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RESUMEN

El licor negro Kraft se genera como subproducto en el curso del proceso Kraft llevado a cabo
en las plantas de fabricacion de celulosa y papel. Durante este proceso, las virutas de madera
deslignifican al ser cocidas a temperaturas de 155-165 °C en una solucién acuosa conocida
como licor blanco, compuesto principalmente por soda y sulfuro de sodio. El licor negro, el
residuo liquido resultante, contiene los reactivos de sosa y sulfuro de sodio, ademas de
hemicelulosa y lignina descompuesta. A nivel global, se produce anualmente un total de 180
millones de toneladas de pulpa de papel, y cada tonelada de pulpa da origen a
aproximadamente 7 toneladas de licor negro diluido (Chéavez Sifontes & Domine, 2013).
Actualmente, se considera como un recurso de potencial uso industrial, con una produccion
anual estimada entre los 500 millones a 3,600 mil lones de ton (G. L. F. Gellerstedt &

Henriksson, 2008).

La lignina es el Unico polimero natural abundante de origen aromatico con alta
reactividad por su alto nimero de grupos funcionales (G. L. F. Gellerstedt & Henriksson,
2008). A diferencia de otros polimeros de origen natural, sus multiples unidades estructurales
son el problema para una definicion precisa porque no presenta una estructura homogénea
como la celulosa o proteinas y por esta complejidad afecta su aislamiento y caracterizacion
estructural (Sun, 2010) Entre las ligninas técnicas, la lignina Kraft es la mas empleada y
normalmente da los rendimientos mas bajos de productos de interés, ya que la coccion Kraft

altera la estructura de la lignina (Chavez Sifontes & Domine, 2013)

En la actualidad no hay ningin método disponible para el aislamiento cuantitativo de
lignina natural o residual sin afectar o modificar su estructura durante el proceso Sin
embargo, hay tres tipos de ligninas que corresponden a los tres procesos quimicos
mayormente utilizados en la fabricacion de pasta de celulosa: lignina del tipo sulfito, Kraft y
soda. El proceso asistido por microondas posee varias aplicaciones en el sector
agroalimenticio para la extraccion de colorantes, aceites esenciales y sabores (Salomoén et al.,

2013; Garcia, et al., 2000).

Palabras clave: Pulpeo Kraft, destilacion, microondas, pulpa, volatiles.



ABSTRACT

Kraft black liquor is generated as a by-product in the course of the Kraft process carried out
in pulp and paper manufacturing plants. In this process, wood chips are delignified by being
cooked at temperatures of 155-165 °C in an aqueous solution known as white liquor,
composed mainly of sodium hydroxide and sodium sulfide. The resulting liquid residue,
black liquor, contains the spent reagents sodium hydroxide and sodium sulfide, in addition
to hemicelullose and decomposed lignin. Globally, a total of 180 million tons of paper pulp
are produced annually, and each ton of pulp gives rise to approximately 7 tons of diluted
black liquor (Chavez Sifontes & Domine, 2013). It is currently considered a resource with
potential industrial use, with an estimated annual production between 500 million to 3.6

billion tons (G. L. F. Gellerstedt & Henriksson, 2008).

Lignin is the only abundant natural polymer of aromatic origin, with high reactivity
due to its large number of functional groups (G. L. F. Gellerstedt & Henriksson, 2008).
Unlike other natural polymers, its multiple structural units are the problem for a precise
definition because it does not have a homogeneous structure like cellulose or proteins, and
this complexity affects its isolation and structural characterization (Sun, 2010). Among
technical lignins, Kraft lignin is the most used and typically yields the lowest amounts of
products of interest, since the Kraft cooking process alters the lignin's structure (Chavez

Sifontes & Domine, 2013).

Currently, there is no available method for the quantitative isolation of natural or
residual lignin without affecting or modifying its structure during the process (Baeur et al.).
However, there are three types of lignins corresponding to the three chemical processes
most commonly used in the manufacture of paper pulp: sulfite, Kraft, and soda lignin. The
microwave-assisted process has several applications in the agri-food sector for the

extraction of dyes, essential oils and flavors (Salomon et al., 2013; Garcia, et al., 2000).

Keywords: kraft pulping, distillation, microwave, pulp, volatiles.
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MARCO TEORICO

Licor Negro
Los subproductos de la pulpa (licor negro) ocasionan un grave problema ambiental

debido a su alta carga contaminante. Entre los diversos componentes durante el proceso se
encuentran principalmente ligninas, celulosa, fenoles, resinas, 4cidos grasos y taninos que se
mezclan y forman un residuo alcalino viscoso de color negro oscuro conocido como licor
negro (Grover et al., 1999).

El licor negro débil procedente de una planta de celulosa esta constituido por
aproximadamente 85% de agua. Por lo cual es importante evaporar esta agua para su

utilizacion en distintos fines.

En lineas generales este licor se encuentra constituido por dos terceras partes de
mezclas organicas, como hidroxiacidos, lignina, acidos grasos, extraibles y resinas, los cuales
estan presentes en mayor proporcion. En menor cantidad se encuentra acido acético, acido
formico y metanol. En tanto los elementos inorganicos presentes en concentraciones
inferiores son Mg, Mn, Fe, P, Siy Al (G. Gellerstedt et al., 2009) categoria de compuestos
interesantes presente, es la mezcla de acidos alifaticos. Estos pueden aislarse del licor
mediante diversas técnicas de separacion (cromatografia, filtracion por membrana,
extraccion liquido-liquido, destilacion) pero ninguna de ellas ha sido industrializada. Debido

a la complejidad de la matriz del licor negro (Chavez Sifontes & Domine, 2013)

Lignina

Dar una definicion precisa a la lignina resulta un problema, por estar asociada a
multiples unidades estructurales que no suelen repetirse de forma regular, debido a los
cambios en su composicion y estructura influenciado por el método de extraccion o
aislamiento aplicado (Sun, 2010). En general esta compuesta por copolimeros derivados de
tres unidades fenilpropano-monoméricas basicas: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico

y alcohol sinapilico (G. L. F. Gellerstedt & Henriksson, 2008).

La celulosa y hemicelulosa son los biopolimeros mas abundantes que conforma la
pared celular regulada a nivel nano-estructural, interactuando como redes de lignina-hidratos
de carbono. La distribucion y su composicion varia dependiendo de la especie vegetal

(Mayfield et al., 2007).



Usos y aplicaciones de la lignina y subproductos del licor negro.

Ademas de la lignina, también se pueden aislar 4cidos carboxilicos del licor negro
antes de la combustion. Esto es de especial interés ya que su poder calorifico es bajo en
comparacion con el de la lignina y son componentes esenciales para una amplia gama de

productos farmacéuticos, aditivos alimentarios y polimeros (Maitz et al., 2023).

Debido a la estructura condensada del licor negro, combinada con una clara
contaminacion de azufre, la conversion de esta lignina en aromaticos de bajo peso molecular
sigue siendo un desafio. Sin embargo, se han sugerido diferentes métodos, incluyendo

tratamientos térmicos , bioquimico, oxidativo y reductor (Zirbes et al., 2023).

Desodorizacion

En distintas industrias y sectores donde se hace uso de la lignina proveniente del licor
negro, el primer paso, es conseguir la menor cantidad de compuestos olorosos. Entre las
técnicas utilizadas para este fin se encuentra la oxidacion humeda, técnica que ha dado
resultados en la eliminacion de compuestos olorosos en lodos, asi como en la depuracion de
aguas residuales, asi mismo también en soluciones acuosas de distintos acidos organicos

(Dobrynkin et al., 2012).

Si bien las propiedades del licor negro varian dependiendo de la materia prima de
partida y las condiciones durante el pulpeo (Bajpai, 2016; Cardoso et al., 2009)). Todos estos
licores son soluciones acuosas alcalinas con una alta carga orgénica, viscosidad y un color

negro (Chandra & Abhishek, 2011)

Entre las distintas caracteristicas mas aceptadas de la lignina es el que son polimeros
vegetales constituidos a base de unidades de fenilpropanoides, cuentan con presencia de
grupos metoxilo, son resistentes a la hidrolisis acida, facilmente oxidables, solubles en
alcalis, y de facil condensacion con fenoles o tioles; dependiendo del origen de la lignina, es
posible producir vainillina, siringaldehido y p-hidroxibenzaldehido al hacer reaccionar la
lignina con nitrobenceno en una solucién alcalina caliente; también pueden formarse
mondmeros del tipo “cetonas de Hibbert” (mezcla de cetonas aromaticas como resultado de

la ruptura de enlaces éter (B-O-4)) al colocar lignina a ebulliciéon en una solucion alcalina



caliente (Sun, 2010). Es de mencionar que algunos monolingoles presentes son interesantes
reactivos de partida para la produccion de compuestos aromaticos de alto valor afiadido en la

industria petroquimica (Chavez-Sifontes & Domine, 2013).

Aun asi la conversion directa del licor negro presenta un desafio debido a la
complejidad del mismo (Naqvi et al., 2010) En la Figura 1. se puede observar un resumen de
la composicion elemental tipica del licor negro Kraft dependiendo de la materia de partida

(Pola et al., 2021).
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Composicion elemental tipica del licor negro Kraft dependiendo de la materia prima (C (m), H
(m), N (m), O (m),Na (=), K (m), S (m), Cl () e inertes (m)) (Pola et al., 2022).

Figura 1. Composicion elemental del licor negro Kraft

Obtencion de lignina a partir de licor negro Kraft

Existen diferentes métodos para obtener lignina a partir de licor negro Kraft. Una de
las técnicas mas utilizadas, es la precipitacion acida, la cual consiste en bajar el pH del licor
a valores que van de 9 a 2. Con esta técnica se ha logrado separar cerca del 90 % de la lignina
total. Cabe mencionar que la lignina precipitada con acido sulfirico contiene sales de
Na2S04, a diferencia de cuando se utiliza acido clorhidrico, la sal principal es NaCl (Santos

etal., 2014)



Otra técnica utilizada para la separacion de compuestos valiosos en licor negro Kraft,
es la extraccion liquido-liquido mediante la seleccion de diferentes disolventes organicos o
inorganicos durante la técnica. Una ventaja para mencionar es que esta técnica no solo
permite la recuperacion de compuestos de interés, sino asimismo también mejora la

biodegradabilidad dl licor Kraft ya deslignificado(Oliveira et al., 2018).
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Figura 2. Tratamientos alternativos para la obtencion de lignina a partir de licor Kraft.

Al extraer lignina partiendo del licor negro, se producen grandes cantidades de
compuestos de azufre totalmente reducido y especies volatiles de azufre, los cuales contienen
sulfuro de hidrogeno (H2S), metanotiol (CH4S), y sulfuro de dimetilo (C2HeS), los cuales son
compuestos fuertemente olorosos. Para solucionar este problema, una alternativa es la
oxidacién(Kouisni et al., 2016). Misma técnica que es utilizada en plantas depuradoras de
aguas residuales urbanas, sitios en los que se generan compuestos ricos en azufre, moléculas

de nitrégeno y compuestos organicos (Laplanche et al., 1994).

Es de mencionar que la separacion y valorizacion de la lignina del licor negro se ha
intentado por distintas vias. La lignina Kraft es posible recuperarla por acidificacion y
precipitacion(Andeme Ela et al., 2020). Para la despolimerizacion de la lignina y producir
monomeros en bajos rendimientos (aromaticos, fendlicos, alifaticos), oligdbmeros y gases; se

puede aplicar la hidrolisis o la oxidacion(Vilcocq et al., 2023).

Entre los compuestos mas interesantes a partir de la lignina se encuentra la vainillina;
aldehido fendlico que también se puede obtener por despolimerizacion y oxidacion de
unidades de guayacol. Entre las multiples aplicaciones se encuentra su uso en la industria de

fragancias y sabores teniendo un alto valor de mercado (Fache et al., 2016). Otros articulos



han reportado la observacion de acidos alifaticos, acidos formicos, acético, succinico, oxalico

y glutaconico (Demesa et al., 2015).

Analisis de licor negro
Dentro de las técnicas mas utilizados para medir la lignina en muestras de licor negro,

se enceuntran los métodos espectroscopicos UV, aunque también hay novedosos métodos
basados en andlisis cromatografico de gases El Proceso Asistido por Microondas(J. Garcia et al.,
2000). Para determinar el contenido de sélidos presentes, el método mas utilizado es el secado
en horno siguiendo el estandar TAPPI T650 PM-84 (Nelson & Thompson, 1977). El cual
consiste en secar el licor negro a 105 °C durante un periodo minimo de 6 horas (Nelson &
Thompson, 1977).

No se han definido procedimientos estandar para el analisis elemental de licor negro,
sin embargo, hay varios procedimientos disponibles para determinar elementos individuales
(Niemela & Alén, 1999).

A pesar de la existencia y aplicacion de varios métodos para el analisis del licor negro,
en muchas ocasiones los métodos se ven afectados, puesto que se basan en distintos

principios y estandares (Suhartati et al., 2016).
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Destilacion
La destilacion es una de las operaciones unitarias mas utilizadas en la industria

quimica, petroquimica, alimentaria, farmacéutica y cosmética para la separacion de
componentes en mezclas liquidas miscibles mediante la ebullicion de sus vapores.

Los primeros libros de destilacion aparecieron alrededor del siglo XVI escritos por
Brunschwig y Andrew. Pasaron los afios hasta que, al llegar la Revolucion Industrial, se
encontraron nuevos usos para la destilacion. Con ello, los subproductos de la industria del
gas adquirieron una importancia creciente. Entre ellos estaba el alquitran, del que se obtenia

benceno, el tolueno y el xileno (Valiente Barderas, 1995).

Procesos asistidos por microondas (M.A.P.)

Los procesos asistidos por microondas (por sus siglas en inglés Microwave Assisted
Process M.A.P.) utilizan energia de microondas, los cuales mejoran o aceleran procesos
fisicos, (y/0) quimicos. En un inicio comenzaron a ser utilizados para la extraccion de aceites
esenciales en materia vegetal (L1 et al., 1997; Llompart et al., 1997)

Entre las mayores ventajas de utilizar este método de destilacion, se encuentra utilizar
90% menos solvente o ninguno; los procesos son significativamente mas rapidos, reduciendo
de horas a minutos en algunos casos. Ademas de producir rendimientos aumentados, puede
mejorarse pureza en la extracion (J. Garcia et al., 2000).

El proceso de microondas es un método de radiacion no ionizante que presenta un
campo eléctricomagnético, con disposicion perpendicular entre si y transmite la energia en
forma de ondas (Moreno et al., 2017). Las microondas comprenden el rango de frecuencias
entre 0.3 y los 300 GHz, las cuales permiten que cambie de polaridad las moléculas al aplicar
este proceso; Generalmente se acoplan a la polaridad del campo electricomagnético al
someterse a estas radiaciones, generando vibraciones y rotaciones que producen calor
(Salomoén Izquierdo et al., 2013). Una diferencia de este a otros métodos tradicionales, es que
se transmite energia de forma directa a las moléculas capaces de interactuar con las
microondas, por tanto, el calentamiento ocurre desde el interior hacia el exterior, ademas, no
se produce un gradiente de calor (Diaz, 2022). El proceso asistido por microondas posee

varias aplicaciones en el sector agroalimenticio para la extraccion de colorantes, aceites
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esenciales y sabores (Garcia et al., 2000; Salomén Izquierdo et al., 2013). Utilizar este
método de extraccidon presenta como ventajas, necesitar menos tiempo de operacion, tener
alta reproducibilidad, requerir menores volumenes de muestra y reduciendo el consumo de
energia. Sin embargo, es importante conocer la interaccion de los componentes en la muestra
con la radiacion electromagnética, ya que los compuesto de bajo peso molecular podrian

perderse debido al calentamiento continuo de esta metodologia (Moreno et al., 2017).

Extraccion liquido-liquido

La extraccion discontinua, también denominada extraccion liquido-liquido, consiste
en la transferencia presentes entre dos liquidos inmiscibles de una fase acuosa y una fase

organica.

Es una metodologia que permite separar productos deseados presentes en una mezcla,
dejando los productos secundarios o bien, extraer los productos secundarios dejando el
principal. En este método es de importancia tener en cuenta la regla de solubilidad “/o
semejante disuelve lo semejante”, siendo asi, los solutos polares solo pueden disolverse en
solventes polares y los no polares en solventes no polares (Méndez et al., 2023). En este tipo
de extraccion el componente se encuentra disuelto en un disolvente (siendo generalmente
agua) en tanto para extraerlo se suele utilizar un solvente orgéanico, puesto que son

inmiscibles entre si.

La eficacia de la extraccion es dependiente de la solubilidad relativa del compuesto a
extraer en el disolvente elegido. Para un volumen final de solvente orgéanico, existe una
mayor efectividad al realizarse varias extracciones con un volumen menor de solvente que

con una Unica extraccion de un volumen mayor (Armarego & Chai, 2009).

Para los casos donde las mezclas de los compuestos se presentan en una suspension
acuosa; la extraccion del producto de interés se consigue adicionando el solvente organico
adecuado, debiendo ser de densidad distinta al agua, inmiscible y solubilidad conveniente

con el compuesto de interés, pero no con las impurezas (Pandersen y Myers 2011).
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Filtracion y eliminacion del solvente

La filtracion y eliminacion adecuada de un solvente comienza colando el mismo por
gravedad a través de un agente desecante y haciendo uso de un embudo con papel filtro. A
su vez es de importante consideracion lavar el filtro con el mismo solvente utilizado durante
la extraccion. Ya filtrado el solvente, este se elimina a presion reducida empleando un

rotavapor y de este modo logrando aislar el compuesto extraido previo a purificarse.

Cromatografia de gases/masas (GC-MS)

La cromatografia de gases-masas es una técnica de identificacion la cual se basa
combinando la capacidad de separacion que presenta la cromatografia de gases con la
sensibilidad y capacidad selectiva del detector de masas. Permitiendo asi, analizar y
cuantificar compuestos con un grado alto de efectividad. Esta técnica es ideal para la

identificacion de compuestos organicos volatiles y semi-volatiles (Vargas 2000).

En cuanto al registro y andlisis de datos, la sefial captada por el detector se registra y
se utiliza para generar un cromatograma, que es una representacion grafica de la intensidad
de la sefial en relacion con el tiempo de retencion. La interpretacion del cromatograma facilita
la identificacion y cuantificacion de los componentes presentes en la muestra (A. de M. B.

Garcia & Yusa, 2016).

Indice de Kovats

Es una medida, la cual indica como se retiene un compuesto en comparacion con una
mezcla estdndar de alcanos saturados de diferentes longitudes de cadena. Se calcula
multiplicando el numero de atomos de carbono del compuesto por 100, nimero
correspondiente al nimero de atomos de carbono de un alcano hipotético de cadena lineal
que tendria el mismo tiempo de retencion bajo las mismas condiciones experimentales que

el compuesto de interés (Soto G et al., 2011).
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ANTECEDENTES
La técnica de precipitacion se plantea como objetivo principal la obtencion de

fracciones de lignina, mediante el tratamiento con acidos y solventes organico Lignina

Extraidas del Licor Negro con Solventes Organicos (Gonzalez et al., 2007).

Mary Lopretti de Uruguay, utilizo una ruta bioquimica para conseguir vainillina a

partir de la lignina en 1990.

En 2009, el Dr. Paula Pinto, participé en varios proyectos de biorefineria con la
industria: Biobloques con The Navigator Company y otro proyecto con una empresa de EE.
UU., tanto en el tema de la lignina, como en Biorrefinaria Integrada a la Industria de Pasta y

Papel en polifenoles a partir de corteza de eucalipto (Rodrigues et al., 2018)

Se realizaron estudios detallados sobre el fraccionamiento y la adsorcidon/desorcion
de la membrana en vista del objetivo final: "Fraccionamiento de lignina del licor kraft de E.
globulus por ultrafiltracion en una secuencia de membrana de tres etapas"(Rodrigues et al.,

2018)

La despolimerizacion de lignina con escision de enlaces selectivos es el principal
desafio para convertir la lignina en productos quimicos de valor afiadido y para lograr su
posterior valorizacion. Se han propuesto una variedad de métodos, y se han publicado algunas
resenas sobre este tema (Mahmood et al., 2016; Opazo-Navarrete et al., 2018; Pandey &

Kim, 2011).

En la actualidad basandose en nuevos conocimientos y avances tecnoldgicos, se
encuentra el caso de la extraccion directa de licor negro con disolvente eutécticos profundos

(Lalman, 2017).
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JUSTIFICACION

El licor Kraft es considerado un material de residuo cuya funcion en la industria se
encuentra limitada casi exclusivamente a fines energéticos, por esta razoén es importante
buscar alternativas para aprovechar su potencial quimico, dado que en los ultimos afos la
produccion comienza a sobrepasar las necesidades energéticas dentro de la industria.

La destilacion asistida por microondas, con respecto a otros procesos, presenta ciertas
ventajas como lo son principalmente reduccion de tiempo, ademas de controlar la
temperatura de una forma mas efectiva.

Dado que este proceso es la técnica predominante para producir pulpa se eligié la

lignina Kraft como material de partida para esta investigacion.

HIPOTESIS

Al aplicar la destilacion asistida por microondas, pueden obtenerse compuestos
volatiles de manera eficiente y en tiempos cortos de experimentacion. Este proceso al ser
replicable permitira obtener compuestos de interés para algunas areas como la farmacéutica

o industria.
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OBJETIVOS

Objetivo general

Se extraeran compuestos volatiles a partir de licor Kraft mediante destilacion asistida

por microondas y destilacion simple para posteriormente caracterizar sus compuestos

volatiles empleando métodos espectroscopicos.

Objetivos particulares

e Explorar condiciones adecuadas para extraccion de compuestos volatiles del licor negro
con asistencia de microondas.

e Realizar extraccion de compuestos volatiles de licor negro mediante destilacion simple.

e C(aracterizacion de los componentes volatiles extraidos mediante técnicas
espectroscopicas.

e Realizar una comparacion de los resultados obtenidos.

METODOLOGIA

e Estrategia experimental

Destilacion asistida por Extraccién con solvente. |——sk Analisis mediante
microondas. CG-MS

Licor negro Kraft
de Papeler Scribe.
*  Desodorizacion.
Licor negro Kraft
de P. martinezii. * Eleccion de solvente.

Licor negro Kraft

de eucalyptus sp. Analisis mediante

Destilacién simple. CG-MS

———» Extraccién con solvente. *]
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e ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

El licor negro Kraft fue proporcionado por la planta BIO PAPPEL SCRIBE S.A de C.V.y

por el laboratorio de la facultad de ciencias y tecnologia de la madera.

Neutralizacion de licor negro Kraft de Pinus martinezii, Eucalyptus sp. Y de la planta
Biopappel Scribe.

Se comenzd preparando una solucidén acuosa con una concentracion de 10% H2SO4
(acido sulfurico) y 90% agua (H20), la cual posteriormente se utilizd para acidificar cada
matriz de licor negro Kraft (LNK) hasta llegar a un pH con valores entre 4.15 y 4.30, el cual

se corroboro empleando un potencidmetro de la marca Walfront.

N

Figura 3. Licor negro Kraft con pH requerido

Lavados realizados con distintos solventes

Una vez teniendo el LNK con el pH en valores entre 4.15 y 4.30 se procedi6 colocar
aproximadamente 50 ml en 2 embudos de separacion, a los cuales se les adiciono distinto

solvente en proporcion 1:1 con el LNK.

e Al primer embudo se le adiciono CH2Cl2 (diclorometano).
e Al segundo embudo se le adiciono C4HsO:2 (acetato de etilo).

Ya teniendo los embudos de separacion con LNK y el respectivo solvente en
proporcion 1:1, se procedio6 a realizar agitacion para posteriormente dejar unos minutos en

reposo y lograr una mejor separacion de las dos fases.
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Figura 4. Proceso de lavados realizados

Posteriormente, se retird la fase orgdnica de cada uno de los embudos, llevandose a

refrigeracion para su posterior concentracion en rotavapor.

Figura 5. Fase organica obtenida en cada lavado.
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Concentracion en rotavapor

Previo a llevar a concentracion cada una de las muestras, se filtraron con Na2SOa4
(sulfato de sodio anhidro); con la finalidad de eliminar cualquier residuo de agua en la fase

organica.

Figura 6. Preparacion previa a concentracion.

Una vez filtradas las muestras, se coloco cada una de ellas en un matraz balén de 100
ml y acorde a sus propiedades se ajustaron los pardmetros en el equipo de rotavapor.

Tabla 1. Ficha de solventes utilizados en cada muestra.

Diclorometano Acetato de etilo

Férmula: CH,Cl, Férmula: C4HsO,

pH: valor neutro pH: valor de 5

Punto de Punto de
fusion/congelacion: - fusion/congelacion: -83.6°C
95°C a 101.3 kPa a101.3 kPa

Punto de ebullicion: 40°C | Punto de ebullicion: 77.1 °C
a101.3 kPa

Composicion quimica de muestras derivadas de licor negro.
Este analisis se realizé en un Cromatografo de Gases de la marca Thermo Scientific,

modelo TRACE 1030. Se inici6 a una temperatura de 50 °C durante 5 minutos,
posteriormente se aumentd la temperatura de forma gradual a una velocidad de 20 °C por
minuto hasta llegar a 200 °C, ahi se mantuvo la temperatura por 5 minutos, finalmente se
elevo la temperatura hasta los 250 °C con la misma velocidad y se mantuvo ahi durante 10

minutos; el gas utilizado fue He (helio) a 1 mL por minuto.
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El tiempo total de la prueba fue de 30 minutos.

Figura 7. Cromatdgrafo de gases Thermo Scientific.

Finalizado el andlisis, se registraron los datos obtenidos por el cromatdgrafo de gases
y se hicieron los céalculos correspondientes utilizando la siguiente formula para conocer el

indice de Kovats:

100[(log t' R*) — (logt’ R%)]

KI =100z
00Z + (logt"R% + 1) — (logt’R%)

Donde:
X es el compuesto de interés;
t'R¥ es el tiempo de retencion ajustado de X;

Z es el nimero de atomos de carbonos del alcano con el tiempo de retencion
inmediatamente inferior al de X

t'R” es el tiempo de retencion ajustado de Z;

t'R” + 1 es el tiempo de retencion ajustado del alcano con tiempo de retencion
inmediatamente superior al de Z.
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Destilacion simple
Para este proceso se utilizaron aproximadamennte 500 mL de licor negro Kraft (LNK)

y se colocaron en un sistema de destilacion simple. Esta tuvo una duracion de
aproximadamente 8 horas, con una temperatura gradual hasta los 280 °C durante las primeras
4 horas. Posterior a las 4 horas iniciales se aument6 la temperatura a 360 °C durante el tiempo

restante, recolectando el destilado obtenido a esta temperatura.

Figura 8. Equipo de destilacion simple.

Destilacion asistida por microondas

La destilacion asistida por microondas se llevo a cabo empleando un reactor de
microondas operando a 2,450 MHz con potencia variable de 60, 120, 180, 240, 300, 360,
420, 480, 540 y 600W (Tabla 2.), que corresponde a una frecuencia adecuada para la

excitacion de moléculas de agua.

Tabla 2. Tabla de niveles de potencia.

Nivel de potencia Porcentaje aproximado
(Indicado en pantalla) de potencia
600 100% (600W)
540 90% (540W)
480 80% (480W)
420 70% (420W)
360 60% (360W)
300 50% (300W)
240 40% (240W)
180 30% (180W)
120 20% (120W)
60 10% (60W)
0 0% (OW)

21



Se trabajé con 50 ml. de LNK de planta BIO PAPPEL SCRIBE, Pinus martinezii y
Eucalyptus sp. con el pH en valores entre 4.15 y 4.30 de en cada destilacioén asistida por
microondas, siendo sesiones de 35 minutos a una potencia de 180W. Este proceso se realizd

por triplicado en cada muestra.

Figura 9. Equipo de destilacion asistida por microondas.

Biparticion

Una vez concluida las tres tecnicas de destilacion, se realizd una biparticion
utilizando CH2Cl2 en una proporcion de volumen 1:1 empleando un embudo de separacion
de 250 mL.

Concentracion del destilado mediante rotavapor
Posterior a la biparticion, se pas6 a un matraz balon la fase con el CH2Cl, el cual se

conectd a un sistema de rotavapor con los siguientes parametrametros: vacio de 700 mbar,
72 rpm y una temperatura de 44°C. Durante aproximadamente 15 minutos.

Evaluacion a destilados utilizando cromatografia de gases acoplado a espectrometria
de masa para identificar compuestos quimicos de bajo peso molecular.

Obtenidos los destilados ya concentrados, se llevo a cabo una evaluacion mediante
cromatografia de gases acoplado a espectrometria de masa para identificar sus compuestos.

Los resultados se compararon para establecer las ventajas y desventajas de las metodologias.
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RESULTADOS

Desodorizacion

En cada fase y principalmente al momento de concentrar se logré reducir en consideracion el

olor a azufre al haber disminuido el pH del licor negro Kraft utilizando la solucién de H>SOs.

Es de relevancia mencionar que, a pesar de haber desodorizado el licor Kraft
mediante la acidificacion; no se perdieron compuestos en gran medida, lo cual se corroboro

al momento de analizar los resultados obtenidos en CG-MS.

Composicion quimica

El espectro dado por el equipo de CG-MS mostro los siguientes picos (Figura.10), los
cuales muestran la presencia de algunos compuestos, los cuales se determinaron mediante

sus indices y tiempos de retencion; y posterior comparacioén con una base de datos.
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Figura 10. Cromatograma de compuestos presentes en extraccion liquido-liquido utilizando

CHoClL,.

23



Tabla 3. Compuestos presentes en extraccion liquido-liquido realizada con CH2Cl,.

Compuestos presentes en lavado realizado con CH2Clz a LNK
Compuesto Rendimiento en %
Megquinol 20
Etanona, 1-(1- ciclohexeno -1-ilo) 14
Eucaliptol 12
Benzaldehido, 3,4,5- trimetoxi 11
Acido bencenoacético, 4-hydroxy-3- 9
methoxy
ciclohexanona, 3,5-dimetil 5
p-Mentha-1,5-dien-8-ol 3
2-Ciclopentano-1-uno, 2-hidroxi-3- 2
methyl-

Fenol, 2-methoxi-4-propil 2
Acido giberélico 0.8
Rendimiento total en % 78.8

Composicion quimica del licor negro Kraft.
En la Tabla 4. se pueden observar los 10 compuestos que mas predominaron

obtenidos mediante la tecnica de destilacion simple. Observando en una mayor proporcion

sigificativa el Mequinol, seguido por Benceno, 1,2- dimetoxi. En menor proporcion se obtuvo

Acido ricinoleico.

Tabla 4. Comparacion de los compuestos presentes obtenidos por destilacion simple a LNK.

Promedio de compuestos obtenidos mediante destilacion simple a partir de

LNK.
Compuesto Rendimiento en %
Mequinol 26
Benceno, 1,2-dimetoxi 6
Fenol, 2-metoxi-4-propil 5
Etanona, 1-(1-ciclohexen-1-ilo) 4
Alcohol oleilico 3
Timol 3
4-acetoxi-3-metoxiacetofenona 2
Acido ricinoleico 2
Acido undecanoico, hidroxi-lactona. 2
Rendimiento total en % 53
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Figura 11. Cromatograma de compuestos obtenidos mediante destilacion simple a partir de licor
negro Kraft.
Es de relevancia mencionar que a pesar de haber desodorizado en gran medida el
licor Kraft mediante la acidificacion; no se perdieron compuestos en gran medida, lo cual

se corrobord al momento de analizar los resultados obtenidos en CG-MS.

Analizando la siguiente tabla (Tabla 5), se puede observar que si bien, varios
compuestos se comparten, hay otros mas que solamente aparecieron en la extraccion
liquido-liquido, como es el caso del Eucaliptol con una presencia del 12%, el Benzaldehido,
3.,4,5-trimetoxi con presencia del 11% y p-Mentha-1,5-dien-8-o0l en un porcentaje del 3%.
A su vez e en la destilacion simple el Benceno, 1,2-dimetoxi solo estuvo presente en la
destilacion simple con un 6%, mientras hubo nula presencia en la extraccion liquido-

liquido.
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Tabla 5. Comparacion de los compuestos por medio de cromatoégrafo de gases acoplado a
espectrometria de masa; de los distintos concentrados.

Promedio de compuestos obtenidos mediante Promedio de compuestos obtenidos mediante destilacion
extraccion liquido-liquido a partir de licor negro Kraft. | simple a partir de licor negro Kraft.

Compuesto Rendimiento en % | Compuesto Rendimiento en %
Mequinol 20 Megquinol 26
Etanona, 1-(1- ciclohexeno -1-ilo) 14 Benceno, 1,2-dimetoxi 6
Eucaliptol 12 Fenol, 2-metoxi-4-propil 5
Benzaldehido, 3.,4,5- trimetoxi 11 Etanona, 1-(1-ciclohexen-1-ilo) 4
Acido bencenoacético, 4- 9 Alcohol oleilico 3
hydroxy-3-methoxy

ciclohexanona, 3,5-dimetil 5 Timol 3
p-Mentha-1,5-dien-8-o0l 3 4-acetoxi-3-metoxiacetofenona 2
2-Ciclopentano-1-uno, 2-hidroxi- 2 Acido ricinoleico 2
3-methyl-

Fenol, 2-methoxi-4-propil 2 Acido undecanoico, hidroxi-lactona. 2
Acido giberélico 0.8 Acido giberélico 0.5

La extraccion de compuestos fenolicos del licor negro Kraft de Eucalyptus sp. y de

Pinus martinezii depende en gran medida de la afinidad quimica entre los solventes y los

compuestos objetivo. El diclorometano, un solvente organico de baja polaridad, tiene una

mayor afinidad por compuestos como el eucaliptol, la vainillina, la acetovanillona y el

acido homovanilico. Esto se debe a que estos compuestos tienen una menor polaridad y

pueden formar interacciones débiles, como fuerzas de van der Waals, con el diclorometano.

La eficiencia de extraccion varia significativamente segtin el solvente utilizado..

Estas observaciones tienen aplicaciones practicas, ya que permiten optimizar los procesos

de extraccion segun las propiedades de los compuestos objetivo.
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La extraccion de compuestos fendlicos del licor negro Kraft de la industria papelera
puede optimizarse mediante el uso de diclorometano y acetato de etilo, cada uno con

preferencias especificas.

El analisis del destilado de licor negro Kraft extraido con diclorometano reveld que
el guaiacol es el compuesto més abundante, representando el 32% de la muestra. Este
hallazgo resalta la eficacia del diclorometano para extraer compuestos fenolicos como el
guaiacol, que tiene una estructura quimica compatible con este solvente no polar. Esto
sugiere que estos compuestos pueden estar presentes en concentraciones inferiores al limite
de deteccion o que su afinidad por el diclorometano es insuficiente para una extraccion
eficiente. Estos resultados subrayan la importancia de considerar la selectividad del

solvente en los procesos de extraccion.

CONCLUSIONES GENERALES

La extraccion de compuestos fenolicos del licor negro Kraft, ya sea de Eucalyptus
sp., Pinus martinezii o de la industria papelera en general, depende fundamentalmente de la
afinidad quimica entre los solventes utilizados y los compuestos objetivo, postumo a la
tecnica de destilacion aplicada. El diclorometano, un solvente de baja polaridad, ha
demostrado ser altamente efectivo en la extraccion de compuestos no polares o ligeramente
polares, como el guaiacol, la vainillina, la acetovanillona y el 4&cido homovanilico, gracias a
interacciones débiles como fuerzas de van der Waals. Por otro lado, el acetato de etilo, con
mayor polaridad, es mas adecuado para la extraccion de compuestos polares, como el
siringaldehido y el anisol, debido a su capacidad para interactuar con grupos funcionales
polares. Sin embargo, la menor eficiencia del acetato de etilo en la extraccion de
compuestos no polares, como el acido homovanilico, resalta que la polaridad del solvente

es un factor clave en la selectividad del proceso.
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Tabla 6. Promedios de extraccion utilizando CH,Cl, en LNK de Pinus martinezii.

Destilado de LNK de Pinus martinezii.
Tiempo de Compuesto Formula Rendimiento en % IK Experimental IK NIST
retencion
7.48 Guaiacol C7H802 3 1082 1053-1087
N/A Anisol, 2-isopropil-5- CI1H160 N/A N/A N/A
metil (Timol metil
ether)
9.79 Eucaliptol C10H180 2 1040 1017-1042
10.13 Vainillina C8H803 6 1374 1340-1392
10.80 Acetovanillona C9H1003 10 1484 1480-1491
11.30 Benzaldehido, 3,4,5- C10H1204 1 1558 1551-1608
trimetoxi
11.68 Acido homovanillico CI9H1004 1 1638 1633-1659
11.42 Siringaldehido C9H1004 30 1639 1617-1664
(Benzaldehido, 4-
hidroxi-3,5-dimetoxi)
Rendimiento % 53
Tabla 6. Promedios de extraccion utilizando CH,Cl, en LNK de Eucalyptus sp.
Destilado de LNK de Eucalyptus sp.
Tiempo de Compuesto Formula Rendimiento en % IK Experimental IK NIST
retencion
7.47 Guaiacol C7H802 2 1073 1053-1087
9.80 Eucaliptol C10H180 1 1063 1017-1042
10.14 Vainillina C8H803 6 1374 1340-1392
10.82 Acetovanillona C9H1003 11 1484 1480-1491
11.30 Benzaldehido, 3,4,5- C10H1204 0.19 1551 1551-1608
trimetoxi
11.69 Acido homovanillico CI9H1004 1 1644 1633-1659
11.97 Siringaldehido C9H1004 33 1641 1617-1664
(Benzaldehido, 4-
hidroxi-3,5-dimetoxi)
Rendimientos 54.19

Tabla 10. Promedios de extraccion utilizando CH,Cl, en LNK de Scribe planta Morelia.

Destilado de LNK de Scribe planta Morelia

Tiempo de Compuesto Formula Rendimiento en % IK Experimental IK NIST
retencion
4.74 Etanona, 1-(1- C8HI120 5 1024 1023
ciclohexen-1-il)
7.25 Guaiacol C7H802 12 1073 1053-1087
8.85 Anisol, 2-isopropil-5- C11H160 3 1218 1199-1235
metil (Timol metil
ether)
10 Eucaliptol C10H180 12 1038 1017-1042
N/A Vainillina C8H803 N/A N/A 1340-1392
10.84 Acetovanillona C9H1003 18 1487 1480-1491
11.43 Benzaldehido, 3.,4,5- C10H1204 7 1569 1551-1608
trimetoxi
11.81 Acido homovanillico C9H1004 7 1637 1633-1659
12.16 Siringaldehido C9H1004 11 1657 1617-1664
(Benzaldehido, 4-
hidroxi-3,5-dimetoxi)
Rendimientos % 75
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Tabla 12. Promedios de extraccion lliquido-liquido utilizando DCM en destilado de destilacion

simple a LNK de Scribe planta Morelia.

Destilado de destilacion simple a LNK de Scribe planta Morelia
Tiempo de Compuesto Formula Rendimiento en % IK Experimental IK NIST
retencion
6.04 Felandreno CI0HI16 2 1001 995-1002
6.31 Acido exanoico C6H1204 2 1010 951-1010
7.08 Guaiacol C7H802 32 1068 1053-1087
7.11 Etanona, 1-(1- C8H120 2 1023 1023
ciclohexen-1-il)
8.15 1,2-Dimetoxibenceno C8H1002 8 1148 1142-1149
8.62 Anisol, 2-isopropil-5- CI1H160 4 1202 1199-1235
metil (Timol metil
ether)
N/A Eucaliptol C10H180 N/A N/A 1017-1042
9.95 Vainillina C8H803 3 1353 1340-1392
N/A Acetovanillona C9H1003 N/A N/A 1480-1491
N/A Benzaldehido, 3,4,5- C10H1204 N/A N/A 1551-1608
trimetoxi
N/A Acido homovanillico C9H1004 N/A N/A 1633-1659
N/A Siringaldehido C9H1004 N/A N/A 1617-1664
(Benzaldehido, 4-
hidroxi-3,5-dimetoxi)
Rendimientos % 53

Estos hallazgos subrayan la importancia de seleccionar el solvente adecuado segun

las propiedades quimicas de los compuestos objetivo, ya que la eficiencia de la extraccion

varia significativamente dependiendo de la compatibilidad entre el solvente y los

compuestos. Ademads, la ausencia de ciertos compuestos de interés en las extracciones con

CH2Cl2, como el eucaliptol y el siringaldehido, sugiere que pueden requerirse métodos

complementarios o solventes alternativos para una recuperacion mas completa. En

conclusion, la optimizacion de los procesos de extraccion requiere un equilibrio entre la
polaridad del solvente y las caracteristicas quimicas de los compuestos, lo que permite

maximizar la eficiencia y selectividad en la obtencion de compuestos fendlicos de interés.

Al aplicar dos metodos de destilacion distinto, se pudo concluir una diferencia en cuanto a
algunos compuestos presentes. Sin embargo, la mayor diferencia fue la duracion durante la

destilacion. Siendo la destilacion asisitida por microondas mas favorable al momento de
elegir una de las dos tecnicas utilizadas en el presente trabajo.
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