacion permite analizar e

identificar los compuestos en mezclas complejas con un alto grado de efectividad. [37]

Primeramente, se prepar6 la muestra de los compuestos fendlicos estdndar. Debido a que
interesan el fenol, el m-cresol, el catecol, el guayacol, el 4-metilcatecol y el siringol, se conto
con estos 6 compuestos obtenidos de manera comercial, entonces primero se aplicé el método
de cromatografia con los blancos; es decir, con los 6 compuestos comerciales para realizar la
curva de calibracion. La muestra se prepar6 mediante la elaboracion de una solucién de los 6
compuestos fendlicos estandar de 1000 ppm. Para ello, se agregaron 0.01 g de cada compuesto
fenolico en 5 ml de acetato de etilo, se agito la solucion para que queden bien solubilizados los

compuestos, y se aford la solucion a 10 ml de acetato de etilo.

Posteriormente, para la elaboracion de la curva de calibracion, se prepararon soluciones de
volumen de 10 ml con las siguientes concentraciones: 10, 20, 30, 50, 100 y 120 ppm. Para
ello, se realizaron diluciones de la solucion de 1000 ppm.

En la tabla 2.3 se indican las condiciones de preparacion de cada solucion.

Tabla 2.3 Condiciones de preparacion de soluciones de 10 ml a diferentes

concentraciones para la curva de calibracién en GC-MS

Concentracion de las Cantidad a afadir de solucion | Cantidad a afiadir de acetato
soluciones (ppm) estandar de 1000 ppm (ml) de etilo (ml)
20 0.2 9.8
30 0.3 9.7
50 0.5 9.5
100 1 9
120 1.2 8.8
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En la figura 2.12 se muestran las soluciones preparadas.

Figura 2.12 Soluciones de compuestos fenolicos comerciales para la curva de calibracion

Después, se procede a pesar 18 viales de 10 ml, y una vez conocidos los pesos de los viales
vacios, se traspasan las muestras de aceite fendlico a estos viales y se pesan para conocer su
peso antes de concentrarlas. Posteriormente, se procedié a concentrar las muestras de aceite
fenolico para prepararlas para el andlisis en el GC-MS y asi determinar de forma cuantitativa y
cualitativa los compuestos presentes en la muestra, a través del analisis de los tiempos de

retencion.

La concentracion o secado de las muestras de aceite fendlico se realizé mediante la aplicacién

directa de flujo de nitrogeno a las muestras.
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Para esto, tal como se muestra en la figura 2.13 se utilizo el equipo Thermo Scientific Reacti

Therm 111, el cual ayudd a transferir el flujo de nitrégeno a varias muestras al mismo tiempo.

Figura 2.13 Secado y concentracion de muestras de aceite fendlico mediante flujo de

nitrogeno con el equipo Reacti Therm 111 de Thermo Scientific.

Una vez concentradas las muestras, se pesaron para conocer su peso después de la
concentracion y asi determinar la diferencia en peso antes y después de secarlas y conocer la
cantidad de sélidos que se retuvieron y la cantidad de solvente que se evapor6. Estos datos de
los pesos ayudaran para la cuantificacion de los compuestos fendlicos que se encuentren en el

analisis en el GC-MS.

Las muestras de aceite fenolico concentradas se aforaron a 1 ml del solvente de acetato de
etilo, se agitaron bien para que la muestra concentrada se solubilice en el solvente y se
trasvasaron a los viales exclusivos para uso en el equipo GC-MS, con capacidad de 1.5 ml. Lo
mismo se hace para las muestras para la curva de calibracion; se toma 1 ml de cada solucion
de compuestos fendlicos comerciales a las 6 diferentes concentraciones y se coloca en los

mismos viales exclusivos para el GC-MS.

Finalmente, se procede a la caracterizacion en el GC-MS de las soluciones a diferentes

concentraciones de los compuestos fenélicos comerciales y de las muestras de aceite fendlico
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para asi obtener la curva de calibracion y también para poder determinar las concentraciones
de los compuestos fendlicos de interés en las muestras de aceite fendlico. La corrida del
andlisis comenzd con una temperatura de la columna de 45 °C que se mantuvo durante 1 min;
posteriormente se subid la temperatura a 200 °C con una rampa de 5 °C/min que se mantuvo
durante 1 minuto y la corrida fue de 33 min. Enseguida, se aplicé una segunda rampa de 10
°C/min hasta alcanzar la temperatura de 310 °C que se mantuvo durante 3 minutos y la corrida
fue de 47 min. La temperatura del inyector fue de 280 °C y la temperatura de la fuente de
ionizacion y el cuadropolo fue de 230 y 150 °C, respectivamente. El gas acarreador es de
helio, con un flujo de 1.0 ml/ min.

El equipo de cromatografia de gases que se utilizé es de la marca Agilent 6890 Series, y el
espectrometro de masas es Agilent 5973 Network. La columna que se utilizé es HP-5MS
(5% difenil — 95% metilpolisiloxano) de 30 m * 0.25 mm * 0.25 um. Este equipo Se encuentra
en el Laboratorio del Centro del Agua, ubicado en el sotano 2 del edificio CEDES del Instituto

Tecnoldgico y de Estudios Superiores de Monterrey, en la ciudad de Monterrey, Nuevo Ledn.

En la figura 2.14 se muestra el equipo en forma ilustrativa.

|

Figura 2.14 Cromatdgrafo de gases marca Agilent 6890 Series acoplado a un
espectrometro de masas marca Agilent 5973 Network
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CAPITULO 3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion de la materia prima de residuos de café (Coffea arabica)

3.1.1. Humedad (Tappi T-412 OM-11)

Con la ecuacion 3.1 se calculé el valor del porcentaje de humedad para los residuos de café
(Coffea arabica) un dia después de sacarlos de la cafetera y dejarlos reposando a temperatura
ambiente. Estos resultados se muestran en la tabla 3.1. El peso seco es importante en célculos

posteriores donde las operaciones se deben de realizar en base seca (libre de humedad).

H = (M) £100 ........ Ecuacion 3.1
PRMH—-PRS

Donde:

H = Porcentaje de humedad de la muestra

PRMH = Peso en gramos del vaso seco con la muestra himeda inicial.
PRS = Peso en gramos del vaso seco a peso constante.

PRMS = Peso en gramos del recipiente con la muestra seca.

De acuerdo a la ecuacién 3.2 el porcentaje de sequedad de los residuos de café (Coffea
arabica) fue calculado un dia después de sacarlos de la cafetera y dejarlos reposando a
temperatura ambiente. Los valores de porcentaje de humedad y sequedad en las pruebas

posteriores fueron calculados con estas dos ecuaciones.
S=100—-H ........ Ecuacion 3.2
Donde:

S = Porcentaje de sequedad de la muestra

H= Porcentaje de humedad de la muestra
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En la tabla 3.1 se presentan los resultados del porcentaje de humedad y sequedad obtenidos a

partir de los residuos de café (Coffea arabica).

Tabla 3.1 Porcentaje de humedad y sequedad en los residuos de café (Coffea arabica)

Muestra Peso del vaso | Peso del vaso | Peso del vaso
+ muestra + muestra % Humedad % Sequedad
himeda (g) seca (9)
66.24 68.26 41.58
café (Coffea 66.27 68.27 67.11 58.00 42.00
arabica)
Promedio 58.21 41.79

Los residuos del café (Coffea arabica) poseen en promedio un 58.21% de humedad, por lo
tanto el 41.79% de peso de los residuos del café es materia seca Util. En vista que se trata de
un material higroscopico que en su uso se le agrega agua, el resultado es coherente, ademas de
que la celulosa y la hemicelulosa son las responsables de absorber el agua en los materiales
lignocelulésicos. Sin embargo, hay otras plantas como el tule, que por ser de origen acuatico,

absorben mucha mas humedad que los residuos de café.
3.2. Rendimiento de lignina obtenida

Para calcular la concentracion de la lignina, dos métodos fueron utilizados y los resultados de
ambos fueron corroborados para compararlos y observar si dieron igual o no. El primer
método fue el de centrifugacion, el cual fue establecido en el capitulo 2, en el subtema 2.2.3.1,

utilizando la ecuacion 3.3, la cual es la siguiente:

@) * 100 ........ Ecuacion 3.3

% lignina = (
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Donde:

Mf es el peso del tubo de centrifugado seco + lignina (g).
Mi es el peso del tubo de centrifugado (g).

V es la fraccion de volumen liquido (ml).

Dos tubos de centrifugado (con capacidad de 15 ml) fueron previamente secados un dia antes
a 50°C. Posteriormente, 8 ml de licor negro fueron agregados a cada tubo, y la centrifugacion
se llevo a cabo a 3500 rpm durante 20 min. El liquido sobrenadante fue retirado, y los tubos
con la lignina precipitada fueron secados a 24 hr a 50°C. Los tubos después del secado se
pesaron. Para finalizar, con la ecuacion 2.3 se realiz6 el célculo en cada tubo para determinar

el porcentaje de concentracién de lignina.

A continuacion, en la tabla 3.2, se muestran los resultados obtenidos de cada tubo:

Tabla 3.2 Resultados de rendimiento de lignina de cada tubo por el método de

centrifugacion

Numero de tubo Mi (g) Mf (g) V (ml) % lignina
1 6.79 8.67 8 235
2 6.72 8.52 8 22.5

El segundo método fue mediante el calculo del porcentaje de rendimiento por una regla de
tres, una vez conocida la determinacion de los gramos de lignina obtenidos después de llevarse
a cabo el procedimiento de obtencion, separacion y purificacion de lignina, explicado en el
capitulo 2, en los subtemas 2.2.2 y 2.2.3. La determinacion de los gramos de lignina se hizo a
partir de 2000 ml de licor negro. El total de gramos de lignina obtenidos a partir de 2000 ml de

licor negro, fue de 45 gr en promedio.

Entonces, si se sabe que por cada 50 gr en base seca de residuos de café, se obtiene en

promedio 500 ml de licor negro, por ende, por cada 200 gr en base seca de residuos de café, se
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obtienen 2000 ml de licor negro, y por cada 2000 ml de licor negro, se obtienen 45 gr de

lignina en promedio.

Finalmente, haciendo el calculo de la regla de tres, el cual queda de la siguiente manera:

200 gr en base seca de residuos de café = 45 gr de lignina
100 % X (%)

Da como resultado que el porcentaje de rendimiento de la lignina correspondiente a 200 gr en

base seca de residuos de café como muestra y 2000 ml de licor negro es igual a 22.5%

Se aprecia que al realizar la comparacién entre los dos métodos, ambos resultados fueron
semejantes, por lo que queda comprobado que el resultado es el correcto. Asi mismo, Kline y
colaboradores [21] reporta que la concentracidn de lignina en el material lignocelulésico se
encuentra en el rango de 15-25%, dependiendo del tipo de planta y la parte de la planta. Es asi
que se confirma que el resultado obtenido de 22.5% de concentracion de lignina es el

adecuado, ya que se encuentra dentro del rango reportado en la literatura.

3.3 Rendimientos de aceite fenodlico, cenizas y lignina residual

Los subproductos obtenidos de cada reaccion de fragmentacion de la lignina son los
siguientes: aceite fendlico, cenizas y lignina residual. Se realizo el proceso de separacion y
purificacion para poder obtener estos productos de forma separada y asi poder determinar sus
rendimientos referidos al peso inicial de la lignina utilizada para la fragmentacion (15 gr).

Las cenizas son un producto indeseable que se queda retenido en el papel filtro después del
proceso de filtracion del solido solubilizado con tetrahidrofurano. Por lo tanto, para poder
determinar su rendimiento, se pesé primeramente el papel filtro nuevo, y posteriormente se
procedioé a pesar el papel filtro con el contenido de cenizas después de la filtracion. Se realizd
la resta correspondiente de estos dos pesos y se obtuvo el resultado en gramos del peso de las

cenizas. Este procedimiento se hizo en todas las muestras.
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La lignina residual representa la lignina que no se alcanz6 a fragmentar durante la reaccion,
por lo que la determinacion de su rendimiento ayuda a determinar la eficiencia de la reaccion,

cuyo objetivo es fragmentar la mayor cantidad de lignina inicial.

La lignina residual se obtuvo después de la evaporacion del tetrahidrofurano en el
rotoevaporador. Como la lignina residual se quedd depositado dentro del matraz bola, se pesé
primeramente el matraz bola vacio, y posteriormente se pesé el matraz bola con la lignina
residual. Se realizo la resta correspondiente de estos dos pesos y se obtuvo el resultado en

gramos del peso de la lignina residual. Este procedimiento se hizo en todas las muestras.

A continuacion, en la Tabla 3.3 se muestran los resultados en gramos de la cantidad de cenizas
y lignina residual de cada muestra a su respectiva temperatura y tiempo.

Tabla 3.3 Cantidad de cenizas y lignina residual (en gramos) de las 18 muestras a 160,
200y 225°C,ya 60y 120 min

Peso (en Cenizas Lignina residual

gramos) 160 °C 200°C 225°C 160 °C 200 °C 225°C

Muestra 1

Muestra 3

Muestra 2 ‘

Posteriormente, se dividen los pesos anteriores entre los 15 g de lignina inicial, y se multiplica
por 100 para obtener el porcentaje de rendimiento de cada muestra de cenizas y lignina

residual a las condiciones de temperatura y tiempo respectivas.
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Estos datos se muestran en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Porcentaje de rendimiento de cenizas y lignina residual de las 18 muestras a
160, 200y 225°C,y a 60y 120 min
Rendimiento Cenizas ‘ Lignina residual

(en %) 160 °C 200°C 225°C 160 °C 200°C 225°C

60 120 60 min 120 60 min 120 60 min 120 60 min 120
min min min i i

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

Se hizo un promedio de los porcentajes de rendimiento de cada una de las muestras (1,2,3) a
su respectiva temperatura y tiempo, ya que los resultados fueron variables en algunos casos y
el objetivo es presentar un valor Unico promedio y representativo del porcentaje de
rendimiento de cada subproducto a cada una de las temperaturas y tiempos definidos. Estos

resultados se muestran en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Promedio de porcentaje de rendimiento de cenizas y lignina residual (en
gramos) a 160, 200y 225°C, y a 60 y 120 min
Rendimiento Cenizas Lignina residual

(en %) 160 °C 200°C 225°C 160 °C 200°C 225°C

60 120 60 120 60 min 120 60 120 60 min 120 60 min 120

min min min min min min min min min

Promedio 10.06 | 13.97 | 16.62 | 63.8 | 16.95 | 63.31 | 30.06 | 59.46 | 40.13
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En la figura 3.1 se muestra las imagenes de la lignina residual y las cenizas obtenidas de cada

muestra a 160 °C junto con sus respectivos tiempos (60 y 120 min).

120 min L ! 120 min

Figura 3.1 a) Mezcla de lignina residual y cenizas y b) cenizas de cada muestra a 160 °C y
a60y 120 min
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En la figura 3.2 se muestra las imagenes de la lignina residual y las cenizas obtenidas de cada

muestra a 200 °C junto con sus respectivos tiempos (60 y 120 min).

120 min 120 min

Figura 3.2 a) Mezcla de lignina residual y cenizas y b) cenizas de cada muestra a 200 °C y
a60y 120 min
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En la figura 3.3 se muestra las imagenes de la lignina residual y las cenizas obtenidas de cada

muestra a 225 °C junto con sus respectivos tiempos (60 y 120 min).

120 min

Figura 3.3 a) Muestras de mezcla de lignina residual y cenizas y b) cenizas de cada

muestra a 225 °C y a 60 y 120 min

La figura 3.4 corresponde a la imagen ilustrativa de las muestras de aceite fenolico a 160 y

200°C. Se aprecia que son de un color entre anaranjado y amarillento.

Figura 3.4 Muestras de aceite fenélico a 160 y 200 °C
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Una vez obtenidos los promedios del porcentaje de rendimiento de las cenizas y la lignina
residual, se procedieron a hacer los mismos calculos anteriores, pero ahora para obtener el
rendimiento del subproducto principal de la reaccion de fragmentacion de la lignina del cafe:
el aceite fendlico. Para obtener el aceite fendlico, se filtro el liquido fragmentado acidificado,
y el liquido filtrado se pasOG por una extraccion liquido-liquido con acetato de etilo, y
finalmente la fase organica se evapord para remover el solvente y obtener el puro aceite
fendlico, el cual es un liquido de color ambar-anaranjado. Se le denomina aceite debido a que
su color es similar al del aceite vegetal después de utilizarse en la cocina, y su consistencia es

ligeramente viscosa.

A continuacion se muestran los resultados de la cantidad de aceite fendlico (en ml) de cada
muestra a su respectiva temperatura y tiempo en la Tabla 3.6.

Tabla 3.6 Cantidad de aceite fenolico (en mililitros) de las 18 muestras a 160, 200 y 225
°C,ya60y 120 min
Volumen Aceite fendlico
(en ml) 160 °C ‘ 200°C 225°C

60 min 120 min 60 min 120 min 120 min

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

Como los datos anteriores se presentan en unidades de volumen (en ml), y para obtener el
porcentaje de rendimiento se necesita dividir estos datos entre el peso de la lignina inicial (el
cual esta en gramos), entonces se procedié a obtener el peso de cada muestra de aceite
fenolico, pesando primero el vial vacio, luego se pesoé el vial con el aceite, y se hizo la resta

correspondiente para obtener el peso del aceite fenolico.
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En la Tabla 3.7 se muestran los pesos resultantes de cada muestra de aceite fendlico a las tres

temperaturas y dos tiempos.

Tabla 3.7 Peso de aceite fendlico (en gramos) de las 18 muestras a 160, 200y 225°C,y a
60y 120 min
Peso (en Aceite fenolico
gr) 160 °C ‘ 200°C 225°C

60 min 120 min ‘ 60 min ‘ 120 min 120 min

Muestra 1
Muestra 2

Muestra 3 ‘

Posteriormente, se dividen los pesos anteriores entre los 15 g de lignina inicial, y se multiplica
por 100 para obtener el porcentaje de rendimiento de cada muestra de cenizas y lignina

residual a las condiciones de temperatura y tiempo respectivas. Esto se aprecia en la tabla 3.8.

Tabla 3.8 Porcentaje de rendimiento de aceite fendlico de las 18 muestras a 160, 200 y
225°C,y a 60y 120 min
Rendimiento Aceite fendlico
(en %) 160 °C ‘ 200°C 225°C

60 min ‘ 120 min ‘ 60 min ‘ 120 min 120 min

Muestra 1

Muestra 2

Muestra 3

Finalmente, del aceite fendlico, las cenizas y la lignina residual, se hizo un promedio de los
porcentajes de rendimiento de cada una de las muestras (1,2,3) a su respectiva temperatura y
tiempo, ya que los resultados fueron variables en algunos casos y el objetivo es presentar un

valor Unico promedio y representativo del porcentaje de rendimiento de cada subproducto a
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cada una de las temperaturas y tiempos definidos. Esto se muestra en las tablas 3.9 (cenizas y

lignina residual).

Tabla 3.9 Promedio de porcentaje de rendimiento de cenizas y lignina residual a 160, 200
y 225°C,ya 60y 120 min
Rendimiento Cenizas Lignina residual

(en %) 160 °C 200°C ‘ 225°C 160 °C 200°C 225°C

60 120 60 120 60 120 60 min 120 60 min 120 60 120

min min min min min min min min min min

Promedio 10.06 | 13.97 | 16.62 . 30.06 | 59.46 | 40.13

En la Tabla 3.10 se indica el promedio de porcentaje de rendimiento (aceite fenélico).

Tabla 3.10 Promedio de porcentaje de rendimiento de aceite fenolico a 160, 200 y 225 °C,
ya60y 120 min
Rendimiento Aceite fendlico
(en %) 160 °C 200°C 225°C

60 min 120 min 60 min 120 min 60 min 120 min

Promedio
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En la Figura 3.5, se indica una grafica con las comparaciones de los porcentajes de
rendimiento de cada subproducto a la temperatura de 160 °C y a los dos tiempos establecidos

como variables (60 y 120 min).

. . °
Rendimientos a 160 °C
70
60
50
40
60 min
30
120 min
20
0
% rendimiento de % rendimiento de % rendimiento de aceite
lignina residual cenizas fendlico

Figura 3.5 Porcentaje de rendimiento de los subproductos de la fragmentacion de la
lignina a 160 °C

Como se observa en el porcentaje de rendimiento de lignina residual a 60 min, la cantidad es
considerablemente alta (63.8 %) con respecto a la cantidad a 120 min (16.96 %). Esto quiere
decir que a mayor tiempo de reaccion, disminuye la lignina residual, lo cual es bueno, ya que
la lignina residual representa la lignina que no se alcanz6 a fragmentar en la reaccion de
hidrolisis térmica alcalina, y el objetivo de la reaccion es que se fragmente toda la cantidad de
lignina posible que se introdujo al inicio. En cuanto al porcentaje de rendimiento de las
cenizas, no se observa una notable diferencia entre los dos tiempos, por lo que la variable
tiempo no es representativa para el caso de las cenizas. Cabe recordar que las cenizas son un
material no deseado, y los porcentajes de 9.64% y 11.06% para la temperatura de 160 °C son
bajos, por lo que esto se considera bueno porque mientras menor sea el rendimiento de
cenizas, la reaccion de fragmentacion se lleva a cabo con menor cantidad de subproducto no

deseado.
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Para el caso del porcentaje de rendimiento del aceite fendlico, se observa una ligera diferencia
con respecto a los dos tiempos. Al aumentar el tiempo de reaccion, disminuyé ligeramente el
rendimiento de 18.32 % a 15.42 %, lo que indica que el tiempo indicado para trabajar la
reaccion a la temperatura de 160 °C es de 60 min, porque el objetivo principal es obtener el
mayor rendimiento de aceite fendlico posible. Hay que considerar el factor de la gran cantidad
de rendimiento de lignina residual que se origin6 a 60 min, lo que indica que no hay una

relacion en que la lignina residual afecte el rendimiento del aceite fenolico.

Ahora se procede a analizar la figura 3.6 que corresponde a la grafica de porcentaje de
rendimiento de los subproductos de la fragmentacion de la lignina a la segunda temperatura, la
de 200 °C.

Rendimientos a 200 °C

70
60
50
40
H 60 min
30
120 min

20

10

-

% rendimiento de lignina % rendimientode % rendimiento de aceite
residual cenizas fendlico

Figura 3.6 Porcentaje de rendimiento de los subproductos de la fragmentacion de la
lignina a 200 °C

Se aprecia que el rendimiento de la lignina residual a 60 min es considerablemente alto con
respecto al de 120 min (63.31 % vs 30.06 %, respectivamente) lo que indica el mismo caso del
rendimiento a 160 °C, que a mayor tiempo de reaccion, disminuye la lignina residual y lo que
interesa es que exista la menor cantidad de lignina residual posible por la razén que la lignina
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debe fragmentarse totalmente y lo deseable es no tener lignina residual. Si se compara la
lignina residual de ambas temperaturas (160 °C y 200 °C) se observa que el comportamiento es
similar, mostrando una semejanza en los porcentajes de rendimiento a 60 min (63.8 % y 63.31
%) y en el caso del tiempo de 120 min, si hay una diferencia (16.95 % y 30.06 %) que indica
que a mayor temperatura, mayor porcentaje de rendimiento de lignina residual al tiempo de
120 min. Sin embargo, el porcentaje de rendimiento significativo de lignina residual mas alto
fue en el tiempo de 60 min, por lo que se llega a la conclusién que la variable del tiempo es la

que mas influye en el porcentaje de rendimiento de la lignina residual.

Un modelo matematico se elabord en el software Minitab para comprobar que en efecto el
tiempo fue la variable que més influyo en el rendimiento de lignina residual, al incrementarse
ésta en el tiempo de 120 min con respecto al tiempo de 60 min. El diagrama de Pareto con la

influencia de los factores Temperatura, Tiempo y combinados, se muestra en la Figura 3.7.

Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is Lignina Residual, o = 0.05)
Term 3 q4
: Factor Name
A Temperatura
B Tiempo
B
AB
A
:
o] 10 20 30 40 50 60 70 80
Standardized Effect

Figura 3.7 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de la temperatura y tiempo en

la respuesta de lignina residual

Al analizar el diagrama de Pareto anterior, se comprueba que hay una clara influencia del

tiempo sobre el porcentaje de rendimiento promedio de la lignina residual, al indicar la barra
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del factor Tiempo como la méas grande en comparacion con las barras del factor Temperatura 'y
los factores combinados. Este diagrama sirvié como modelo estadistico para comprobar los

datos obtenidos del disefio de experimentos en la lignina residual.

Con respecto al porcentaje de rendimiento de las cenizas, se observa que es mayor a los 120
min, pero el valor de 10.06 % representa un rendimiento pequefio, por lo que se corrobora que
se cumplio con el objetivo de obtener el menor porcentaje de rendimiento de cenizas posible
debido a que es un subproducto no deseado. Al comparar el valor con el rendimiento a la
primera temperatura de 160 °C, el cual fue de 11.06 %, se demuestra que la diferencia fue de 1
%, por lo que no hay influencia considerable de la temperatura en el rendimiento de las

cenizas.

En la Figura 3.8, de igual manera que en el caso de la lignina residual, se presenta un modelo
matematico con Diagrama de Pareto para comprobar estadisticamente que no predominaron ni

la temperatura ni el tiempo en la variacién del porcentaje promedio de rendimiento de cenizas.

Pareto Chart of the Standardized Effects

{response is Cenizas, a = 0.05)

Term 2.]45

! Factor Mame
A Temperatura
B Tiempo

AB

o 10 20 30 40 50 60 70 80
Standardized Effect

Figura 3.8 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de la temperatura y tiempo en

la respuesta de cenizas
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Las barras de los factores Temperatura, Tiempo y combinados se aprecian que son
practicamente semejantes, presentando una ligera ventaja la barra del factor Tiempo. Esto se
debe a que el porcentaje de rendimiento de las cenizas fue ligeramente mayor en el tiempo de
120 min de las muestras a las tres temperaturas diferentes. Por lo que se corrobora que no hay

una influencia significativa de ninguna de las variables.

Para el caso del porcentaje de rendimiento del aceite fendlico, se observa que a los 60 min el
valor es de 44.85 %, mientras que al tiempo de 120 min, el valor es de 19.24 %. El valor a los
60 min representd una cantidad alta comparada con el valor a 160°C, por lo que fue un
aumento muy considerable, y mientras mayor sea el valor, es mejor porque el principal
producto de interés es el aceite fendlico; sin embargo, al aumentar el tiempo, el valor se redujo
a la mitad, de 44.85 a 19.24 %.

Como la temperatura de la reaccion de fragmentacion de la lignina fue mas alta, entonces al
dejar por mas tiempo la reaccion a esa temperatura, el rendimiento del aceite fendlico resultd
afectado. A mayor temperatura, se observé que hay un mayor porcentaje de rendimiento del
aceite fendlico, pero se recomienda trabajar al menor tiempo para obtener el mejor

rendimiento.
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A continuacion, en la Figura 3.9, se muestra la dltima gréafica de los porcentajes de
rendimiento de los subproductos de la reaccion de fragmentacion de la lignina, a la

temperatura mas alta (225 °C).

Rendimientos a 225 °C

H 60 min
H 120 min

% rendimiento de lignina % rendimiento de cenizas % rendimiento de aceite
residual fendlico

70

60

50

40

30

20

10

Figura 3.9 Porcentaje de rendimiento de los subproductos de la fragmentacion de la
lignina a 225 °C

El porcentaje de rendimiento de lignina residual tuvo el mismo comportamiento que en los dos
casos anteriores: a mayor tiempo de reaccién, menos lignina residual. El valor a 60 min fue
muy similar con respecto a las otras temperaturas (59.46 %), aunque a 120 min disminuy6
pero en menor cantidad con respecto a los otros dos casos (40.13 %).

El promedio de porcentaje de rendimiento de lignina residual en el rango de 59 - 63 % para las
tres temperaturas y el tiempo de 60 min, significa que ese porcentaje de lignina residual no se
alcanzé a fragmentar, por lo que el porcentaje restante de 37 — 41 % representa la lignina que
si se fragmentd (del total de los 15 gr iniciales para la reaccién) y de esta lignina fragmentada
se obtuvo el aceite fendlico. Lo mismo sucede con la lignina residual a las tres temperaturas y
120 min de tiempo, cuyos promedios de porcentaje de rendimiento fueron de 17, 30 y 40 %, y
por ende los valores de porcentaje restantes (83, 70 y 60 %) corresponden a la lignina que si se

fragmentd tomando en cuenta los 15 gr iniciales, y de aqui se obtuvo el aceite fendlico, por lo
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que a 120 min se fragmentdé en mayor cantidad la lignina inicial con respecto al tiempo de 60

min.

El rendimiento de cenizas de los dos tiempos aumento ligeramente con respecto a las dos
temperaturas anteriores (13.97 % a 60 min y 16.62 % a 120 min) pero estos valores
permanecen en un nivel recomendable de menor a 20 % para obtener la menor cantidad de
este subproducto no deseado. Para el caso del rendimiento de aceite fendlico, se observa una
pequefia diferencia entre los dos valores a 60 y 120 min, obteniendo mayor porcentaje de
rendimiento a 60 min. Los valores a esta temperatura fueron muy similares a los obtenidos a la
menor temperatura (160 °C). Sin embargo, en la temperatura de 200 °C se obtuvo
practicamente el doble de rendimiento en el tiempo mas pequefio, por lo que se llega a la
conclusién que para obtener un porcentaje de rendimiento considerable de aceite fendlico y un
porcentaje aceptable de rendimiento de cenizas, se recomienda trabajar la reaccion a 200°C y
60 min. El porcentaje de rendimiento de lignina residual fue similar a ese mismo tiempo en los

tres casos de temperatura, pero lo que interesa es el aceite fendlico.
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La grafica de contorno, de acuerdo a lo reportado por Esquivel [38], funciona como una
comprobacion de la recomendacion anteriormente mencionada. En la figura 3.10 se muestra la
grafica de contorno elaborada para representar la Temperatura vs Tiempo en los ejes X y Y,

respectivamente.

Grafica de contorno de rend de aceite fenolico vs Temp y Tiempo
120

rend ac

fen
< 20
20 - 30
I 30 - 40
Il 40 - 50
100 - [ ] > 50

110 |

90 -
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Figura 3.10 Prediccion de rendimiento de aceite fendlico vs Temperaturay Tiempo

mediante gréafica de contorno

En el interior de la gréfica, se indica el porcentaje de rendimiento de aceite fendlico, en la cual
se observa que la zona de color verde con tonalidad mas oscura corresponde a la mayor
cantidad de porcentaje de rendimiento (40 — 50 %) y se ubica en el rango de temperatura de
180 a 210 °C y en el rango de tiempo de 60 a 70 min. El objetivo principal es realizar una
prediccion del comportamiento del rendimiento de aceite fenolico con respecto a los datos
otorgados de las variables de temperatura y tiempo [38]. Por lo tanto, en esos rangos de
temperatura y tiempo es donde mayor porcentaje de rendimiento de aceite fendlico se obtiene
de acuerdo a la prediccion, por lo que este resultado concuerda con la recomendacion de
trabajar a 200 °C y 60 min segun la experimentacion.
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3.4 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

El objetivo de realizar una caracterizacion en el espectrometro FTIR es la identificacion de los
grupos funcionales presentes en las muestras de aceite fenolico después de la reaccion de la
fragmentacion, asi como en la muestra obtenida después de la reaccidon de pulpeo alcalino a
partir de los residuos del café (Coffea arabica) y asi poder comprobar la presencia de lignina
en la muestra. Sobre los espectros FTIR correspondientes a las muestras de aceite fendlico, se
mostraran uno por muestra, para dar un total de 6 espectros, ya que el disefio de experimentos
corresponde a 3 temperaturas y 2 tiempos, dando un total de 6 experimentos; Gnicamente se
realizaron por triplicado para comparar resultados entre si y corroborar que los experimentos
se llevaron a cabo de manera adecuada. Se eligié de cada muestra el espectro FTIR mas
definido y representativo y son los que se mostraran a continuacion junto con espectro FTIR

correspondiente a la muestra de lignina.

La figura 3.11 corresponde a la muestra de lignina directamente obtenida de la reaccion de
pulpeo alcalino. Entre 3200 y 3400 cm™, se observa una vibracién ancha causada por la
presencia del grupo —OH fendlico. Este grupo corresponde a las moléculas fenolicas presentes

en la lignina.
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Figura 3.11 Espectro FTIR de una muestra de lignina obtenida a partir de residuos del
café (Coffea arabica)
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El pico de 2900 cm™ indica estiramiento del enlace C-H en grupos metilo, mientras que el pico
de 2845 cm™ indica estiramiento del enlace C-H en grupos metilenos. La sefial de 1635 cm™ se
asocia a una vibracién C=0 (del anillo aromatico). El pico de 1558 cm™ es una vibracion
tipica de C=C con esqueleto fenilpropano presentes en la lignina. El pico de 1398 cm™ es sefial
de un enlace C-H de un compuesto con radical siringilo, el cual es un compuesto fendlico y
mondmero precursor de la lignina. En 1050 cm™ se observa una vibracion que fue causada por
la deformacion del enlace C-H del compuesto con radical guayacilo, un compuesto fendlico y

mondmero precursor de la lignina.
Para los espectros FTIR de las muestras de aceite fenolico, todos los espectros obtuvieron un
resultado similar (puesto que son los mismos grupos funcionales porque todas las muestras

representativos por muestra por variable de temperatura y variable de tiempo.

La figura 3.12 representa el espectro FTIR de la muestra de aceite fendlico a 160°C y 120 min.
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Figura 3.12 Espectro FTIR de una muestra de aceite fendlico a 160 °C y 120 min

Se observa a 3317 cm™ la banda caracteristica del grupo —OH presente en los compuestos de
origen fendlico; los dos picos que se encuentran entre 2870 y 2930 cm™ representan

estiramientos del enlace C-H en grupos metilo y metilenos.
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El pico de 1716 cm™ indica la presencia de enlace C=0, el cual representa un estiramiento de
este enlace en aromaticos o el enlace conjugado. Los picos a 1370 cm™ y 1250 cm™ son

referentes a un enlace C-O, el cual es representativo de ésteres, éteres o acidos carboxilicos.

La figura 3.13 representa el espectro FTIR de la muestra de aceite fendlico a 160°C y 60 min.

[——aceite fenolico 160 :C 60 min
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Figura 3.13 Espectro FTIR de una muestra de aceite fendlico a 160 °C y 60 min

La banda ubicada a aproximadamente 3414 cm™ es el referente al grupo —OH presente en los
compuestos de origen fendlico. En este caso, se observa que estd menos ancho con respecto al
espectro anterior; esto es debido a que no se realizd de manera adecuada el barrido de esta
muestra en el equipo FTIR, sin embargo aun asi se alcanza a apreciar esa banda caracteristica
de este tipo de muestra. El pico a 2942 cm™ indica el estiramiento del enlace C-H en grupos
metilo y metilenos. A 1719 cm™, se observa un pico relacionado con el estiramiento del enlace
C=0 de anillo aromético. Los picos a 1372 cm™y 1247 cm™ hacen referencia a absorcién CH;

y a un enlace C-O representativo de ésteres, éteres o0 acidos carboxilicos, respectivamente.
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La figura 3.14 representa el espectro FTIR de la muestra de aceite fendlico a 200°C y 120 min.

TED — I—{ac:eite fenolico 200 «Z 120 min
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Figura 3.14 Espectro FTIR de una muestra de aceite fenélico a 200 °C y 120 min

A 3317 cm™ se aprecia la banda representativa del grupo —OH, indicando la presencia de
compuestos de origen fendlico en la muestra. En el rango de 1633-1730 cm™ se muestran dos
pequefios picos, los cuales son referentes al estiramiento de alquenos C=C. El pico que se
ubica a 1177 cm™, indica la presencia de estiramiento del enlace C-O caracteristico de ésteres,
éteres o 4cidos carboxilicos. El pico a 1042 cm™ corresponde también a un estiramiento del

enlace C-O.
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En la figura 3.15 se muestra el espectro FTIR de la muestra de aceite fendlico a 200 °C y 60

min.
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Figura 3.15 Espectro FTIR de una muestra de aceite fendélico a 200 °C y 60 min

Como se puede apreciar comparando el espectro de la figura 3.15 con el espectro anterior de la
figura 3.14, ambos son muy similares, notando una pequefia variacion en la forma de las
bandas ubicadas entre 1630-1730 cm™. Entonces, la banda a 3369 cm™ es representativa del
grupo —OH, indicando la presencia de compuestos de origen fendlico en la muestra. En el
rango de 1635-1735 cm™ se muestran dos pequefios picos, los cuales son referentes al
estiramiento de alquenos C=C. EIl pico que se ubica a 1186 cm™, indica la presencia de
estiramiento del enlace C-O caracteristico de ésteres, éteres o acidos carboxilicos. El pico a

1037 cm™ corresponde también a un estiramiento del enlace C-O.
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La figura 3.16 muestra el espectro FTIR de la muestra de aceite fendlico a 225 °C y 120 min.
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Figura 3.16 Espectro FTIR de una muestra de aceite fendlico a 225 °C y 120 min

La banda ancha a una longitud de onda de 3380 cm™ representa al grupo funcional —OH, que
indica la presencia de compuestos de origen fendlico. En el rango de longitud de onda de 1635
a 1710 cm™, se aprecian dos picos pequefios consecutivos, los cuales denotan que esta
presente el estiramiento de alquenos C=C. Los picos a 1175 cm™ y 1035 cm™ corresponden al

estiramiento del enlace C-O presente en ésteres, éteres o acidos carboxilicos.
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Para finalizar, se muestra en la Figura 3.17 el Gltimo espectro FTIR, el cual es el de la muestra

de aceite fenolico a 225 °C y 60 min.
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Figura 3.17 Espectro FTIR de una muestra de aceite fendlico a 225 °C y 60 min

En el espectro se aprecia la banda ancha caracteristica del enlace ~OH de fendlicos a una
longitud de onda de 3300 cm™. A 2940 cm™ se aprecia un pico pequefio indicativo de un
estiramiento del enlace C-H en grupos CHs. En los dos picos semejantes que se ubican a 1635
y 1700 cm™, se aprecia un estiramiento C=C de alquenos. Finalmente, a 1040 y 1150 cm™, se

observan unas bandas que son debido a un estiramiento de enlace C-O.

Al hacer el analisis de todos los espectros FTIR de la lignina y de las muestras de aceite
fendlico, se encontraron grupos funcionales semejantes en todos, logrando concluir que
efectivamente si se obtuvo lignina después de la reaccién de su obtencién, y que efectivamente
si se obtuvieron derivados o fragmentos de la lignina en las muestras de aceite fendlico al

concluir la reaccion de fragmentacién y la posterior separacion y purificacion.
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3.5 Cromatografia de gases acoplado a un espectrémetro de masas (GC-MS)

En cuanto a la caracterizacion por Cromatografo de Gases acoplado a un Espectrémetro de
Masas, se llevé a cabo la curva de calibracion de los compuestos fendlicos comerciales, ya que
estos compuestos son los blancos o estdndares para comprobar su presencia en las futuras
caracterizaciones de las muestras de aceite fenolico de acuerdo a los tiempos de retencion.
Para las curvas de calibracion de cada compuesto fenolico comercial o estandar, se prepard
una solucion de estos compuestos con acetato de etilo como solvente, a una concentracion de

1000 ppm. Posteriormente, de esta solucion se hicieron diluciones para obtener muestras a 20,
30, 50, 100 y 120 ppm.

En la figura 3.18 se observa el cromatograma de una solucion a 100 ppm de los 6 compuestos

fenolicos comerciales que son: fenol, m-cresol, guayacol, catecol, 4-metilcatecol y siringol.
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Figura 3.18 Cromatograma de los compuestos fendlicos comerciales en solucion de

acetato de etilo a 100 ppm
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El pico de 4.05 min es el fenol, a los 5.33 min es m-cresol. El guayacol aparece en el pico méas
alto, a los 5.62 min. El pico de 7.06 es catecol, a un tiempo de 8.36 min aparece el 4-

metilcatecol y finalmente el pico de 9.26 min es el siringol.

Cabe recalcar que a través del mismo software del GC-MS se realizaron las curvas de
calibracion, ya que el software tiene esa opcion. Solo se necesito establecer en el sistema las 4
masas mas altas de cada compuesto fendlico, y a través de los datos de respuesta (abundancia)
que se obtuvieron de cada cromatograma de cada muestra a diferente concentracion, se

hicieron las siguientes gréaficas.

Los datos de respuesta (abundancia) se indican en la Tabla 3.11.

Tabla 3.11 Respuesta (Abundancia) de las muestras de compuestos fenoélicos estandar a

diferentes concentraciones.

Concentracion de la Respuesta (Abundancia)
muestra (ppm) m-cresol Guayacol Catecol . & Siringol
metilcatecol
20 140225 126848 | 449174 16017 5030 65101
30 253675 236026 | 764600 60218 67084 147378
50 396156 366401 | 1135808 | 162015 173701 | 255734
100 732481 674760 | 1886218 | 375129 430241 | 504289
120 819955 753208 | 2065703 | 496066 540231 | 560734

Las curvas de calibracion de cada compuesto fenolico estandar a diferentes concentraciones se

muestran a continuacion.
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La figura 3.19 corresponde a la curva de calibraciéon del compuesto comercial del Fenol a las

concentraciones de 20, 30, 50, 100 y 120 ppm. Se observa una tendencia lineal, con una R? =

0.992, muy cercana a 1.
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Figura 3.19 Curva de calibracion del Fenol estandar a 5 concentraciones

La figura 3.20 presenta la curva de calibracion del compuesto comercial de m-cresol, a las

mismas concentraciones. La tendencia es lineal, con una R? = 0.9907, la cual es cercana a 1.
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Figura 3.20 Curva de calibracion del m-cresol estandar a 5 concentraciones
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La figura 3.21 muestra la curva de calibracion del compuesto comercial de siringol, a las
mismas concentraciones anteriores. La tendencia es lineal, con una R?> = 0.99, la cual es

cercana a 1 y demuestra su eficiencia para cuantificar los compuestos fendlicos.
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Figura 3.21 Curva de calibracion del siringol estdndar a 5 concentraciones

La figura 3.22 pertenece a la curva de calibracién del compuesto estandar del guayacol, a las
concentraciones de 20, 30, 50, 100 y 120 ppm. La R? = 0.9826 es un poco menor en

comparacion con las anteriores, pero se sigue considerando la gréfica con buena linealidad.

2500000
y =15793x + 249550
_’g 2000000 RZ=009826 __— @
c
(1]
o©
S 1500000
K]
< Z 3
£ 1000000
(]
=]
% /
& 500000 *
O T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Concentracion (ppm)

Figura 3.22 Curva de calibracion del guayacol estdndar a 5 concentraciones
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La figura 3.23 es la curva de calibracion del catecol estandar a las mismas concentraciones de

las graficas anteriores, y presenta una excelente linealidad (R*= 0.9976).
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Figura 3.23 Curva de calibracion del catecol estdndar a 5 concentraciones

La figura 3.24 corresponde a la curva de calibracién del compuesto fenolico estandar

denominado 4-metilcatecol, y presenta una tendencia lineal (R*= 0.9996).
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Figura 3.24 Curva de calibracion del 4-metilcatecol estandar a 5 concentraciones
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3.5.1 Identificacién de compuestos fendlicos

Una vez llevada a cabo la curva de calibracion, se procedieron a analizar las muestras de
aceite fenolico en el equipo con el método explicado en el punto 2.4.2 de la parte de
metodologia.

Para el caso de los cromatogramas correspondientes a las muestras de aceite fendlico, se
aplicd la misma instruccion que para el caso de los espectros FTIR; se mostraran uno por
muestra, para dar un total de 6 cromatogramas, ya que el disefio de experimentos corresponde
a 3 temperaturas y 2 tiempos, dando un total de 6 experimentos; Unicamente se realizaron por
triplicado para comparar resultados entre si y corroborar que los experimentos se llevaron a
cabo de manera adecuada. Para cada muestra, se eligio el cromatograma del cual se
identificaron méas compuestos fendlicos de interés y del cual se cuantificaron en mayor

cantidad estos compuestos.

Como se podra apreciar en todos los cromatogramas, todas las muestras de aceite fendlico
contienen una mezcla de diferentes compuestos, resultando en la aparicion de una gran
cantidad de picos a diferentes tiempos de retencion. Gracias al espectrometro de masas se
logré identificar a los compuestos fendlicos de interés, y una vez identificados junto con su
tiempo de retencion, se procedid a realizar un zoom a cada pico correspondiente a cada
compuesto fendlico de interés. Asi mismo, se mostrarén los espectros de masas de cada uno de
ellos mediante una comparacion con los espectros de masas de la base de datos del equipo y la
identificacion que realizo el espectro de masas con el nombre del compuesto fendlico con un
porcentaje de veracidad de mayor a 90 % para que en efecto el resultado sea confiable. Lo
anterior se realizé con la finalidad de demostrar que en efecto se obtuvieron los compuestos

fendlicos de interés y se lograron identificar.
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Resultados v discusion

A continuacion, en la Figura 3.25 se presenta el cromatograma de la muestra de aceite fenolico
a 160°C y 120 min. En la muestra a 160°C y 120 min, se encontro la presencia de fenol y

siringol, en los picos de tiempo de retencion de 8.563 y 18.974 min, respectivamente.
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Figura 3.25 Cromatograma de aceite fenélico obtenido por fragmentacion de la lignina a
160 °C y 120 min
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En la figura 3.26 se hizo un zoom en los tiempos de retencion pertenecientes a estos

compuestos, Y se sefializo el pico a 8.563 min, correspondiente al Fenol.
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Figura 3.26 Cromatograma ampliado de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 160 °C y 120 min, en pico de Fenol a 8.563 min
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En la figura 3.27 se muestra la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro
de masas de la base de datos del equipo, donde se comprueba que a ese tiempo de retencion se
encontro el fenol.
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Figura 3.27 Comparacion entre los espectros de masas de fenol y del pico a 8.563 min
mostrado en el cromatograma de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 160 °C y 120 min
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En la figura 3.28 del cromatograma ampliado, se observa un pico mediano a 18.974 min, el

cual corresponde al siringol.
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Figura 3.28 Cromatograma ampliado de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de

la lignina a 160 °C y 120 min, en pico de Siringol a 18.974 min
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La comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la base de datos
del equipo donde se comprueba que a ese tiempo de retencidn se encontro el siringol, se indica

en la figura 3.29.
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Figura 3.29 Comparacién entre los espectros de masas de siringol y del pico a 18.974 min
mostrado en el cromatograma de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 160 °C y 120 min

El porcentaje de veracidad de la identificacion del fenol y siringol en la muestra a 160 °C y
120 min, fue de 90 y 96 % respectivamente, de acuerdo a la informacién proporcionada por el

espectrometro de masas.

Como dato adicional, en el andlisis de identificacidén de los compuestos quimicos obtenidos en
la muestra, se observo en el espectro de masas la presencia de vainillina en un tiempo de
retencion de 20.214 min, el cual es el precursor de la vainilla artificial. En la literatura se ha

reportado que a partir de la lignina se puede obtener la vainillina, cuya estructura también es
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de origen fenolico, pero con mas sustituyentes que los compuestos fendlicos de interés y por
ende, es de mayor tamafio [39].

A continuacién se presenta en la figura 3.30 el cromatograma indicando la presencia de
vainillina.
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Figura 3.30 Cromatograma ampliado de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de

la lignina a 160 °C y 120 min, en pico de Vainillina a 20.214 min
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El espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la base de datos del equipo

donde se comprueba la presencia de vainillina, se muestra en la figura 3.31.

Sean 2830 (20.214 min) 1000071.0
8000 H
6000 -
4000
2000 y £ . 12
L alyd !‘“l Al TEgl NPT S - (| S —s -
50 100 150 200
8000
6000 3
4000
2000 o
5 |67 4 7 99 103
T y T T T T T T
50 100 150 200
15000 3 : PBM Search Results: G\ Database'\wiley Ind i x|
] Rank__ | Name [ RefNo| Mw][ Qudal
10000 3 1 Varilin $3 Benzaldehwde, 4-hydrowy3-methowy- 38 p-Hydrawp-mmet. 43634 15 7=
5 2 Bereddstyds, &-bydroxp-Zmethory- |CAS] £3 Yandin $$ VANILLIN. 43704 152 97
. 3 Berzaldetyde. 4 hud-one Zmethaxe ICAS] £3 Vaniln 15 VANILLIN 43635 152 9
5000 30 | | >
L L ™ Ditererce Stabiztics I Texl ] Prink I Done I Heb I - ‘,_‘,:i-_:“ —
M

Figura 3.31 Comparacion entre los espectros de masas de Vainillina y del pico a 20.214
min mostrado en el cromatograma de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 160 °C y 120 min
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En la figura 3.32 se presenta el cromatograma obtenido de la muestra de aceite fendlico a 160
°C y 60 min.
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Figura 3.32 Cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la lignina a
160 °C y 60 min

91



Resultados v discusion

En la muestra a 160°C y 60 min, se encontro la presencia de catecol, en el pico de tiempo de
retencion de 14.88 min. Se hizo un zoom en el tiempo de retencion perteneciente a este

compuesto, y el cromatograma amplificado se muestra a continuacién en la figura 3.33.
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Figura 3.33 Cromatograma ampliado de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la
lignina a 160 °C y 60 min, en pico de Catecol a 14.88 min.
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En la figura 3.34, se indica el espectro de masas de la muestra y de la base de datos del

sistema para demostrar la identificacion del compuesto Catecol en la muestra a 160 °C y 60

min.
Scan 1991 (14.884 min): 1100012
110
8000
45
6000 -
3 : 115
4000 &4
2000 ‘ = 87 158
i 128 192
0 I ||‘| |] I || ||14‘1’1||| llxlh |‘ Ly i | :
7 g @ 1b0 1o 1k 130 1o
) 110
8000
5000 "
B4
4000,
2000 5 = - &
31 50 %
0 . L 84 : 113 |
T ah m ) 7h a 0 1fn 11 1 i 14
1PBM Search Results: C:\Database'wiley7n.l 1‘
2000 41 | Rank | Name [ RefNo| Mw[ Quala
1 1,2-Benzenediol (C45) $3 Pyrocatechol $$ BRENZCATECHIN $$C... 12022 1o 30
1000 2 1,2-Benzenediol 12020 10 E0
’ | 3 1.2-Benzenediol I[CAS) $3 Purocatechol $8 BRENZCATECHIN $$C... 12021 110 60X 128 142
1) illl Tt
——,

Figura 3.34 Comparacion entre los espectros de masas de Catecol y del pico a 14.88 min
mostrado en el cromatograma de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 160 °C y 60 min.

El porcentaje de veracidad de la identificacion del catecol en la muestra a 160 °C y 60 min, fue
de 90 %, de acuerdo a la informacion proporcionada por el espectrometro de masas.

Como dato adicional, en el anélisis de identificacion de los compuestos quimicos obtenidos en
la muestra, se observé en el espectro de masas la presencia de acetovainillina en un tiempo de
retencion de 22.42 min, a partir del cual se puede obtener vainillina. En la literatura se ha
reportado que a partir de la lignina se puede obtener la vainillina, cuya estructura también es
de origen fenolico, pero con mas sustituyentes que los compuestos fendlicos de interés y por

ende, es de mayor tamafio [22].
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A continuacién se presenta en la figura 3.35 el cromatograma indicando la presencia de

acetovainillina.
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Figura 3.35 Cromatograma ampliado de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 160 °C y 60 min, en pico de Acetovainillina a 22.42 min
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La figura 3.36 corresponde a la comparacion del espectro de masas de la muestra y de la base

de datos del equipo comprobando la existencia de Acetovainillina.
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Figura 3.36 Comparacién entre los espectros de masas de Acetovainillina y del pico a
22.42 min mostrado en el cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacién

de la lignina a 160 °C y 60 min
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En la figura 3.37 se presenta el cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion
de lignina a 200 °C y 120 min.
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Figura 3.37 Cromatograma de aceite fendélico obtenido por fragmentacion de la lignina a
200°Cy 120 min
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En la muestra a 200°C y 120 min, se encontrd la presencia de fenol y guayacol, en los picos de

tiempo de retencion de 8.59 y 11.67 min, respectivamente. En la figura 3.38 se hizo un zoom

en los tiempos de retencion perteneciente al Fenol.
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Figura 3.38 Cromatograma ampliado de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de
la lignina a 200 °C y 120 min, en pico de Fenol a 8.59 min
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En la figura 3.39 se presenta la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro
de masas de la base de datos del equipo se comprueba que a ese tiempo de retencién se

encontré el fenol.
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Figura 3.39 Comparacién entre los espectros de masas de Fenol y del pico a 8.59 min
mostrado en el cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 200 °C y 120 min
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En la figura 3.40 del cromatograma ampliado que se muestra a continuacion, se observa a
11.67 min un pico grande que no se alcanza a apreciar de manera completa debido a que esta

muy alto.
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Figura 3.40 Cromatograma ampliado de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de

la lignina a 200 °C y 120 min, en pico de Guayacol a 11.67 min
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Mediante la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la

base de datos del equipo, se comprueba que a ese tiempo de retencion se encontro el fenol, en

la figura 3.41.
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Figura 3.41 Comparacidn entre los espectros de masas de Guayacol y del pico a 11.67

min mostrado en el cromatograma de aceite fenélico obtenido por

fragmentacion de la lignina a 200 °C y 120 min

El porcentaje de veracidad de la identificacion del fenol y guayacol en la muestra a 200 °C y

120 min, fue de 92 y 93 % respectivamente, de acuerdo a la informacién proporcionada por el

espectrometro de masas.

Para el caso de esta muestra, al igual que la anterior, se observo en el analisis de identificacion

de los compuestos quimicos obtenidos la presencia de acetovainillina, en un tiempo de

retencion de 22.43 min, el cual es el precursor de la vainilla artificial.
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A continuacién se presenta en la figura 3.42 el cromatograma indicando la presencia de

acetovainillina.
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Figura 3.42 Cromatograma ampliado de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 200 °C y 120 min, en pico de Acetovainillina a 22.43 min
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Mediante la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la
base de datos del equipo, se comprueba que a ese tiempo de retencién se encontro la

acetovainillina, en la figura 3.43.
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Figura 3.43 Comparacion entre los espectros de masas de Acetovainillina y del pico a
22.43 min mostrado en el cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacién

de la lignina a 200 °C y 120 min
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En la muestra a 200°C y 60 min, se encontré la presencia de siringol, en el tiempo de retencion

de 18.97 min. En la figura 3.44 se presenta el cromatograma.
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Figura 3.44 Cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la lignina a
200 °C y 60 min
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En la figura 3.45 del cromatograma ampliado que se muestra a continuacion, se observa a

18.97 min un pico mediano.
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Figura 3.45 Cromatograma ampliado de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de

la lignina a 200 °C y 60 min, en pico de Siringol a 18.97 min
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Mediante la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la

base de datos del equipo, se comprueba que a ese tiempo de retencion se encontro el siringol,

en la figura 3.46.
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Figura 3.46 Comparacion entre los espectros de masas de Siringol y del pico a 18.97 min

mostrado en el cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 200 °C y 60 min.

El porcentaje de veracidad de la identificacion del siringol en la muestra a 200 °C y 60 min,

fue de 94 %, de acuerdo a la informacidn proporcionada por el espectrometro de masas.
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En la figura 3.47 se observa el cromatograma de la muestra de aceite fendlico a 225 °C y 120
min. En esta muestra, se encontro la presencia de fenol, guayacol y siringol, en los picos de

tiempo de retencion de 8.61, 11.68 y 18.99 min, respectivamente.
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Figura 3.47 Cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la lignina a
225°C y 120 min
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En la figura 3.48 del cromatograma ampliado que se muestra a continuacion, se observa un
pico mediano a 8.61 min, en el cual mediante la comparacion del espectro de masas de la
muestra y el espectro de masas de la base de datos del equipo se comprueba que a ese tiempo

de retencion se encontr6 el fenol.
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Figura 3.48 Cromatograma ampliado de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de

la lignina a 225 °C y 120 min, en pico de Fenol a 8.61 min
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En la figura 3.49 se muestran los dos espectros de masas de la muestra y de la base de datos

del equipo que al compararse se demuestra la presencia de Fenol.

Scan 933 (8611 min; 2100022
o
8000
6000
43
4000
86
2000 i
5 ;50 63 74 10 i
0 T owmgllal a1 s ille 1|7 e B 116113 134 146149
) 40 0 50 o 8 1l 1o 1% ko 1k 1%
‘34‘
8000
6000
4000
i 66
2000
7 en 59
4/ 'JU‘ g b3 q7
M an A f M m o 1 o i i 1l 1
150000 PRl ' PBM Search Results: C:\Database'\wiley7n.| L X
Rank | Name I RefNo.| MW‘ Qual &
100000 1 Phenol (CAS) $3 Izal $$ ENT 1814 $3 PhOH $3 Benzenol $3 Oxybe... 5868 %4 95
33 2 Phenol (CAS) $$ |2al $3 ENT 1814 $3 PhOH $$ Benzenol $3 Oxybe... 5862 94 94
50000 _ 3 Phenol (CAS1 84 Izal $3 ENT 1814 $¢ PhOH $3 Benzenol % Oxvbe... 5367 94 islﬂ
0 o M il X 134 146143
”":'ln”"n '_H 1 - | o { o | . | 1&0"“1)%"“1&0"“

Figura 3.49 Comparacion entre los espectros de masas de Fenol y del pico a 8.61 min

mostrado en el cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 225 °C y 120 min
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En la figura 3.50 del cromatograma ampliado, se observa un pico alto a 11.68 min, en el cual
mediante la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la base

de datos del equipo se comprueba que a ese tiempo de retencidn se encontré el guayacol.
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Figura 3.50 Cromatograma ampliado de muestra de aceite fenélico obtenido por

fragmentacion de la lignina a 225 °C y 120 min, en pico de Guayacol a 11.68 min
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En la figura 3.51 se muestran los espectros de masas y la identificacion del guayacol.
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Figura 3.51 Comparacién entre los espectros de masas de Guayacol y del pico a 11.68

min mostrado en el cromatograma de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 225 °C y 120 min
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En la figura 3.52 se muestra el cromatograma de aceite fenolico a 225 °C y 120 min donde al

ampliarse se identifica la presencia de Siringol a 18.99 min.
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Figura 3.52 Cromatograma ampliado de aceite fendélico obtenido por fragmentacion de
la lignina a 225 °C y 120 min, en pico de Siringol a 18.99 min
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La comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la base de datos
del equipo se comprueba que a ese tiempo de retencidn se encontro el siringol, en la figura
3.53.
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Figura 3.53 Comparacién entre los espectros de masas de Siringol y del pico a 18.99 min
mostrado en el cromatograma de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 225 °C y 120 min
El porcentaje de veracidad de la identificacion del fenol, guayacol y siringol en la muestra a

225 °C y 120 min, fue de 94, 97 y 94 % respectivamente, de acuerdo a la informacion

proporcionada por el espectrometro de masas.
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En la figura 3.54 se observa el cromatograma de la muestra de aceite fendlico a 225 °C y 60
min. En esta muestra, se encontro la presencia de fenol, guayacol y siringol, en los picos de

tiempo de retencion de 8.67, 11.71 y 18.97 min, respectivamente.
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Figura 3.54 Cromatograma de aceite fendélico obtenido por fragmentacion de la lignina a
225°C y 60 min
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A continuacion, en la figura 3.55 del cromatograma ampliado, se observa un pico apreciable a

8.67 min que corresponde al Fenol.
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Figura 3.55 Cromatograma ampliado de aceite fendlico obtenido por fragmentacion de

la lignina a 225 °C y 60 min, en pico de Fenol a 8.67 min
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Mediante la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la
base de datos del equipo se comprueba que a ese tiempo de retencion se encontro el fenol, en
la figura 3.56.
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Figura 3.56 Comparacién entre los espectros de masas de Fenol y del pico a 8.67 min
mostrado en el cromatograma de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 225 °C y 60 min
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Ahora, en la figura 3.57 del cromatograma ampliado, se observa un pico apreciable a 11.71

min que corresponde al guayacol.

Figura 3.57 Cromatograma ampliado de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de

la lignina a 225 °C y 60 min, en pico de Guayacol a 11.71 min
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La comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la base de datos
del equipo donde se comprueba que a ese tiempo de retencion se encontré el guayacol, esta en
la figura 3.58.
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Figura 3.58 Comparacidn entre los espectros de masas de Guayacol y del picoa 11.71
min mostrado en el cromatograma de aceite fenélico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 225 °C y 60 min
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Por altimo, para la muestra a 225 °C y 60 min, se muestra a continuacion en la figura 3.59 del

cromatograma ampliado, se observa un pico grande a 19.10 min que coressponde al siringol.
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Figura 3.59 Cromatograma ampliado de aceite fenélico obtenido por fragmentacion de
la lignina a 225 °C y 60 min, en pico de Siringol a 18.97 min
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A través de la comparacion del espectro de masas de la muestra y el espectro de masas de la
base de datos del equipo, se comprueba que a ese tiempo de retencion se encontro el siringol,
en la figura 3.60.
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Figura 3.60 Comparacién entre los espectros de masas de Siringol y del pico a 19.10 min

mostrado en el cromatograma de aceite fenolico obtenido por fragmentacion de la

lignina a 225 °C y 60 min

El porcentaje de veracidad de la identificacion del fenol, guayacol y siringol en la muestra a
225 °C y 120 min, fue de 95 % para el caso de los tres compuestos, de acuerdo a la
informacion proporcionada por el espectrometro de masas. La vainillina se encontro solamente
en la muestra de 160 °C y 120 min, mientras que la acetovainillina se encontro en las muestras
de 160°C y 60 min, y de 200 °C y 120 min. El porcentaje de area del pico de la vainillina fue
de un 0.9 %, mientras que el porcentaje de area de la acetovainillina fue de 1.49 y 1.55 %,

respecivamente.
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Estos valores dan una idea de que su cantidad de concentracion es muy pequefio; sin embargo,
su identificacion es un indicativo que a partir de la lignina se pueden obtener este tipo de
compuestos que sirven como materia prima para la produccién en forma sintética del aditivo

en los alimentos conocido como la vainilla.

Pero no solo se identifico la presencia de vainillina y acetovainillina. Debido a que el aceite
fendlico contiene una mezcla de diversos tipos de compuestos quimicos, al hacer el analisis de
los resultados obtenidos por la caracterizacion en el cromatografo de gases acoplado a un
espectrometro de masas, se encontraron otros compuestos de origen fendlico y con mayor peso
molecular; es decir, oligdbmeros. Estos compuestos también se encontraron en cantidades muy
pequefias de acuerdo a su porcentaje de area del pico; sin embargo, se corrobora que la
estructura compleja de la lignina se fragmentd y se obtuvieron esos compuestos de menor peso
molecular con respecto al polimero de la lignina como tal. Si se siguen aplicando condiciones
mas extremas en la reaccién de hidrolisis térmica, estos compuestos se pueden fragmentar ain

mas en compuestos aln mas pequefios.
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Algunos ejemplos de estos compuestos encontrados se muestran en la Tabla 3.12.

Tabla 3.12 Ejemplos y estructura de algunos compuestos quimicos con estructura

fendlica encontrados en las muestras de aceite fenolico

Nombre del compuesto quimico

Estructura del compuesto quimico

Porcentaje de area bajo la

curva
OH
Fenilacido acético
5.40
o]
Anhidrido ftalico
0.66
O
HC
Acido vanilico (derivado de la HO,
vainillina) OH
1 2.15
[¢) H
4-hidroxi-benzaldehido
2.58
OH
L
Dimetil-acido cafeico JT‘
!
T 1.98
0"
3,5-dimetoxifenol "":ﬁ H
0NN 0.32
\ H
N
Homovanillato de etilo J
"1 0.41
~
0 0
1,2-benceno-4cido dicarboxilico ‘ l 1
0 N TR
| ] 0.90
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3.5.2 Cuantificacion de compuestos fendélicos

Una vez finalizada la etapa de identificacion de los compuestos fenolicos de interés, el
cromatografo de gases acoplado a un espectrometro de masas realizd el proceso de
cuantificacion a traves del software del equipo. Los célculos de la cuantificacion se basaron en
los datos de la curva de calibracion que se elaboré antes de proceder al anélisis de las muestras
de aceite fenolico, y el software arrojé los resultados de concentracion de los compuestos

fenolicos de interés encontrados en cada muestra. La unidad de concentracion es mg/l.
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A continuacion, en la Tabla 3.13, se indican los resultados de cada compuesto fenolico de

interés encontrado en cada tipo de muestra.

Tabla 3.13 Resultados de cuantificacion de los compuestos fendlicos de interés

encontrados en cada tipo de muestra de aceite fenolico

Tipo de muestra de aceite | Compuesto fendlico de Concentracién en mg/I
fendlico interés
Fenol 1
160 °C 120 min Siringol 6.49
160 °C 60 min Catecol 23.53
Fenol 8.52
200 °C 120 min
Guayacol 1
200 °C 60 min Siringol 35.10
Fenol 136.33
995 9C 120 min Guayacol 46.96
Siringol 50.17
Fenol 246.54
995 °C 60 min Guayacol 70.42
Siringol 139.48
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El siringol fue el compuesto fendlico que se encontr6 en la mayoria de las muestras, y el fenol
fue el que se encontré en mayor cantidad (246.54 mg/l) en la muestra a 225 °C y 60 min. Si se
sigue la recomendacion de trabajar la reaccion de hidrolisis térmica a 200 °C y 60 min (de
acuerdo a los rendimientos de aceite fendlico discutidos en el apartado 3.3) entonces se
observa que el unico compuesto fenolico obtenido fue el siringol y a un valor menor con
respecto al valor del siringol obtenido en los otros tipos de muestra. Si lo que se quiere es
obtener un mayor rendimiento de aceite fenolico, se recomienda trabajar a 200 °C y 60 min. Si
se quiere obtener mayores compuestos fendlicos, se recomienda trabajar a 225 °C y 60 min,
que fue donde se obtuvo mayor cantidad en cuanto a niumero de compuestos fenolicos y a

concentracién de éstos.

Si se analiza la tabla 3.13 al detalle, se aprecia que el fenol fue el que se obtuvo en mayor
cantidad en general en todas las muestras, comparado con el guayacol y el siringol. Esto se
debe a que el fenol es el monémero mas simple y el de menor peso molecular, y por ende la
fragmentacion es mas facil de realizar en este compuesto cuya estructura es la mas sencilla, sin
tantos sustituyentes como el guayacol y el siringol que podrian interferir en el rompimiento.
Entonces la fragmentacion se llevd a cabo de manera exitosa para lograr el objetivo de

fragmentar la lignina en compuestos del menor tamafio posible.

La equivalencia de mg/l es la unidad de partes por millon (ppm) por lo que los valores de
concentracion de los compuestos fenolicos de interés son demasiado pequefios. Si se
convirtieran a mg/g de aceite fenolico, los valores serian menores a 0.5, y esto también se
demuestra al observar el tamafio de algunos de los picos de estos compuestos en los
cromatogramas. Los picos también son pequefios y el porcentaje de area es un indicativo de lo
anterior. Sin embargo, a pesar de haber obtenido los compuestos fendlicos en cantidades muy
pequefias, se logré demostrar que la metodologia propuesta tanto en el proceso de
fragmentacion y purificacion como en el proceso de obtencion de lignina, fue la adecuada para
cumplir con el objetivo de obtener los compuestos fenolicos que en la literatura se reportan

como los méas comunes que se encuentran presentes al fragmentar la lignina.
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Toledano [24] reportd que la reaccion de fragmentacion de lignina por hidrélisis térmica
alcalina con NaOH y a una temperatura de 300 °C, dio como resultado una cuantificacion en
mg/l y en base a p/p de lignina inicial (20 gr) de lo siguiente: fenol (1.01), guayacol (1.24),
catecol (10.22), 4-metilcatecol (5.16), m-cresol (0.25) y ausencia de siringol. Al realizar la
comparacion con los resultados obtenidos en este proyecto, se demuestra que la concentracion
del Fenol es la misma (1) a la temperatura de 160 °C y referente a una cantidad de lignina
inicial menor (15 gr). Asi mismo, si se obtuvo siringol en este caso, obteniendo la mayor
cantidad (139.48) a la temperatura de 225 °C; sin embargo, hubo ausencia de 4-metilcatecol y
m-cresol, y el catecol se obtuvo a 160 °C con una concentracién mayor que la reportada por
Toledano. Por lo tanto, a menores temperaturas se obtuvieron la mayoria de los compuestos

fendlicos reportados en la literatura, y a mayores concentraciones o similares.

3.5.2.1 Modelo matematico

Un modelo matematico experimental fue llevado a cabo a través del software Minitab, con la
finalidad de definir la variable del disefio de experimentos que influye mas en el valor de
concentracion de cada compuesto fendlico obtenido. Asi mismo, otra finalidad del modelo
matematico es la determinacién de ecuaciones lineales para que al resolverlas den como
resultado el valor reportado de concentracion de cada compuesto fendlico de interés, de

acuerdo a lo propuesto por Bradley [40].

Para el disefio de experimentos, se utilizaron dos variables independientes: temperatura y
tiempo. Los valores de cada temperatura fueron: 160, 200 y 225 °C, y los valores de tiempo
fueron: 60 y 120 min. Por lo tanto, 3 temperaturas por 2 tiempos dan como resultado la
realizacion de 6 experimentos, cuyas replicas por triplicado dan un total de 18 experimentos.
Todos los datos del disefio de experimentos fueron introducidos en el software Minitab para
ajustar el modelo lineal. Para ello, los 18 experimentos se reportaron como realizados en
forma aleatoria, y una vez ajustado el modelo lineal, se procedié a introducir como variable
dependiente los valores de concentracion de cada compuesto fenolico reportados en la Tabla
3.13 (excepto el Catecol, ya que éste sdlo aparece en el experimento a 160 °C y 60 min y se
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dificulta la elaboracion del modelo) para analizar e interpretar el disefio de experimentos con

su respectiva “Respuesta” o variable dependiente.

Como resultado del analisis e interpretacion del modelo matematico, se obtuvo un diagrama de
Pareto por cada compuesto fendlico (Fenol, Guayacol y Siringol) en el que se indica cuél de
las dos variables independientes (o la combinacion de ambas) es la que tiene mayor influencia

sobre la respuesta, en este caso sobre la concentracion de los compuestos fenolicos obtenidos.

En la figura 3.61se muestra el diagrama de Pareto estandarizado de la temperatura y tiempo en

la respuesta del Fenol. La temperatura es la de mayor influencia.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Respuesta es Fenol, a = 0.05)
Term 2.145
| Factor Name
A Temperatura
B Tiempo
A
1
l
1
AB :
1
1
1
1
l
B l
1
1
1
1
|
0 1 2 3 4 5
Standardized Effect

Figura 3.61 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de la temperatura y tiempo en

la respuesta de Fenol
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En la figura 3.62 se muestra el diagrama de Pareto estandarizado de la temperatura y tiempo

en la respuesta del Guayacol. La temperatura es la de mayor influencia.

Term

AB

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Respuesta es Guayacol, a = 0.05)

2.145
T

1 Factor Name

A Temperatura
B Tiempo

1 2 3 a4 5
Efecto estandarizado

Figura 3.62 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de la temperatura y tiempo en

la respuesta de Guayacol
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En la figura 3.63se muestra el diagrama de Pareto estandarizado de la temperatura y tiempo en

la respuesta del Siringol. La temperatura es la de mayor influencia.

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(Respuesta es Siringol, o = 0.05)
T 2.145
: Factor Name
A Temperatura
B Tiempo
A
AB
B
l
0 1 2 3 4 5 6 7
Standardized Effect

Figura 3.63 Diagrama de Pareto de efectos estandarizados de la temperatura y tiempo en

la respuesta de Siringol

En los tres diagramas de Pareto se aprecia una ventaja considerable de la temperatura (Factor
A) con respecto al tiempo (Factor B) y la combinacion de ambos (Factor AB). Por lo tanto, la
temperatura es la principal variable independiente que tiene una influencia importante sobre
los valores de concentracion del fenol, guayacol y siringol. Si se observa la Tabla 3.13, las
concentraciones de los compuestos fenolicos obtenidos son mayores a la temperatura de 225
°C, por lo que significa que el resultado del diagrama de Pareto concuerda con los valores de
concentracion obtenidos a la temperatura mas alta con la que se trabaj6. Otra forma de
comprobar la influencia de la temperatura es mediante la elaboracion de futuros experimentos
con variaciones en la temperatura y la observacion en el GC-MS de los resultados de

concentracion de compuestos fenolicos.
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En el mismo software de estadistica Minitab, a traves del disefio de experimentos y el analisis
e interpretacion factorial, se ajusto el disefio a un modelo lineal y se obtuvieron ecuaciones en
base a la temperatura y el tiempo para resolverse y conocer la respuesta, la cual es el valor de
la concentracion de cada compuesto fendlico de acuerdo a su correspondiente ecuacion.

Las ecuaciones son el producto final del modelo matematico y se muestran a continuacion. La
ecuacion 3.4 da como resultado la concentracion del fenol, la ecuacion 3.5 corresponde a la

concentracion de guayacol, y la ecuacion 3.6 presenta el valor de concentracion de siringol.

L -]
[

0256 Temperatura*Tiempo
Ecuacion 3.4

Fenol = -854 + 4.97 Temperatura + 4.43 Tiempo -

Guayacol = -224 + 1.308 Temperatura + 0.93 Tiempo - 0.00542 Temperatura*Tiempo

Ecuacion 3.5

Siringol = -377 + 3.461 Temperatura + 4.00 Tiempo - 0.02389 Temperatura*Tiempo
............................................................................................... Ecuacion 3.6

Con el modelo matematico se logré conocer a la variable independiente con mayor influencia
sobre el resultado buscado de la concentracién de los compuestos fendlicos, y también se
logré corroborar la veracidad y eficacia del disefio de experimentos propuesto en este proyecto

de investigacion bajo un respaldo estadistico realizado en un software especifico para este fin.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES

La lignina es un biopolimero que forma parte de la biomasa lignocelulésica, y cuya aplicacion
se encuentra limitada en la actualidad debido a que aun se considera como un material de baja
importancia en comparacion con los otros componentes de la biomasa lignoceluldsica, que son
la celulosa y la hemicelulosa; y asi mismo, al poco conocimiento que se tiene sobre su
potencial uso para la obtencion de productos de valor agregado, como los polimeros
biodegradables y los compuestos fendlicos que se usan como aditivos en la industria quimica

y, en especial, en la produccion de biocombustibles.

Un proceso de biorefineria a escala laboratorio fue llevado a cabo para desarrollar un método
eficiente de obtencion y purificacion de lignina, asi como su posterior fragmentacion y
finalmente la purificacion y separacion de compuestos fendlicos. A partir de este proceso, se
corroboré que los residuos de café (Coffea arabica) tienen factibilidad para ser utilizados en el
proceso de biorefineria basada en biomasa lignocelulésica dentro de un marco sustentable y
ecologico, ya que de esta manera, disminuira el desecho de estos residuos y se les dara un
reaprovechamiento para obtener la lignina, la cual a su vez, funciona como materia prima para

la fabricacion de productos de valor agregado.

La eficiencia de la etapa de la obtencién de la lignina a través del método de reaccion de
pulpeo alcalino demostrd ser la adecuada segun el porcentaje de rendimiento de lignina
obtenido a partir de los residuos del café, el cual fue de 22.5 %, y este valor se encuentra
dentro del rango Optimo de concentracién de lignina presente en la biomasa lignocelulésica
(15 - 25 %). La metodologia de determinacion de humedad de la muestra de residuos de café
en base a TAPPI también resulto ser la ideal para la obtencion de un adecuado rendimiento de
lignina y las condiciones de temperatura y tiempo de la reaccion de pulpeo alcalino (125 °C y
60 min) son consideradas dentro del estandar para evitar gastos excesivos de energia y altos

costos.
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El método utilizado para la etapa de fragmentacion de la lignina fue la hidrdlisis térmica
alcalina, y las condiciones de temperatura utilizadas de acuerdo al disefio de experimentos
establecido, fueron de 160, 200 y 225 °C, resultando éstas mucho menores que las reportadas
en la literatura, las cuales oscilan en un rango de 300 — 450 °C. Hablando de términos
exclusivos de ahorro de energia y costos, se cumplio con el objetivo al reducir la temperatura
de reaccion. Sin embargo, se tendria que hacer, como siguiente paso, una comparacion de la
concentracion de compuestos fendlicos obtenidos a todas las condiciones de temperatura
mencionadas anteriormente, desde 160 °C a 450 °C, y asi determinar si a mayor o menor

temperatura se obtiene mayor concentracion de fenolicos.

El método de hidrolisis térmica alcalina para la fragmentacion de la lignina ocasion6 la
aparicion de otros subproductos ademas del aceite con los compuestos fendlicos: las cenizas y
la lignina residual. Las cenizas formaron debido a la alta temperatura con la que se trabajo la
reaccion. Afortunadamente, el promedio de porcentaje de rendimiento de las cenizas se
mantuvo en un rango de 5 a 16 %, siendo estos valores considerados como bajos y es un
indicativo que se cumplioé con el objetivo de obtener la menor cantidad de rendimiento de
cenizas posible, puesto que es un subproducto no deseado. Un punto importante es que la
temperatura no tuvo una influencia considerable en la variacion de la cantidad de cenizas, y
en términos generales el tiempo tampoco, ya que los valores se mantuvieron en el rango
aceptable para considerarlo como bajo y no hubo una variacion drastica, tal como se
comprobd en el modelo estadistico del diagrama de Pareto, cuyas barras de las variables

fueron semejantes entre si.

Para el caso de la lignina residual, su porcentaje de rendimiento fue alto para los experimentos
realizados a un tiempo de 60 min, obteniendo en promedio de 59 a 63 %. Esta condicion ya se
esperaba, debido a que se tienen reportes que el uso de una base para el proceso de
fragmentacion de lignina (en este caso el NaOH) favorece la aparicion de alta cantidad de
lignina residual. Esta es la lignina que no se alcanzo a fragmentar; sin embargo, la temperatura
no mostro influencia en el rendimiento, ya que se mantuvo en un rango similar. Donde si hubo

una variacion considerable fue al subir el tiempo de reaccion a 120 min, ya que disminuyo el
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porcentaje de rendimiento promedio. En el modelo estadistico del diagrama de Pareto fue
corroborada la influencia predominante del tiempo en comparacion con la temperatura. Una
propuesta es la elaboracién de un posterior analisis a tiempos de reaccién mayores para
determinar si sigue la tendencia de disminucion de la lignina residual y asi comparar con el

rendimiento de aceite fenolico obtenido a estas condiciones.

Con respecto a los 15 gr de lignina iniciales, la lignina que si se fragment6 a 60 min representa
el rango de 37 — 41 %, mientras que a 120 min representa un rango de 60 — 83 %, por lo que a
esta Ultima condicion del tiempo maés alto, se obtuvo un mayor porcentaje de fragmentacion de

lignina, y de este valor fue donde se extrajo el aceite fendlico.

El aceite fendlico es donde se ubican los compuestos fendlicos de interés y por ende es el
subproducto principal. Al analizar los rendimientos en todas las muestras se encontrd que el
mayor porcentaje de rendimiento fue de 44.85 % a 200 °C y 60 min. Por lo tanto, se
recomienda trabajar a estas condiciones para obtener el mayor porcentaje de rendimiento de

aceite fendlico.

En el andlisis de la caracterizacion por Espectroscopia FTIR, los grupos funcionales
encontrados en el analisis del espectro de la lignina obtenida coinciden con los
correspondientes a la estructura de la lignina, por lo que efectivamente el proceso de obtencion
de lignina mediante el método de pulpeo alcalino resultd favorable. Estos grupos funcionales
son principalmente el —OH indicador de fenoles mediante la banda ancha en un rango de
3000-3500 cm™, los enlaces C-H representativos de grupos metilo y metilenos presentes a
2845-2900 cm™ en los sustituyentes del anillo fendlico o en la cola propanoide del esqueleto
del fenilpropano de los mondmeros precursores de la lignina. Las vibraciones de C=0 y C=C
del anillo aromaético presente de forma obligatoria en la estructura de origen fendélico de la

lignina también se localizaron en un rango de 1550-1650 cm™.

Los andlisis de los espectros FTIR de las muestras de aceite fendlico a las diferentes

condiciones de temperatura y tiempo, demostraron la presencia de grupos funcionales
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relacionados con la lignina y su estructura tanto polimerizada como no polimerizada
(mondmeros y oligomeros). La banda principal representativa de la estructura de origen
fenélico a 3000-3500 cm™ esta presente, asi como los enlaces C-H de metilo y metilenos en
los sustituyentes del anillo fendlico, y los enlaces C=0 y C-O del anillo y de los mismos
sustituyentes. Cabe mencionar que debido a que el aceite fendlico es una mezcla de diversos
compuestos quimicos, esta caracterizacion muestra una identificacion de los grupos
funcionales en general de toda la mezcla, pero los grupos funcionales encontrados son

similares a los relacionados con la lignina.

Finalmente, en la caracterizacion de cromatografia de gases acoplado a espectrometria de
masas, el objetivo fue la identificacion y cuantificacion de los compuestos fendlicos que son
de interés debido a que se ha reportado que son los mas comunes que se presentan al
fragmentar la lignina: fenol, m-cresol, catecol, guayacol, catecol, 4-metilcatecol y siringol. La
identificacion del fenol, siringol, guayacol y catecol se logro realizar mediante el anélisis de
los cromatogramas seleccionados de las muestras a todas las condiciones de temperatura y
tiempo de reaccion. En la muestra a 225 °C y 60 min se obtuvo la mayor concentracién de los
compuestos fendlicos y se encontraron 3 de ellos (fenol, guayacol y siringol) por lo que
hablando estrictamente de términos de obtencion de concentracion y tipos de compuestos

fendlicos, se recomienda trabajar a 225 °C y 60 min.

Una vez demostrado lo anterior, se cumplié con el objetivo de la obtencidn de los compuestos
fenolicos de interés a partir de la reaccion propuesta de fragmentacién de la lignina obtenida a
partir de los residuos del café arabigo. Sin embargo, al Ilevarse a cabo la cuantificaciéon de
estos compuestos en base a los resultados arrojados por el software del equipo y la curva de
calibracion, los compuestos fendlicos se obtuvieron en cantidades muy pequefias (mg/L o
ppm). El fenol fue el compuesto quimico que se obtuvo en mayor cantidad en todas las
muestras donde se identificd su presencia. Esto significa que la fragmentacion de la lignina fue
exitosa al romper su estructura en el mondémero mas pequefio (de menor peso molecular y
estructura mas sencilla), en este caso el fenol. Cabe mencionar que la estructura simple del

fenol facilita la fragmentacion, ya que no cuenta con tantos sustituyentes que dificultan el
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rompimiento de enlaces. Otras estructuras de origen fenolico de un mayor tamario fueron
identificadas, incluyendo la vainillina, el cual es un importante aditivo alimenticio y precursor

de la vainilla sintética.

El modelo matematico realizado en el software Minitab concluyé que la temperatura tiene
mucha relevancia en la obtencion y cuantificacion de los compuestos fendlicos, y las
ecuaciones concuerdan con la concentracion de cada compuesto fenolico principal: fenol,

guayacol y siringol.

Hay que continuar realizando estudios para maximizar la obtencion de los compuestos
fendlicos y hacer aun maés eficiente y dptimo el método presentado para favorecer méas la
fragmentacion de los oligdbmeros y para que en un futuro se lleve a escala piloto y escala
industrial, y asi se logren extraer los compuestos fendlicos a través de una biorefineria
integral, sustentable y con el uso de una materia prima natural, ecolégica y renovable. Pero sin
duda, este trabajo marcO un precedente y una base experimental y tedrica para dar el primer
paso hacia el aprovechamiento de los recursos naturales para crear productos de valor

agregado que podran reemplazar a los productos derivados del petroleo.
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