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Resumen

, ~ RESUMEN '
OBTENCION, PURIFICACION Y CARACTERIZACION DE LA LIGNINA
PROVENIENTE DE PROCESOS DE BIOREFINERIA

Por: José Martin Carlos Pérez
Enero del 2015
Maestro en Ciencias en Ingenieria Quimica
Dirigida por: Dr. Jaime Saucedo Luna
Dr. Agustin Jaime Castro Montoya

Los procesos de biorefineria implican la utilizacion de materia lignocelulésica para
la generacion de compuestos de importante impacto econémico. Sin embargo, la mayoria
de ellos se centra en la utilizacion de un solo tipo del componente de la biomasa
lignocelulésica. Los lignoceluldsicos se componen en su mayoria de celulosa, llegando
incluso hasta el 60% de la composicion total, le siguen en contenido, las hemicelulosas con
un valor de hasta 35%, y finalmente la lignina, cuyo contenido puede alcanzar un valor de
hasta el 50% en la materia lignoceluldsica.

La celulosa se utiliza principalmente en la produccion de papel y la obtencién de
bioetanol mientras que la lignina se genera como residuo en la extraccion de la celulosa y
poco ha sido considerada como materia prima para un nuevo tipo de industria, basado
Unicamente en procesamiento de la lignina.

La lignina analizada provenia de dos tipos de fuentes y cada una de ellas presento
distintas composiciones elementales, diferente contenido en porcentaje de grupos
funcionales y monémeros estructurales. De lo anterior, la cantidad de grupos hidroxilo fue
menor al 5%, predominando aquellos hidroxilos del tipo alifatico.

La lignina proveniente del licor negro Kraft cuenta con una posible mayor
capacidad reactiva en comparacion con la lignina que proviene del bagazo de agave, lo
anterior segun la presencia de grupos funcionales hidroxilo y metoxilo, siendo mayor en el
primer tipo de lignina.

De acuerdo a la informacion quimica y estructural de la lignina, se propone su
utilizacion en la produccion de polimeros con valor econémico e impacto ambiental.
Estudios ulteriores de la capacidad reactiva y funcionalizacion de la lignina podrian
presentar indicios sobre su posible utilizacion en la generacion de otro tipo de polimeros de
alto impacto, como lo es el polimero de estireno (unicel).

Palabras clave: biorefineria, lignina, licor negro Kraft, agave y grupos funcionales.
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Abstract

ABSTRACT
OBTENTION, EXRACTION, PURICATION AND CHARACTERIZATION OF
LIGNIN FROM BIOREFINERY PROCESSES

By: José Martin Carlos Pérez
Enero del 2015
Master of Science in Chemical Engineering
Directed by: Dr. Jaime Saucedo Luna
Dr. Agustin Jaime Castro Montoya

The biorefinery process implies the use of lignocellulosic matter to generate
important and high-impact compounds. Furthermore, most of them are focused in the
transformation of just one of the three kinds of components of biomass. The lignocellulosic
compounds are mainly composed of cellulose, reaching almost the 60% of total
composition, followed in content by hemicelulose with a value of 35% and finally, the
lignin which content is not higher than 20%, approximately.

Cellulose is primarily used in paper and pulp production and bioethanol generation
while lignin is generated as a residue during the cellulose extraction processes, and it has
not been well considered as feedstock to stablish a new kind of industry which could be
based only in lignin processing.

The analyzed lignin was extracted from two sources and each type of lignin showed
differences in their elemental composition and functional groups content. It was also
identified that both types of lignin had a different ratio of structural monomers. In the case
of the hydroxyl groups, the content was lower than 5% and the aliphatic hydroxyl groups
were the predominant type.

The lignin extracted from Kraft black liquor has a major reactive capacity in
comparison to the lignin obtained by the hydrolysis of agave bagasse, because of the
presence of hydroxyl and methoxyl functional groups which is major in the lignin obtained
from the first source.

According to chemical and structural information about lignin, it is proposed its
utilization in production of value added and low environment-impact polymers. Further
studies of reactive capacity and functionalization of lignin could lead to the generation of
another kind of important polymers, as polystyrene.

Keywords: biorefinery, lignin, black-Kraft liquor, agave and functional groups.
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Capitulo I. Introduccion

1.1 Generalidades

La biorefineria es un concepto moderno que implica el aprovechamiento integral del
material lignocelul6sico brindandole, a cada componente de este tipo de material, uno o
varios usos futuros. El desarrollo de procesos de biorefineria estd incluso destinado a
obtener productos de valor agregado amigables con el ambiente, por citar un ejemplo, se
tiene el caso del uso de bioetanol como combustible, que permite disminuir la cantidad de
CO», SO2 y NOx emitidos al ambiente. [1]

Los materiales lignoceluldsicos han sido empleados para la produccién de papel y
energia, teniendo éste Gltimo un aumento importante de la mano del desarrollo de
tecnologias sustentables, asi como con la necesidad de suplantar el uso de combustibles
fosiles.[2]

Los principales componentes del material lignocelulésico son la celulosa,
hemicelulosas y lignina. Los primeros dos, tienen su principal aplicacion en la industria del

papel, mientras que la lignina se obtiene como subproducto en dicha transformacién. [2,3]

Sin embargo, el uso del material lignoceluldsico no sélo se ha condicionado a la
produccién de papel, sino también gracias a procesos de biorefineria, donde se emplea
incluso el material que se tiene como residuo de otros procesos (industria azucarera y

vinicola), se ha logrado la produccion de biocombustibles (bioetanol y biogas).

La separacion de las fracciones ricas en celulosa y hemicelulosa se puede lograr por
distintos métodos, cada uno de los cuales lleva a cabo la separacion del material

lignocelulésico, llegando a afectar la composicion y estructura de la lignina. [3].

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 2



Capitulo I. Introduccion

1.2 Justificacion de la investigacion.

Dada la produccion de combustibles liquidos (biodiesel y bioetanol) a partir de
biomasa, asi como de la produccién de papel, se generan cantidades importantes de
componentes lignoceluldsicos, identificados como celulosa, hemicelulosas y lignina,
llegando ésta ultima a tener una produccion de incluso 50 millones de toneladas al afio

2004 [3]. Actualmente la lignina extraida se emplea para produccion de energia.

Sin embargo, la lignina es un polimero con propiedades quimicas y estructura
interesante y puede ser empleada para la generacién de productos de valor agregado, esto
gracias a su capacidad quimica, puede cumplir funciones como dispersante, aglomerante,
emulsionante y estabilizador de emulsiones [3]. Lo anterior, hace importante el establecer y
analizar su estructura y composicion, al final de los procesos de biorefineria, debido a que
las propiedades de la lignina dependen de la fuente y del método empleado para su

extraccion [4].

De igual forma, la recuperacion de lignina a partir del licor de coccién del proceso
Kraft, permite explorar sus futuros aprovechamientos e incluso disminuir la cantidad del
efluente a tratar, dando lugar a un beneficio econémico y ambiental. Lo anterior, debido a
las propiedades quimicas y la particular estructura que presenta la lignina, lograndose
obtener una amplia variedad de productos quimicos, especialmente compuestos aromaticos,
asi como combustibles. Siendo un hecho que la lignina puede convertirse en la mayor

fuente de aromaticos en una economia basada en biomasa [5].

1.3 Hipdtesis.

Con el conocimiento de la composicion, estructura y determinacién de los grupos
funcionales presentes en la lignina, generada en procesos de biorefineria, se podran
proponer vias alternas para su potencial uso en la generacion de productos de valor

agregado.

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 3
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1.4 Objetivos.

1.4.1. Objetivo General.

Determinar la composicion y estructura, asi como los grupos funcionales presentes
en la lignina proveniente de procesos de biorefineria (Kraft y bagazo de agave), mediante

técnicas quimicas y espectroscopicas para proponer vias alternas de su aprovechamiento.

1.4.2 Objetivos Especificos.

1. Obtener muestras hidrolizadas de material lignocelulésico a partir del bagazo de
agave Yy licor negro proveniente del proceso Kraft.

2. Separar la fraccion de lignina presente en las muestras obtenidas a partir de la
hidrolisis del bagazo de agave y del licor negro del proceso Kraft.

3. Analizar la estructura y composicion de las fracciones de lignina mediante técnicas
espectroscopicas (IR, RMN y EM) y quimicas (analisis elemental y de grupos
funcionales).

4. Determinar los grupos funcionales (metoxilos, hidroxilos alifaticos y fendlicos)
presentes en las muestras de lignina recuperadas.

5. Proponer vias alternas de uso de la lignina acorde al anlisis estructural encontrado

en el objetivo anterior.

1.5 Alcance de la Investigacién

De acuerdo con los objetivos planteados en el presente trabajo fue posible abundar
en el conocimiento de la identificacion, cantidad y relacion estructural de los grupos
funcionales que le confieren propiedades fisicoquimicas y reactivas a la lignina, para ser
utilizada en la generacion de productos de valor agregado que permitan utilizar de forma

integral la materia lignocelulosica. Es de esta forma es que se proponen algunas potenciales

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 4
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alternativas para el uso de la lignina proveniente del licor negro Kraft, asi como la presente

en el bagazo de agave.
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Capitulo Il. Marco Tebrico

2.1 Biorefineria

2.1.1 Concepto de Biorefineria

“El concepto de biorefineria implica utilizar integralmente la biomasa
lignocelulosica para la produccion de biocombustibles, celulosa, hemicelulosas, lignina 'y
productos derivados” [1]. Siendo la primordial finalidad el reemplazar los combustibles

fésiles.

La situacion actual indica que la demanda de alimentos, energia, movilidad, materiales
quimicos y otros, se incrementard en un futuro cercano. Actualmente del 80 al 90% de las
fuentes fosiles son empleadas para produccion de energia y transportacion, entendiendo de
esta forma la necesidad de innovar tecnologia y procesos que permitan el uso adecuado de
los lignocelulésicos, 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 lignocelulésicos, implica la
investigacion, innovacién e implementacion de biorefinerias multiproceso. Siendo
necesario identificar dos ideas importantes, la primera idea es establecer una cadena de
valor, donde en cada eslab6n 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, Yy la segunda, implica una cadena de procesos
integrados, siguiendo de forma analoga a la industria petroquimica, donde el sustrato es
primero convertido a bloques de compuestos de donde otros compuestos quimicos son
obtenidos. [1] Algunos de los procesos termoquimicos y bioquimicos del material

lignocelulésico, se pueden observar en la figura 2.1.

La lista de productos puede ser disefiada para dar la mejor economia total posible.
Dentro de esta idea, la lignina y los extractos que son “desechados” pueden ser procesados
para generar productos de valor agregado y no so6lo ser utilizados como una fuente de

combustible dentro del proceso. [7]
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Figura 2.1 Procesamiento termoquimico y bioquimico de biomasa lignoceluldsica. [

2.1.2 Composicion del material lignocelulésico y sus usos.

Los lignocelul6sicos son la fuente méas abundante de biomasa sin uso particular y su
disposicion no implica un impacto al entorno. De forma general, se componen en un 40 —
50% de celulosa, 25 - 30% de hemicelulosas y 15 — 20% de lignina y otros compuestos

extraibles.

La celulosa es un polimero lineal, que presenta cadenas laterales alternadas, de glucosas
unidas mediante enlaces B-(1-4)-glucosidicos, las hemicelulosas son ramificaciones de
heteropolimeros compuestos por D-xilosa, L-arabinidosa, D-manosa, D-glucosa, D-
galactosa y D-acido glucorénico. La lignina se forma principalmente por tres componentes

fenodlicos: alcohol p-coumarilico, coniferilico y sinapilico. La sintesis de la lignina ocurre
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por la polimerizacion de los mencionados alcoholes cuya razén depende del tipo de planta,

tejidos maderables y capas de la pared celular [1].

En la figura 2.2, se puede observar la composicion del material lignocelulosico de forma
general y asi mismo, es posible observar el acomodo estructural de los componentes

celulosa, hemicelulosas y lignina.

Organizacién estructural de la Distribucion de celulosa, hemicelulosa y
pared celular lignina en la pared celular

Pared
secundaria

Membrana
plasmatica

Pared
secundaria

Pared L. Roseta

secundaria | o
b Lignina

[

Biomasa
Lignoceluldsica

Pared
secundaria

|- Celulosa

~ Hemicelulosa
Pared

primaria | Proteina

Pared
intermedia

L. Laminilla media

Pared
[™= primaria

Figura 2.2 Diagrama ilustrativo de la composicion de los lignocelulésicos.[!

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, relacionandose a una regién amorfa. El alto peso molecular y su estructura

terciaria, hacen a la celulosa natural insoluble en agua.

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
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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. [8]

En la tabla 2.1, es posible apreciar las composiciones de diferentes tipos de biomasa

lignocelulosica, de acuerdo a su contenido en celulosa, hemicelulosas, lignina y otros

compuestos que pueden ser extraibles (como resinas).

Tabla 2.1 | Contenido de celulosa, hemicelulosas y lignina en diferentes biomasas

lignocelulésicas en base seca.!

Celulosa Hemicelulosas Lignina Extractivos
(%) (%) (%) (%)

Maderas duras 40 - 55 24 - 40 18-25 3-8
Maderas blandas 45 -50 25-35 25-35 2-5
Céscaras de frutos 25-30 25-30 30-40 --
Mazorcas de maiz 45 35 15 -
Pastos 25-40 35-50 10-30 --
Papel 85-99 0 0-15 --
Paja de trigo 30 50 15 --
Hojas 15-20 80-95 0 --
Semillas de algoddn 80 - 95 5-20 0 --
Papel periddico 40 - 55 25-40 18 - 30 --
Pulpa residuo 60 - 70 10-20 5-10 --
Desechos solidos

o 8-15 -- 24 - 29 --
primarios
Pasto varilla 45 31 12 --
Bagazo de cafia 22 15 11 --
Paja de trigo 37-41 27 — 32 13-15 5-9
Tallo de maiz 39 - 47 2631 3-5 1-3
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2.1.3 Usos energéticos de material lignocelulosico.

Con la posibilidad futura de disminucion y accesibilidad de los combustibles fosiles
como fuente principal para la generacion de energia, quimicos y combustibles, se espera
incremente en un futuro no lejano la fraccion de energia y quimicos que son obtenidos a
partir de biomasa. Los gobiernos del mundo incluso, han apostado en invertir en la
basqueda de nuevas fuentes alternas y renovables de energia, asi mismo han establecido

legislaciones que promueve el uso de dichas fuentes energéticas. [5]

Ha sido establecido que la biomasa como una fuente de energia tiene gran cantidad
de ventajas debido a que el uso de biomasa es esencialmente carbono neutro y ademas
ofrece un almacén energético en contraste con otras fuentes renovables de energia. [9] La
produccidn de biocombustibles y bioenergia a partir de residuos lignocelulésicos constituye
una de las mayores soluciones para la mitigacion del efecto invernadero causado por las
emisiones de gases y de igual forma ofrecen una alternativa al uso de combustibles fosiles.
[10]

2.2 Lignina.

2.2.1 Generalidades.

La industria de pulpa y papel reportaba en el 2004 una produccién de 50 millones de
lignina extraida, sin embargo al no existir un mercado real que promueva la generacion de
nuevos productos de valor agregado, el mayor uso de la lignina se cierra a la produccion de
agentes dispersantes o adhesivos, o su inclusion, utilizandola en el proceso como
combustible. Se reportd también que alrededor del 2% de la lignina proveniente de la
industria de papel y pulpa se lograba comercializar, no siendo asi el restante de la misma
gue sblo es empleada como fuente de energia, siendo innegable que la transformacién de la
lignina presenta un potencial importante como fuente para la produccién de combustibles o

quimicos a granel. [5]
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2.2.2 Estructura y composicion.

La lignina es un polimero tridimensional altamente ramificado con una gran
variedad de grupos funcionales que proporcionan centros activos para interacciones
quimicas y bioldgicas. [3] Su sintesis se lleva a cabo al inicio de la formacion de la pared
celular secundaria, dependiendo de la especie de la planta y del tipo de célula, es
uniformemente distribuida en la delgada pared compuesta, que esta formada por la lamela
media y las paredes primaria y secundaria de células especializadas. La lignina se forma
por polimerizacion oxidativa de monolignoles del alcohol p-hidroxicinamilico provenientes
de la ruta de los fenilpropanoides, difiriendo en el numero de los grupos metoxilo en el
anillo aromético. [11]

Los primeros avances referentes a la elucidacion de la ruta que conlleva a la sintesis
de los monémeros de la lignina, y la posterior formacién de ésta, ha sido estudiada
principalmente en angiospermas, cuyos resultados permiten representar de forma
esquematica la ruta de los fenilpropanoides que llevan a la sintesis de los monolignoles,
dicha ruta se puede observar en la figura 3, donde es evidente la participacion de enzimas

del tipo deshidrogenasa y la presencia de compuestos acetilados y unidos Coenzima A.
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Figura 2.3 Esquema de la ruta de los fenilpropanoides que conlleva a la biosintesis de

los monolignoles.[*Y

Este componente lignoceluldsico, cumple funciones estructurales y de transporte, al
rellenar los espacios del esqueleto de la planta formado por la celulosa y hemicelulosas,
también le brinda soporte mecéanico a la célula e hidrofobicidad a la pared celular, siendo
éste Gltimo un prerrequisito para un eficiente transporte de agua y nutrientes. [1] Algunas
otras propiedades observadas de la lignina son su alta resistencia al ataque quimico, su
actividad antimicrobiana y antimicética, capacidad antioxidante, absorcién de radiacion UV

e inclusive han sido estudiadas sus propiedades retardadoras de llama. [4]

La lignina disponible en el mercado procede de una serie de procesos,
mayoritariamente de la industria del 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 fenolicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos,

carbonilos, carboxilos y sulfonatos. [3]

Maestria en Ciencias en Ingenieria Quimica 13



Capitulo Il. Marco Tebrico

Se indica a la lignina como un material molecular entrecruzado basado en la
estructura de un mondémero fenilpropanoide. El peso molecular comun de lignina aislada se
encuentra en el rango de 1000 a 2000 g/mol, sin embargo el desconocimiento del grado de
polimerizacion natural y su innegable fragmentacion durante la extraccion, hacen dificil
una medicion de la masa molecular de la lignina. [11] Es importante mencionar que la
composicion, el peso molecular y la cantidad de lignina difiere de planta a planta,
decreciendo la abundancia de la lignina en el siguiente orden: maderas suaves, maderas

duras y pastos. [5]

Los mondmeros estructurales de la lignina consisten en un mismo esqueleto
fenilpropanoides pero difieren en el grado de la sustitucion de oxigeno en el anillo fendlico.
La estructura H (4-hidroxifenil o p-Coumaril) tiene un unico grupo hidroxilo o metoxilo, la
estructura G (Guayacil) presenta dos y la estructura S (Siringil) tiene tres, como es posible

observar en la figura 2.4.

R R
a) R
P
\/
CH,0 CH,0 I OCH;
OH OH
Radical p-hidroxifenilo Radical guayacilo Radical siringilo
b)
CH;0H clHZOH CH,0H
?H ﬁH CH
CH CH (l:H
I/L\ b
N Z
CH;0 CH,0 OCH;,
OH OH OH
Alcohol
Alcohol oy Alcohol
p-cumarilico Coniferilico Sinapilico

Figura 2.4 Unidades (a) y monémeros (b) basicos de la lignina.!

También se han encontrado otros mondémeros de la lignina como resultado de la

oxidacion alcalina con 6xido cuprico a la que se somete la mencionada estructura [12].
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Entre los mondmeros caracterizados es posible distinguir derivados de los monomeros
bésicos de la lignina mostrados en la figura 2.5, los anteriores difieren de los tres
monolignoles béasicos en la region del radical, pudiendo ser éste un aldehido, carboxilo o un

grupo vinilico.
p-Hidroxifenoles Vainillil fenoles Siringil fenoles Cinamil fenoles
0 H 0 H 0 H
"W N\~ N\~
\C \C \C
7]
k= 0. ,OH
= A4
[T} C
= |
< OCH; H3CO OCH; CH
OH OH OH L
p-Hidroxibenzaldehido Vainillina Siringilaldehido
0 OCH 0 OCH 0 OCH
\ T o LV L T
C C C
OH
8
£ Ac. p-Cumadrico
@
o OCH H=CO OCH OH
3 3 3 O\ .
OH OH OH |C
p-Hidroxiacetofenona Acetovainillona Acetosiringona (ﬁH
CH
0 OH 0 OH 0 OH
N Sl N
= C G
w
= OCH3
2 OH
OCH OCH
Hs HyCO ? Ac. Ferulico
OH OH OH
Ac. p-Hidroxiabenzoico Ac. Vainillinico Ac. siringico

Figura 2.5 Mondmeros de lignina resultantes de la oxidacion alcalina con Cu0O.*%

2.2.3 Enlaces presentes entre los monomeros de la lignina

Los enlaces tanto Carbono-Carbono como Carbono-Oxigeno son ambos
identificados en la lignina. El grado de entrecruzamiento de la lignina, y por ende la rigidez
de su estructura, depende del grado de sustitucion. Asi para el caso de maderas suaves, la

estructura G es dominante, mientras que en maderas duras, las ligninas contienen
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normalmente una mezcla de las estructuras S y G, siendo la S la mayoritaria, mientras que

las estructura H es predominante en ligninas de pastos. [4]

Los enlaces presentes en la lignina incluyen B-O-4, 5-5, B-5, 4-O-5, B-1,
dibenzodioxocina y B-B, siendo el enlace B-O-4 el enlace dominante en mas de la mitad de
las estructuras de unién propias de la lignina. [5] La abundancia relativa de los tipos de
enlaces en algunas maderas suaves y maderas duras se muestra en la tabla 2. Resaltando
que el enlace predominante en ambas maderas es el B-O-4. Las maderas duras contiene
cerca de 1.5 veces mas enlaces 3-O-4 en comparacion con la lignina de las maderas suaves.
[13] Un porcentaje aproximado de los tipos de enlaces en las maderas suaves y duras, se

puede observar en la figura 2.6.

La composicién de la lignina presente en las maderas suaves y duras discrepa en la
abundancia de los alcoholes p-coumarilico, coniferilico y sinapilico. Los alcoholes
coniferilicos componen cerca del 90% de la lignina de maderas suaves, mientras que en la
lignina de maderas duras, existen proporciones similares de alcohol coniferilico y
sinapilico. [5] Los grupos metoxilo adicionales de los anillos aromaticos evitan la
formacion de enlaces 5-5 o dibenzodioxocina, teniendo como consecuencia que la lignina
de maderas duras tenga una estructura mucho mas lineal en comparacién con la de maderas
suaves. [5, 13] La presencia de diversos grupos funcionales como: metoxilos, hidroxilos
fendlicos, hidroxilos alifaticos, alcoholes bencilicos no ciclicos. Benciléter y carbonilos;

permite la reactividad de la lignina en varias reacciones quimicas de interés. [13]
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Figura 2.6 Proporciones de los enlaces entre las unidades de la lignina en maderas suaves y
duras.l*¥

2.3 Fuentes y Métodos de Extraccion de Lignina

La extraccion de lignina del material lignoceluldsico 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 método extractivo tendra una fuerte influencia en la composicion y propiedades

de la lignina extraida. [4]

Las ligninas que se obtienen de maderas son un subproducto de pulpeos quimicos de
la madera, entre ellos es posible mencionar: pulpeo sulfito o Kraft, pulpeo a la soda,

organosolvente modificado o variaciones de los mismos. [14]
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El presente trabajo aborda y explica dos procesos de alto impacto y gran uso de material
lignocelul6sico, siendo éstos el método de pulpeo Kraft y la hidrélisis del bagazo de agave
residual de la produccion de bebidas alcoholicas y bioetanol.

2.3.1 Proceso Kraft.

El proceso Kraft o del Sulfato es actualmente el principal método para obtencion de
pulpa y papel obteniéndose grandes cantidades de lignina. Emplea hidréxido de Sodio y
Sulfato de Sodio bajo condiciones altamente alcalinas para romper los enlaces éter de la
lignina. El proceso de deslignificacion ocurre en tres etapas: la primera a 150 °C y es
controlada por la difusidn, la segunda fase ocurre entre 150°C y 170°C y la tercera se lleva
a cabo a temperaturas atin mayores. El porcentaje de deslignificacion es del 90% en peso y
ocurre en la segunda etapa, siendo posible la recuperacion de lignina, al disminuir el pH del
licor negro entre 2 a 3.5 con acido mineral, preferentemente acido sulfarico, o diéxido de
carbono. [15]

En México, la produccién de pulpa lignocelulésica, a partir de madera, tuvo una cantidad
promedio de 358.85 miles de toneladas al afio en el periodo comprendido entre 1983 a 1996
y segun se ha reportado que por cada tonelada de pulpa se tienen de forma aproximada 0.4
toneladas de lignina potencialmente recuperables [16, 17].

Toneladas de pulpa celuldsica a partir de madera producidas
y lignina recuperables al afo (INEGI, 2009).

550.00

450.00

350.00

Miles de toneladas

150.00

1983 1986 1989 1992 1995

Afio

Figura 2.7 Produccién de pasta lignoceluldsica anual y aproximacion de la lignina
recuperable. 6!
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La lignina obtenida por éste método presenta grupos alifaticos tiol, llamada lignina
Kraft. Esta lignina es hidrofdbica y se requiere modificarla, debido a su alto contenido de
azufre (1 al 2%), para mejorar su reactividad y ha sido empleada principalmente en

generacion de energia

2.3.2 Hidrolisis del Bagazo de Agave.

En México existe una generacion de residuos agroindustriales que pueden ser
utilizados de forma integral al abordarlos con el concepto de biorefineria. Dentro de dichos
residuos industriales se encuentra el bagazo de Agave, planta de la cual existen 300
especies, y la mayoria de ellas, son utilizadas para la produccion de bebidas alcohélicas y
algunas otras, se han estudiado para ser incluidas en la cadena de produccién de

biocombustibles como el bioetanol. [19]

La industria tequilera en México es de suma importancia. Existe una continua y
creciente demanda de bebidas alcohdlicas da lugar a la produccion de millones de litros
anuales de este tipo de bebidas. Y aunado a ello, se encuentra también la generacion de
residuos, con el bagazo de agave uno de los principales. Se considera que aproximadamente
el 40% del peso total del agave consumido corresponde a bagazo residual, por lo que se
generan grandes volumenes de este desecho y su disposicién se ha vuelto un problema

ambiental y econémico.

La produccion de bebidas derivadas de la planta de agave desde 1993 a 2007 se
muestra en la figura 2.8a teniendo un promedio en la produccion del 7,342.96 miles de

litros.
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a)
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(INEGI, 2010).
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Figura 2.8. a) Produccion anual de bebidas derivadas del agave.
b) Lignina estimada recuperable a partir del bagazo de agave.[*®!

La cantidad de agave que se requiere para producir un litro de tequila es de 8 kg
aproximadamente. Si se calcula que un 40% del total de la planta se tiene en forma de
bagazo de agave y éste, presenta un contenido cercano al 18% de lignina, entonces, durante

el periodo de 1993 a 2007, se tuvo un promedio de lignina recuperable de
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aproximadamente de 4.429 millones de kilogramos de lignina. [18, 19]. Las estimaciones

anuales calculadas se pueden observar en la figura 2.8b.

Se tiene poca informacidn acerca de los procesos de obtencion de lignina a partir de
materiales no lefiosos como el bagazo de agave. Uno de los procesos utilizados para extraer
la lignina del bagazo se realiza mediante una hidrdlisis &cida del material, donde las fibras
se someten a un tratamiento con &cido sulfdrico a baja concentracion, siendo del 2 al 4%, y
alta temperatura que va desde los 90 hasta 120 °C. El &cido termina por atacar a los enlaces
éter y logra la ruptura de la union entre la celulosa y hemicelulosas en gran parte, a modo
que los otros componentes lignocelulésicos se van durante el proceso de filtrado y la
lignina es recuperada de forma rapida con cierto grado de impurezas.

Algunos de los productos reportados como obtenibles a través de dicho proceso son:
guayacol, alcohol coniferilico, alcohol vainillinico, metoximetilfenol, &cido ferdlico, acido
hidroixibenzoico, entre otros. [19]

2.4 Potenciales usos de la lignina y sus derivados

La lignina tiene un gran potencial para ser usada como fuente renovable de
combustibles y compuestos aromaticos, sin embargo las tecnologias que permitan su
valorizacion han sido menos desarrolladas que aquellas para la utilizacion de los
polisacaridos de la materia lignocelulésica. La conversion de lignina puede abrir una nueva
ruta de produccién de combustibles de bajo contenido de carbono y de compuestos
aromaticos provenientes de fuentes fosiles, de tal manera que impacte en la viabilidad

econdmica de la planta. [13]

Los productos derivados de la lignina pueden ser usados como combustibles,
solventes, reactivos quimicos y polimeros. De forma breve se exponen las potenciales
aplicaciones de los compuestos derivados de la lignina como combustibles biorenovables y

guimicos aromaticos. [13]
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2.4.Combustibles

El mapa de rutas para la conversion termoquimica de la lignina a combustibles
liquidos, gaseosos o solidos se muestra en la figura 2.9. Existen dos alternativas diferentes
para la conversion de la lignina en combustibles: despolimerizaciéon y gasificacion. De
ambas se esperan altos rendimientos y de aqui que un proceso mMas econdmico sea
alcanzado con la integracién al proceso principal del tratamiento del material
lignocelulosico. La lignina y sus derivados pueden ser usados como combustibles en las

siguientes formas: lignina sélida, gas de sintesis, hidrogeno y aromaticos. [13]
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Figura 2.9 Rutas para la conversion de lignina en combustibles.[!

2.4.2 Compuestos quimicos aromaticos
Compuestos aromaticos de bajo peso molecular son usados generalmente en una
variedad de industrias como solvente o reactivo quimico. De acuerdo con el uso de los

aromaticos derivados de la lignina, se tiene dos escenarios:
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i) Produccion de los compuestos aromaticos mas comunes (benceno, tolueno,
xileno) que son facilmente incorporados a productos y procesos industriales ya existentes.

ii) Produccion de fenoles alquilados con alto grado de similitud a los monolignoles
que ocurre en lograr modificar los procesos industriales existentes para poder incorporar los

monolignoles extraibles de la lignina.

De tal forma es que la lignina puede ser utilizada como materia prima para la
generacion de nuevos productos mediante técnicas ya desarrolladas o novedosas. En la
figura 2.10 se muestra un esquema de potenciales aplicaciones de la lignina segun resulte

su caracterizacion quimica y estructural.
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Figura 2.10 Esquema sumario de transfornaciones cataliticas de la lignina.2%

2.5 Otros trabajos relacionados con la lignina

2.5.1 Produccion de un Biocombustible hidrogeno-enriquecido
Se lograr la transformacion de la lignina a liquidos con el objetivo de obtener
combustibles a partir de ésta fraccion de la biomasa lignocelulésica. Se hace necesaria la

incorporacion de hidrégeno adicional para producir productos liquidos solubles en petréleo,
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estables y no polares, lo anterior debido al alto contenido de oxigeno y la dominante
presencia de estructuras aromaticas en la lignina. Se emplea un sistema cerrado de pirolisis

de un so6lo paso que comprende la despolimerizacidn asi como la desoxigenacion. [6]

2.5.2 Aprovechamiento de la lignina en adhesivos

Logra la formulacion de adhesivos a partir de la lignina despolimerizada en medio
alcalino. Los adhesivos se aplican a la produccion de tableros de particulas. Se
caracterizaron ligninas técnicas de cinco origenes distintos al proceso Kraft, para
determinar su composicion quimica y sus caracteristica estructurales. Se logro establecer la
formula Co expandida de cada lignina. Después la caracterizacion se completd para

determinar su potencial frente a su posterior incorporacion en los adhesivos. [3]

2.5.3 Caracterizacion de ligninas industriales

Estudia distintos tipos de ligninas obtenidas de diversas industrias de Estados
Unidos, India y Canada, las cuales emplean diferentes métodos de obtencion de la lignina.
Encuentran divergencias en la composicion elemental de dichas ligninas, pero todas
presentaron casi el mismo contenido de carbon. Sin embargo un analisis estructural
demostrd diferentes patrones de enlace o arreglo de los grupos funcionales, e incluso,
discrepan en cuanto al tipo de grupo funcional predominante. [21]
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Para llevar a cabo el presente proyecto, se realizaron las siguientes fases: obtener,
purificar y caracterizar la lignina a partir de licor negro Kraft e hidrélisis acida seguida de
hidrélisis enzimatica. Cada una de las anteriores se divide en otras etapas como se ha

descrito a continuacion.

3.1 Obtencion y Purificacion de Lignina a partir de Licor Negro Kraft

3.1.1 Recoleccion y Almacenamiento de la muestra.

Las muestras de licor negro Kraft fueron proporcionadas por la planta del grupo
papelero SCRIBE S.A de C.V ubicada en las afueras del municipio de Morelia, Michoacén,
y consistieron en licor negro Kraft previo a tren de evaporadores (LNE).

Las muestras se recolectaron en volumenes de un galon en recipientes de PET, se
conservaron a 4 °C hasta el dia de su analisis. Cabe sefialar que las muestras se encontraban

en una temperatura superior a 90 °C al momento de su recoleccion.

3.1.2 Tratamiento previo del Licor negro.

Una vez que se han determinado las caracteristicas fisicas del licor negro, se
procede a realizar una adecuacion del mismo para obtener lignina pura. La adecuacion
consistira en dos fases importantes donde se realiza la eliminacion de los iones metélicos
libres en el licor, y en la segunda fase, se realiza la precipitacion de la lignina por métodos

acidos.

3.1.2.1. Quelacion de iones metalicos libres. 12
Al volumen de licor negro se le agrega EDTA-disddico en una relacion aproximada
de 1g por cada 50 mL de licor. La mezcla se somete a agitacion suave durante 15 minutos y

se prosigue con el tratamiento del licor.

3.1.3 Separacion de lignina a partir de licor negro Kraft.
Para lograr la separacion de la lignina de la matriz del licor negro tratado, se emplea

el método de precipitacion acida utilizando un acido mineral.
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3.1.3.1 Precipitacion con &cido sulfarico. 11!

La precipitacion de lignina se lleva a cabo mediante la acidificacion del licor negro
Kraft, con esto se recupero la parte de la lignina insoluble en &cido. Se mezclaron 40mL de
licor negro a temperatura ambiente (25°C) con volimenes de &cido sulfarico al 30% en
peso hasta alcanzar un pH igual a 2 y la mezcla se mantuvo en agitacién constante. Al
tiempo que se alcanzo el valor del pH establecido, se procede a centrifugar la muestra a
3500 rpm durante 15 minutos. Posteriormente se recupera el precipitado y se resuspende en
agua deionizada para entonces realizar una filtracion a vacio usando un embudo de
Buchner. Se lava el filtrado con agua desionizada hasta que el filtrado tenga un pH neutro.
El filtrado lavado se seca a 50°C durante 12 horas en un horno de secado. La extraccion de

lignina se realizo por triplicado.

3.2 Obtencion y Purificacion de Lignina a partir de Bagazo de Agave.

3.2.1 Recoleccion y Almacenamiento de la muestra.
Se obtuvieron pifias jimadas de agave, proveniente la industria mezcalera del
poblado de La Piedad, Michoacan, se almacenaron a temperatura ambiente hasta su

posterior preparacién para el analisis.

3.2.2 Preparacion de la muestra (Molienda y Secado).

Las pifias fueron cortadas en trozos menores a 30 cm de longitud, posteriormente
los mismos fueron tratados en un molino de forraje portatil con motor de 5 hp, para lograr
su reduccion de tamafio. EI molido fue recolectado en bolsas negras de plastico y se

almacend en refrigeracion a 4 °C hasta su segunda molienda.

Porciones de 50 g de molido de pifia de agave, fueron secados en horno a 80 °C
durante 3 horas para tener peso constante en la muestra. La muestra seca se procesé en un
molino de bolas hasta un tamiz del namero 20 y se colectard en un frasco contenedor de

vidrio.
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3.2.3 Hidrdlisis acida del molido de la pifia de agave. 2°

La técnica de hidrolisis cida se realiz6 utilizando acido sulfarico al 2%, el cual fue
agregado a un matraz Erlenmeyer que se introdujo al autoclave a una temperatura de 120°C
durante 1 hora. La relacion solido/liquido fue de 1:10 (molido de agave/solucién). El
ensayo se realizé por triplicado, utilizando 5g de la muestra del molido de bagazo de agave
para cada uno. Terminado el tiempo, se llevo a cabo una filtracidn a vacio donde el retenido

se considerd como lignina de bagazo de agave (LBA).

3.3 Determinacion de Cenizas

Permite conocer la cantidad de cenizas que estan presentes en determinada cantidad
del material seco que se somete a calcinacion. Para determinar el contenido de cenizas en
las tres muestras de lignina se sigui6 el procedimiento descrito en la norma TAPPI 211 om-
85. Para ello se utilizaron crisoles de porcelana limpiados con HCI concentrado y sometidos
a calentamiento en mufla a 575 °C hasta llevarlos a peso constante. Se pesaron 200 mg de
cada muestra de lignina en crisoles que se calentaron durante 6 horas a 575 °C. El ensayo
se realizo por triplicado para cada muestra. Se determiné la cantidad de cenizas presentes
pesando de nuevo el crisol y se calcul6 el contenido en porcentaje sobre la cantidad de

muestra de lignina.

3.4 Determinacion de humedad

Describe la cantidad de agua presente en la muestra y se reporta dicho contenido en
porcentaje. Se utilizo un equipo KARL-FISCHER

3.5 Andlisis Elemental.
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Para el estudio de composicion elemental de las muestras de lignina, éstas se
sometieron a una temperatura de combustion de 1150 °C y una temperatura de reduccion de
850 °C en un analizador elemental ELEMENTAR modelo Vario Micro Cube. Se utiliz6

Sulfanilamida como estandar.

3.6 Identificacion de Grupos Funcionales.

3.6.1 Grupos Metoxilo.

La determinacion en porcentaje de grupos funcionales metoxilo permite conocer la
presencia de los mismos e incluso un elevado porcentaje puede indicar la presencia
mayoritaria de alguin monémero de la lignina sobre los demas. El procedimiento implica
mezclar 150 mg de lignina con &cido sulfurico concentrado (98%). La mezcla se transfiere
a un matraz reactor y se calienta en modo de reflujo durante 15 minutos. Después se deja
enfriar y se agrega un volumen de 70 mL de agua desionizada. El metanol que se produce
en dicha reaccion entre la lignina y el acido sulfurico se destila y luego se cuantifica por

cromatografia de gases. [3]

La interpretacion del cromatograma obtenido para conocer la cuantificacion implica
aplicar una sencilla ecuacién, con la cual es posible conocer el porcentaje de metanol

obtenido al considerar el area del cromatograma generado. (Apéndice 1)

3.6.2 Grupos Hidroxilo Alifaticos y Fendlicos.

Pueden cuantificarse de manera relativa y aproximada al considerar dentro del
analisis por RMN-H aquellas sefiales debidas al proton que esta presente en un grupo fenol
0 aquella sefial debida a la presencia del proton en un alcohol alifatico (Apéndice 2). Las
sefiales para los ya mencionados protones tanto de los grupos hidroxilo alifatico y fendlico

se presentan en los rangos de 2.04 a 2.31 y desde 2.31 hasta 2.6 ppm, respectivamente. [3]
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3.7 Técnicas de Caracterizacion Estructural.

Cada una de las muestras de lignina fue sometida a las siguientes pruebas a modo de
conocer sus caracteristicas estructurales y presencia de grupos funcionales e incluso, la

relacion entre sus mondémeros.

3.7.1 Espectrofotometria de Infrarrojo.

Cada tipo de enlace envia una sefial de reflactancia total atenuada a un determinado
numero de onda y con diferente intensidad, dependiendo del tipo de grupos funcionales
presentes en la estructura de una molécula de interés. Se realizaron. Se realizaron los
andlisis en un equipo Perkin-Elmer Spectrum 100S acoplado al mddulo de UATR
(Reflactancia Total Atenuada Universal, por sus siglas en inglés). El escaneo se realiza en
un rango de frecuencia de onda desde 4000 a 600 cm™, con una resolucion de 8 cm™ y con

el acoplamiento de 20 escaneos.

3.7.2 Resonancia Magnética Nuclear aplicada al *H (RMN-1H)

Para identificar los grupos funcionales y su posicién en la molécula, se analiza la
absorcién de pulsos de radiaciones de alta energia (MHz) en el rango de la radiofrecuencia
por los nicleos protonicos (*H) presentes. Para esto, la muestra a analizar se prepard
disolviendo 80mg de lignina en 0.5mL de dimetilsulféxido-d6 (DMSO-d6) usando un
VARIAN MERCURY PLUS-400 espectrémetro a 400 MHz. EIl espectro se genera a 25
MHz para un total de 23,000 escaneos. La sefial a 2.5 ppm se considera generada por el
DMSO-d6.
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4.1 Extraccion de la Fraccion de Lignina

4.1.1 Extraccién de Lignina del Licor Negro Kraft

La cantidad de lignina extraida se estimé del promedio de los tres ensayos
realizados obteniéndose un valor de 3.93 g/40 mL de Licor Negro diluido utilizado,
teniéndose entonces un porcentaje de recuperacion de 9.83% (g Lignina/mL Licor Negro).
El porcentaje anterior no rebasa aquel valor de hasta el 15% de rendimiento que algunos

autores han mencionado en sus trabajos sobre extraccion de lignina. [3, 8, 11]

4.1.2 Extraccién de Lignina del Bagazo de Agave
Al final de la hidrdlisis y tras el secado del producto, por gravimetria se obtuvo en
promedio una recuperacion de 0.872 g de lignina por cada 5 g de bagazo hidrolizado,

obteniéndose un porcentaje de recuperacion en peso de 17.4% (g Lignina/g Bagazo).

4.2 Porcentaje de cenizas, humedad y analisis elemental.

La tabla 4.1 muestra el porcentaje de humedad y de cenizas contenidas en las
muestras de lignina estudiadas. La tabla 4.2 da a conocer la composicion elemental, la
férmula C9 expandida y el peso molecular estimado para la unidad Co de cada tipo de

lignina.

Tabla 4.1 Analisis de humedad y humedad de las ligninas en estudio.
LTC LKR LBA
Humedad (%) 3.34 3.45 4.50
Cenizas (%) 1.06 3.29 5.32

* LTC = Lignina técnica; LKR = Lignina de licor negro Kraft; LBA = Lignina de

Bagazo de agave.

El contenido de cenizas de la lignina de licor negro Kraft es mayor al reportado por
El-mansouri en el 2006, lo anterior puede deberse a la baja eliminacién de iones mediante
el proceso de guelacién o incluso, que aun después de lavarse la muestra sélida, se persista

una gran cantidad de iones de azufre. La lignina extraida del bagazo de agave presentan de
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igual forma un porcentaje mayor al reportado por el autor ya citado, llegando incluso a
superar el 5%. Lo anterior posiblemente por el método de extraccion aplicado al bagazo, el
cual utilizaba como acido mineral el acido sulfdrico y haya generado la presencia de grupos

azufrados en la estructura o bien que el material analizado presente iones de azufre.

Tabla 4.2 Composicion elemental, grupos Metoxilo, formula C9 y peso
molecular de la unidad Co.
%C %H %N %S %0 | %OCH3 | PMurep (gimol)
LTC 45.39 5.15 0.08 3.87 44.45 9.6234 223.941
LKR 49.62 5.61 0.12 3.88 37.48 9.7726 197.883
LBA 36.31 5.73 0.59 3.64 48.41 8.6797 271.057
Formula Ce expandida

LTC CoH10.89906.308(OCH3)0.080

LKR CoH10.95404.778(OCH3)0.074

LBA CoH15.97709.001(OCH3)0.092

* PMuep = Peso Molecular de la Unidad Fenilpropanoide.

De acuerdo a los resultados mostrados en la tabla 4.2, es posible notar que el
contenido de azufre en las muestras es similar, mientras que existe diferencia de hasta una
unidad en el contenido de metoxilos segun la fuente de las ligninas analizadas. La férmula
expandida Cg permite conocer el peso molecular promedio de la unidad fenilpropanoide,
resultando ser de mayor peso la lignina recuperada a partir del agave.

4.3 Caracterizacion Quimica.

4.3.1 Grupos Metoxilo.

El porcentaje de grupos metoxilo se presenta en la tabla 4.2 y se considera necesario
para realizar la determinacion de la formula Cg. Los grupos metoxilo encontrados en cada
una de las muestras de lignina van del 9 al 11% aproximadamente, valores que de acuerdo a
los reportados por El-mansouri (2006) son similares para los tipos de lignina que analizo.

Sin embargo, la técnica utilizada s6lo permite identificar aquellos grupos metoxilo que se
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encuentran libres en la estructura polimérica de la lignina y no considera aquellos que
forman parte de los enlaces.
4.3.2 Grupos Hidroxilo Alifaticos y Fenolicos

Los resultados del contenido de hidroxilos alifaticos y fendlicos, determinados por
el estudio de las sefiales generadas en el espectro de resonancia magnética nuclear de cada
una de las muestras, se presentan en el histograma de la figura 4.1. A partir de dicha figura
es posible notar que el contenido de hidroxilos alifaticos es mayor que el contenido de

hidroxilos aromaticos para ambos tipos de lignina.

6.00 r . s
B OH-Aromatico ®QOH-Alifatico
5.00 4.900
4.00 3.733

Porcentaje (%)
] w
o o
o (=)

—

o

o
T

0.00
LKR LBA

Figura 4.1 Porcentaje de grupos hidroxilo presentes en la lignina Kraft y de
Bagazo de Agave.

La cantidad observada de grupos hidroxilo en los tipos de lignina recuperada, es
ligeramente menor al determinado por EI mansouri (2006) cuya presencia de hidroxilos
fendlicos y alifaticos fue de 4.10 % y 10.09 % en peso, respectivamente, en licor negro
Kraft obtenido de la industria papelera europea Ligno-Tech sabiendo que el tipo de madera
es de diferente naturaleza al de las muestras en cuestion.

La capacidad reactiva de la lignina se evidencia primordialmente por el nimero de

hidroxilos fendlicos. Lo anterior ya que el anillo se activa en su posicion orto ademés de
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que este tipo de estructuras generan otras estructuras intermedias llamadas quinonas, que
son susceptibles al ataque nucleofilico en los carbonos de la estructura aromatica [3] e

incluso, lograr la transformacion de grupos funcionales unidos al anillo.

Se puede realizar una estimacién del contenido de grupos hidroxilo tanto alifaticos
como fenolicos integrando las sefiales en el rango para cada uno de ellos, siendo éstos de
2.6a2.31 ppmy 2.31 a 2.04 ppm para hidroxilos aromaticos y alifaticos, respectivamente.

4.4 Caracterizacion Estructural

4.4.1 Espectroscopia de Infrarrojo

En el analisis espectral por reflactancia total atenuada en el IR de la lignina
precipitada en cada una de sus respectivas réplicas, se observan sefiales de grupos de picos
de transmitancia (%T) similares en cada una de ellas, asi mismo algunas de estas bandas se
presentan congruentemente en los espectros correspondientes a la lignina obtenida a partir
de la pifia de agave. Los espectros generados se compararon con el espectro infrarrojo de

lignina Kraft técnica.

Analizando en detalle las bandas generadas en los espectros de las muestras LKR y
LTC. De inicio es visible la presencia de grupos —OH que se evidencia en la banda ancha a
3370cm™ [22, 23], los enlaces C-H de grupos metilo y metoxilo son observables en las
bandas a 2935, 2835 y 1460cm™ [22, 23], la presencia de grupos carbonilo sin conjugar es
evidente en la banda a 1700 cm™ [22, 23, 24], las vibraciones relacionadas al esqueleto
aromatico se relacionan a las bandas presentes en 1610, 1510 y 1420 cm™ [22, 23], enlaces
C-O en estructuras Guayacil son atribuibles a las bandas en 1270, 1130 y 850 cm™ [24]
mientras que las bandas en 1325 y 1210cm™ [23] son igualmente atribuibles a dichos
enlaces pero presentes en estructuras Siringil. Las bandas generadas en 1365 y 1105 cm?
pueden atribuirse a estructuras Siringilo [23, 24] y las bandas encontradas en 1270, 1150 y
1035 cm* son relacionadas a la presencia de estructuras Guayacilo [23, 24]. La region de la

huella dactilar de la lignina comprende de los 900 a 500 cm™ y en ella presenta el
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acoplamiento de las sefiales referentes a la mono-, di- y hasta triple sustitucion del anillo

aromatico de la lignina.
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Figura 4.2 Bandas de los espectros IR de ligninas precipitadas de licor negro Kraft.
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Figura 4.3 Bandas de los espectros IR de ligninas extraidas del bagazo de agave.
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4.4.2 Resonancia Magnética Nuclear de Hidrégeno (RMN-1H).

Los monomeros de la lignina poseen al menos 6 tipos de sefiales para el proton *H
por lo que el analisis por resonancia magnética nuclear puede dar una idea aproximada del
tipo de mondmeros que la conforman y de ésta manera, orientar hacia el tipo de estructura

que llega a predominar asi como evidenciar la presencia de grupos funcionales.

Se han realizado estudios de resonancia magnética nuclear acoplada a hidrogeno de
distintos tipos de lignina, inclusive extraida de la lechuga y otros materiales
agroalimentarios [5]. Es asi que gracias a estos aportes y en conjunto con una regla general
para la interpretacion de espectros de RMN, se ha construido la siguiente tabla en la cual se
asigna cierto valor al desplazamiento de un tipo de protdn presente en la estructura, como

se puede observar en la tabla 4.3.

Tabla 4.3 Asignaciones de las sefiales de los espectros de RMN-*H.

Desplazamiento quimico Asignacion de los protones
>6.0 Protones del anillo aromatico.
4.6-6.0 Protones en cadena lateral.
Protones metileno de grupos hidroximetilos
45-46 . .
adyacentes al anillo aromatico.
3.9-45 Protones en cadena lateral.
2.6-3.9 Protones metoxilo en cadena lateral.
2.04-2.6 Protones hidroxilo

Protones metileno de grupos hidroximetilo en la
cadena lateral.

Protones metilo o metileno adyacentes a dobles
enlaces para grupos carbonilos.

3.14 - 3.26

1.8-23

Los espectros de RMN-'H para cada una de las muestras de lignina se presentan en
las figuras 4.4, 4.5 y 4.6. Los anteriores fueron analizados en distintas regiones para
conocer tanto la relacion de los monolignoles presentes en la estructura, asi como la

determinacion del porcentaje de grupos funcionales.
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El andlisis de los picos generados en el espectro de las ligninas en el rango de 8 a

6.2 ppm permite conocer de forma indirecta el grado de sustitucion del anillo aromatico,

siendo util lo anterior para conocer la relacion aproximada entre estructuras H, G y S que

conforman las muestras de lignina en estudio [25, 26].

Tabla 4.4 | Integracion de sefiales del espectro RMN-'H en el rango de 6.2 a
8 ppm para las muestras de lignina.
Muestra H (7.43-8.0 ppm) G (6.70-7.43 ppm) | S (6.28-7.43 ppm)
LTC 1.00 3.67 2.00
LKR 1.00 3.82 2.90
LBA 1.00 2.24 1.32

La relacion de los monolignoles G/S es de 3.67:2.00, 3.82:2.90 y 2.24:1.32, para la

lignina técnica, lignina de licor negro Kraft y lignina del bagazo de agave, respectivamente,

lo anterior tomando como la unidad el contenido del monolignol H. Es evidente que la

estructura guayacilo es la predominante en las tres muestras de lignina analizadas, el

resultado anterior se corrobora al recordar que tanto el agave como la madera de pino y

encino, son clasificadas dentro de las maderas suaves, cuya lignina estd mayoritariamente

compuesta por estructuras guayacilo.
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Figura 4.4 Espectro de RMN-'H de la lignina técnica.
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Figura 4.6 Espectro de RMN-'H de la lignina de bagazo de agave.
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4.6 Vias de utilizacion propuestas de la lignina.

4.6.1 Funcionalizacion de los grupos hidroxilo.

La lignina que se desea utilizar en procesos ulteriores y maximizar su utilizacion,
debe ser sometida a la funcionalizacion de los grupos funcionales (hidroxilo y metoxilo) de
manera que sea adecuada para obtener materiales poliméricos o utilizarse en
modificaciones quimicas de la estructura del radical o del anillo aromatico.

Lo anterior aplica principalmente a ligninas que presentan azufre en su estructura,
como es el caso de la lignina Kraft y la lignina de bagazo de agave, ambas utilizadas en éste
trabajo de tesis, y que cuenta con un 3.88% y un 3.64% de azufre, respectivamente. [20, 27]

Algunas técnicas de funcionalizacion de los grupos hidroxilo de la lignina son:

4.6.1.1 Esterificacion.
Es la técnica mas sencilla de funcionalizacion debido a los pardmetros de reaccion y
a los mismos reactantes. La trietanolamina es usada dentro de reacciones de esterificacion

de la lignina y puede modificar selectivamente hidroxilos fendlicos.

Tabla 4.5 Algunos sistemas representativos en el campo de la esterificacion de la
lignina.

Reactivos Formula Quimica Detalles de sintesis Aplicaciones

[e]

Solvente: DMACc
Clcl))l‘UI’O_Ide C'Y\/\/\/\/I\C] Catalizador: TEA
sebacoilo 110°C-22h

[¢]

o Solvente: DMAC
Catalizador: TEA Sintesis de
c 0°C-1h poliésteres
Co-monomero: PEG
(300, 600, 1500
g/mol)
o 120-130°C-9h

Cloruro de
tereftaloilo cl

Transesterificacion.
Ester: metil,10-
Acidos grasos o) undeqanoato ADMI_ET, adicion de
y cloruros de /\/\/\/}\ Catalizador: TBD tiolenos y

7 . 80°C-8h reacciones de
acidos grasos Cl | Acido: Cloruro de policondensacion

octanoilo
130°C-4h
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Lignina Kraft
modificada con
- formaldehido. Termoplasticos de
PBD(COOH). HOOC COOH Sc_)lvente: 1,4- base lignina,
Dioxano.
n Catalizador: KOH
100°C—-24h
O
Anhidrido o Solvente: Piridina Compalt_lbl_lllzantje
fté“co 120 oC _ 3 h parapO 1eti EnO e
baja densidad.
(@)

La tabla 4.5 muestra algunos de los agentes reactivos, condiciones y aplicaciones de
algunas reacciones de esterificacion de la lignina. La mayoria de las aplicaciones de las
ligninas esterificadas se han dirigido hacia la sintesis de poliésteres, resinas epoxicas y

materiales elastoméricos [25, 27].

4.6.1.2 Fenolacion.

Consiste en el tratamiento de la lignina con fenol en un medio &cido, llevando a la
condensacion del reactivo fenol con los anillos aromaticos y las cadenas laterales de la
lignina [21]. Es la técnica de modificacion mas comun para el caso de lignosulfonatos pero
puede extender hasta aquellas ligninas que contienen azufre, asi mismo, incrementa el
contenido de grupos hidroxilo disponibles para reacciones ulteriores.

Un tipo de fenolacién de la lignina se ha logrado con cardanol, un fenol alquilico
natural proveniente de la cascara de nuez. La lignina modificada se usa para la obtencion de
peliculas de poliuretano de base lignina, cuyas propiedades de pelicula estan mejoradas
[27].

4.6.1.3 Eterificacion.

La funcionalizacion de grupos hidroxilo mediante eterificacion de los mismos se ha
logrado mediante técnicas de oxialquilacion, como lo es la técnica Ilamada
“oxipropilacién”, cuyo agente reactivo es el 6xido de propileno (OP) y permite la obtencion
de compuestos macropolioles. La reaccion permite transformar la lignina sélida e insoluble

en un poliol altamente soluble en la mayoria de los solventes organicos [25, 27].
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El mecanismo implicado en la oxipropilacion estd basado en la reaccion de los
oxianiones generados a partir de los grupos OH de la lignina en presencia de algun
catalizador basico, generalmente hidroxido de potasio, con el OP. La modificacion sélo
afecta a los grupos hidroxilo de la lignina segln se ha evidenciado en analisis de resonancia
magnética nuclear acoplada a fésforo 31, sin embargo, también se generan oligémeros del
Oxido de propileno, con lo que se disminuye el rendimiento de la funcionalizacion de la
lignina. El contenido de oligdmeros del 6xido de propileno se puede reducir al aumentar la
relaciéon lignina/oxido de propileno sin importar el tipo de catalizador alcalino que se
emplee en la reaccion.

La oxipropilacion permite la obtencion de polimeros con buenas propiedades
térmicas y estabilidad dimensional, ain con el envejecimiento del material. De hecho, la
lignina oxipropilada puede ser introducida en la sintesis de polioles o co-polioles para

generar nuevos materiales de poliéster o poliuretano.

CH;4

O\A
Lignina/ OH

y
CH;4
OH + : ;
0 &\\ o) PH
Y
Lignina/ w)

CH,

Lignina

Reacciones secundarias

i) Homopolimerizacion:

o
CH; HO
OH  + W/ —
o) CH;

ii) Reaccidn de transferencia con OP:.

O CH OH AN
N e Y T
S CH,4 OH

CH,

Figura 4.7 Reaccién de oxipropilacion y reacciones secundarias del proceso
(homopolimerizacién y reaccién de transferencia con OP).
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4.6.1.4 Uretanizacion.

La presencia de grupos hidroxilo en la lignina permite la reaccion de éstos con
grupos isocianato, generando uniones uretano mediante una reaccion exotérmica. La lignina
puede considerarse un macropoliol aromatico y su transformacion quimica la convierte en
un precursor importante en la sintesis del poliuretano. Lo anterior, resulta ser promovido no
s6lo por su ya conocida presencia de grupos hidroxilo, sino incluso por la accesibilidad a la
lignina y por la incesante busqueda de materiales sustentables y de bajo coste para la

produccién de productos a partir de poliuretano [27].

La sintesis de poliuretanos de base lignina, puede dividirse en dos tipos:

1. Reaccion de una etapa: Se realiza mezclando lignina con diisocianato y otro
compuesto diol, el cual actia como co-mondmero. En este caso, la lignina no sufre ninguna
modificacion quimica previa. En este sistema multicomponente, la lignina y el diisocianato
actian como el segmento duro mientras que el compuesto diol constituye el segmento
suave en la arquitectura del poliuretano de base lignina.

2. Reaccion de dos etapas: Se lleva a cabo primero con la sintesis de un
prepolimero con base en isocianato y, posteriormente, por la reaccion de polimerizacion
entre la lignina y el prepolimero, como un extensor de la cadena poliol (figura 4.8).Este
método es viable para una produccién de nivel industrial y se han obtenido poliuretanos
flexibles y con adecuadas propiedades mecanicas. Los mejores resultados se han obtenido

con mezclas de lignina al 3% en peso.

w 15°C 25min f
i OCONH

NCHOO

NHCOO— Lignina

A + Lignina—OH
45°C 105min

OCONH
NCHOO

Figura 4.8 Reaccion de sintesis del HTPB poliuretano y lignina-HTPB copoliuretano.
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4.6.2 Espumas rigidas de poliuretano base lignina.

La sintesis de poliuretanos resulta ser una adecuada forma de utilizar la lignina en la
generacion de productos de alto valor. De ésta manera, han sido generados algunos
materiales termoplasticos, espumas rigidas y flexibles y elastomeros con propiedades
interesantes [20].

La premodificacion de la lignina puede ocasionar un incremento en el costo del
poliuretano resultante y reducir su competitividad frente a materiales derivados de fuentes
fosiles, sin embargo, es posible utilizar la lignina directamente con macrodioles adecuados
(fenilglicidiléter, dietilénglicol, tetraetilénglicol y glicerol) como co-mondmeros y co-
solvente para reducir el nimero de reacciones quimicas y por lo tanto, el costo de

produccion.

De acuerdo con la técnica anterior, utilizando un 50% en peso de lignina Kraft o
lignina obtenida por hidrdlisis en conjunto con el poliisocianato en presencia de un
surfactante, plastificante, dilaurato de dibutilestafio (DBTDL) y agua (agente espumante) es
posible obtener espumas rigidas de poliuretano [27].

4.6.3 Polimero de resina a base de lignina.

La lignina se ha usado como macroiniciador en la polimerizacién de radicales por
transferencia de atomos (ATRP, por sus siglas en inglés) y dicha polimerizacion fue
estudiada por el grupo Kadla. La técnica ofrece muchas ventajas, incluyendo la posibilidad
de modular el peso molecular de las cadenas injertadas y en ndmero de insertos por
macroiniciador.

Mediante el disefio de nuevos macroiniciadores de base lignina, es posible
polimerizarlos con diferentes monémeros en un sistema controlado de radicales libres.
Como ejemplo, se tiene que al utilizar el Bromuro de 2-bromoisobutirilo como iniciador en

la sintesis ATRP vy lignina, previamente sometida a funcionalizacién por esterificacion, y
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con la ayuda de un catalizador como el Trietilaluminio (TEA), es posible obtener un

polimero de resina de base lignina [27].

@ phenylpropane unit = Initiator unit Resin acid

Lignin Macroinitiator

Lignin-g-{Rosin Polymer)

Figura 4.9 Esquema general de la sintesis del macroiniciador y el polimero de resina con
injerto de lignina.
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CONCLUSIONES

Las ligninas recuperadas tanto a partir del licor negro Kraft, mediante precipitacion
con acido sulfarico al 30%, y aquella recuperada tras la hidrolisis acida del bagazo de
agave; son ambas materia prima disponible y factible en su utilizacion para la generacion
de productos de valor agregado, lo anterior debido a los hallazgos realizados sobre los

grupos funcionales presentes en la estructura de la lignina analizada.

La presencia de grupos funcionales que favorecen la reactividad de los compuestos
aromaticos, como son los grupos hidroxilo, tanto alifaticos como fendlicos y cuyo
contenido en porcentaje fue determinado gracias al andlisis de resonancia magnética
nuclear siendo comprobatoria su aparicion en la estructura aromatica, debido a la banda

generada en el espectro de infrarrojo de cada una de las ligninas.

Por otro lado, la cantidad en porcentaje de grupos metoxilo indica el grado de
oxidacion de los sustituyentes del anillo aromatico en la estructura fenilpropanoide de los
mondmeros de la lignina, asi mismo, es posible tener una aproximacién a la relacion entre
los monémeros p-hidroxifenilo, guayacilo y siringilo. Bajo este tenor y analizando la
relacién guayacilo/siringilo, la lignina proveniente de la pifia de agave presenta una mayor
cantidad de mondmeros guayacilo que la lignina Kraft, y es este mismo monomero el

predominante en ambos tipos de lignina.

Las ligninas recuperadas tienen contenidos menores del 4% de Azufre, y debido a
esto deben ser funcionalizadas, es decir, sufrir una modificacion quimica para aumentar su
capacidad reactiva para su ulterior utilizacion. Sin embargo, la lignina del licor negro Kraft
requiere un procesamiento mas ligero debido a su alto porcentaje de hidroxilos en

comparacion con la lignina del bagazo de agave.

Ambos materiales pueden ser dirigidos hacia la sintesis de polimeros de base

lignina, como lo son las espumas rigidas, resinas, polimeros termoplasticos y algunos
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adhesivos. Trabajos anteriores ya han demostrado que la lignina recuperada del licor negro
Kraft ha sido utilizada en la produccion de resinas y en la formulacion de adhesivos para
tableros de particulas. La lignina obtenida, también demuestra un potencial importante para
el estudio de su uso en la generacion o desarrollo de polimeros de estireno (comunmente
[lamado unicel) debido a la abundante presencia de estructuras aromaticas asi como
innegable presencia de grupos hidroxilos. La idea anterior, podria representar una
reduccion en la contaminacion ocasionada por dicho tipo de polimeros artificial al ser la
lignina un material que es preferentemente degradado por hongos de la podredumbre
blanca, creando de ésta forma y enfocados en la lignina, un circulo cerrado en su
recuperacion, utilizacion y degradacion, y gracias a lo anterior, dar paso a la generacion de

gran nimero de compuestos con valor importante.

En con esto que las ligninas de la pifia de agave y del licor negro Kraft se muestran
viables para ser un recurso importante en una economia basada en residuos de otros
procesos, que actualmente utilizados para la generacion de otro tipo de compuestos, siendo

dichos tipos de ligninas, la conexidn y la misma diversificacion en procesos de biorefineria.
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APENDICE 1. CALCULO DEL CONTENIDO EN PORCENTAJE DE GRUPOS
METOXILO.
(Método basado en la cuantificacion del Metanol tras una hidrdlisis &cida)

Los grupos metoxilo se determinan segun lo realiza EI-mansouri (2006) y se explica en la
metodologia de esta tesis. Para llevar a cabo la cuantificacion del metanol, se realiza una
curva de calibracion que consiste en la cantidad en porcentaje del metanol respecto del area
correspondiente en el cromatograma.

A continuacion se presenta la curva de calibracion realizada de metanol a condiciones de

150°C en el horno con flujo de 1.8 mL/min y presion de 10 psi en la columna del

cromatografo.

15000

10000

5000

Concentracion de metanol (mg/mL)

0
0.00E+00 1.00E+06 2.00E+06 3.00E+06

Area de la curva del cromatograma (uA)

Figura A.1 Curva de calibracién para determinacion del contenido de metanol (mg/mL)
respecto al &rea del cromatograma.

Al realizarse el ajuste de la curva se obtuvo la ecuacion Y = 5x107° + 1.2053 con un
valor de R = 0.9847, considerandose adecuado el ajuste y por ende Gtil en el siguiente paso

de determinaciéon de metanol.
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Ahora se aplica la siguiente ecuacion para determinar el contenido de metoxilos segun la

concentracion de metanol:

Y = Concentracion de metanol (mg/mL).

V = Volumen del destilado obtenido (mL).
%OCH; = u P = Peso de lignina seca (mg).

32 = Peso molecular del metanol.

31 = Peso molecular de metoxilo.
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APENDICE 2. DETERMINACION DEL CONTENIDO EN PORCENTAJE DE
GRUPOS HIDROXILOS (ALIFATICOS Y AROMATICOS).
(Método basado en el anélisis de areas en el espectro de RMN-H?)

El contenido en porcentaje de grupos hidroxilos de tipo alifatico y de tipo aromatico, se
realiz6 segun El-mansouri (2006) y contempla la integracion de los protones de cada sefial
tomando como referencia la sefial de los grupos metoxilo. Las asignaciones de los picos

obtenidos se establecen segun la tabla 4.3.

El célculo se determina mediante el uso de las siguientes expresiones:

A . ("(metoxizos) / )
Non fenélicog)/ _ metoxilos Co
“ 3 Aon fendlicos
A . (n(metoxilos)/ )
N(0H alifaticos) /. = metoxilos C,
C9 3 AOH alifaticos
Donde:
"oH fendlicos) / - nimero de hidroxilos fendlicos por unidad basica Co.
9
N(0H alifaticos) /c : numero de hidroxilos alifaticos por unidad béasica Co.
9
N(metoxilos) /c : nimero de metoxilos fenolicos por unidad basica Ce.
9
Ametoritos : Area correspondiente a los metoxilos.
Aot rensticos : Area correspondiente a los hidroxilos fendlicos.
Aon aifaticos - Area correspondiente a los hidroxilos alifaticos.
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APENDICE 3. DETERMINACION DE LA FORMULA C9 SIMPLE DE LA
LIGNINA.

La formula C9 se determina combinando los resultados del analisis elemental (carbono,
hidrogeno, oxigeno, azufre y nitrogeno) y el contenido de los grupos metoxilo mostrados en
la tabla 4.2. Se hace uso de la férmula empirica basica que representa la unidad
fenilpropano, empleada también por E-mansouri (2006), que considera Unicamente el

contenido de los metoxilos. La unidad Co simple tiene la siguiente forma:

C9HnH0nO (OCH3)TLOCH3

El calculo se realiza obteniendo en primer lugar el porcentaje del carbono, hidrégeno y

oxigeno en los grupos metoxilo mediante las siguientes expresiones:

12.01 [0CHs]

3.024 [0CH4]

[Hocusl = —Z7535— = 0.097 [0CH;]
16.00 [OCH,]

[Oocus] = —31035 0.515 [0CH4]

En segundo lugar, se calcula el porcentaje de carbono que pertenece a la formula C9 ajeno

al contemplado en el porcentaje de carbono en los metoxilos:
[Co] = [C] — 0.387 [OCH,]

Posteriormente, se determinan los indices del grupo metoxilo nocHs, NH Yy No mediante las

expresiones:

3.48 [0CH;]
o = TaT
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_107.7 ([H] — 0.097 [0CH3])

T = [Co]
_ 6.75 ([0] — 0.515 [OCH;])
o = [Co]

Calcular los indices anteriores ayuda a representar la formula Cg bésica de la lignina.

Finalmente, los indices determinados permiten conocer el peso molecular M de la unidad

fenilpropanoide media (PPU).

M = 108.09 + 1.008 ny + 16 ny + 31.035 nycys
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