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RESUMEN

En € tratamiento quimico de los materiales lignocelulésicos para obtener celulosa se
genera un residuo denominado lignina. Este polimero se ha convertido en un producto
atractivo por constituir una fuente potencial de precursores de ato valor agregado, a
partir de su depolimerizacion, obteniéndose compuestos aromaticos de bajo peso
molecular. En este trabajo se redizd la hidrdlisis acalina de la lignina de bagazo,
utilizando una solucion de NaOH al 7%, un hidromoédulo 1:10, a temperaturas entre 100
y 180 °C respectivamente, por un periodo de 6h, durante e cual ocurre la ruptura de los
enlaces C-C y C-O. Posteriormente, se realizd extraccion en tolueno y la fase organica
se caracteriz6 por cromatografia gaseosa acoplado a espectrometria de masa (GC-MS).
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ABSTRACT

A residue, called lignin, is generated in the chemical treatment of lignocellulosic
materialsin order to obtain cellulose. Lignin has become an attractive product because it
constitutes a potential source of precursors of high added value, from its
depolymerization, and from it we obtain aromatic compounds of low molecular weight.
In this work, the alkaline hydrolysis of bagasse lignin was done by using a sodium
hydroxide load of 7 %, a solid to liquid ratio of 1:10, temperatures at 100 and 180 °C
respectively, for 6 h, in such a way that occurs the rupture of C-C and C-O bonds.
Subsequently, extraction in toluene was done and the organic phase was characterized
by gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS).
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1. INTRODUCCION

La valorizacion de todos los componentes de la biomasa lignocel ul0sica es esencia para
una biorrefineria econdmicamente viable. Dado que la lignina es un componente
principal de la biomasa, la biorrefineria recibe en sus procesos enormes cantidades de
este producto, y su conversion es imprescindible para lograr rentabilidad econdémica,
aungue esto constituye un reto debido a la complgidad de su estructura. (Cherubini et
al, 2011). La lignina presenta una estructura complga, siendo un polimero
tridimensional atamente ramificado compuesto por unidades de fenilpropano,
acoplados a través de enlaces carbono-carbono y carbono-oxigeno (figura 1) (Nenkova
et al, 2011).
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Figura 1. Representacion esquemética de la estructura de lignina

Su depolimerizacion incluye reacciones que implican laformacion de monémeros por €l
rompimiento de los enlaces C-C y C-O, formandose compuestos aromaticos como
fenoles, benceno, tolueno, o xileno. La conversion completa de lignina a compuestos
fendlicos, es importante por su uso como materia prima en la obtencion de productos
quimicos de ato vaor agregado como antioxidantes, tintes, medicamentos, etc.
(Nenkovaet al, 2011).

En lafigura 2 se representan |os posibles productos de bajo peso molecular que pueden
obtenerse a partir delalignina

83



Hernandez et al. / Centro Aztcar Vol 41, No. 2, Abril-Junio 2014 (pp. 82-88)

° Nuevas ‘«; S J Nuevas
ouTeuliﬂglil _-"‘\ SINES "" '“‘ Tea
ST e o oF +
0 -| ﬂ A ‘o

Conypuiestos p- (ouqln:dm Lon]n:im g c‘m Fﬂld \il(qlo Tolllﬂlo Bencano
cunailicos  comfenlicos m’h‘hwc ] \
"y %o o
m@ W ngnma OH OH /lt Q
o X Q Tj
h oM NOZHN
Vamilling Acidovedlico Nitrofend Ammofenol e doxmlhlnco Acidobenzoico  Dintrotolueno

Ciclohexanol Ciclohexanona &

CH, Chy
= O | oy | L
Ho | HN M, 00N NCO

o=

Dianmotauens  Disocansto de tolueno

Polimaos yresinas < y Jon

famacénticns

Ciclohexano  Ciclohexanol
G O
W
Fenol  Ciclohexmona ) ) =
NN A | -
J J 7
/ ~F
Estuweno Cuneno Benceno

HN

16 Diaminohexano

Figura 2. Productos que se pueden obtener a partir delalignina. (Zakzeski et al, 2010)

En la literatura se reportan varios métodos para la depolimerizacion de la lignina, uno
de €ellos es e tratamiento acalino con o sin catalizador. Se han estudiado diferentes
concentraciones de NaOH, tiempo, temperatura e hidromédulos y posteriormente se
realiza extraccion con tolueno, donde se han identificado compuestos monomeéricos
tales como: 2-metoxifenol, 2,6-dimetoxifenol, 4-hidroxi-3-etoxibenzaldehido, 1-(4-
hidroxi-3-metoxifenil) etanona, 4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzaldehido, entre otros,
utilizando la técnica de cromatografia gaseosa acoplado a espectrometria de masa (GC-
MS). (Nenkovaet al, 2010).

Existen otros tratamientos para la depolimerizacion de la lignina, uno de €ellos es la
pirdlisis o termdlisis, que consiste en un proceso térmico a temperaturas mayores que
400°C en la ausencia de oxigeno, (Ragauskas et al, 2012). Se reporta la hidrogendlisis o
hidrocraqueo, (Madhav et al, 2011) que consiste en un tratamiento térmico en presencia
de hidrogeno. Este proceso puede realizarse a temperaturas mas bagjas (300-600°C) que
en la pirdlisis, obteniendose mayores rendimientos de fenoles monoméricos. Otra
novedosa propuesta es la solvalisis, que implica € tratamiento térmico de la lignina a
temperaturas de 350-400 °C en un reactor a altas presiones, con un reactivo que actlia
como donor de hidrégeno, por ejemplo con acido férmico y etanol como disolvente.
Varios investigadores han estudiado la conversion de biomasay lignina, utilizando agua
supercritica (Ehara et al, 2005), (Wahyudiono et al, 2007) y los productos obtenidos se
han identificados como catecol, fenol, m-cresol, p-cresol y o-cresol por HPLC y GC-
MS. En € articulo de (Zakzeski et al, 2010) se hace referencia a la utilizacion de agua
supercritica para descomponer un compuesto modelo de lignina, donde se encontré que
se favorece laformacion de fenoles.
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(Tsujino et a, 2003) y su grupo estudiaron metanol supercritico en lugar de agua parala
descomposicion de lignina, observandose una répida depolimerizacion debido a la
ruptura de los enlaces B-O-4. (Saisu et a, 2003) y colaboradores reportaron la
utilizacion de mezcla supercritica fenol-agua con € mismo fin. Otro autor (Wang et a,
2011) propone la descomposicién de la lignina a compuestos fendlicos utilizando etanol
supercritico como solvente, que con écido formico se genera hidrégeno in situ. Los
rendimientos de compuestos fendlicos aumentan con el aumento de &cido férmico.

Un método novedoso es e reportado por (Yoshikawa et al, 2013) en el que se obtienen
fenoles a partir de lignina en dos etapas de reaccion. En la primera ocurre una hidrélisis
de lalignina utilizando solucion de agua/l butanol y silica alimica como catalizador y
posteriormente se realiza un cragueo catalitico usando éxido de hierro como catalizador.
El objetivo de este trabajo ha sido la obtencién de monémeros fendlicos de bajo peso
molecular utilizando como material de partida lignina hidrolitica de bagazo. EI método
utilizado es la hidrdlisis alcalina con hidroxido de sodio bajo diferentes condiciones
experimentales.

2. MATERIALESY METODOS

Para la presente investigacion se utilizo como material de partida lignina hidrolitica de
bagazo, que se obtuvo realizando una hidrdlisis &cida a bagazo, segin se reporta en la
bibliografia (Dopico y col, 2012). Este material tiene un contenido de ligninade 82,1 %
y 2,5 % de cenizas.

2.1. Hidrdlisis Alcalina

Para €l tratamiento alcalino se tomaron 25 g de lignina base seca en un balon y se le
ahadio una solucion de NaOH a 7 %, hidromédulo 1:10. Se calentd hasta 100°C,
durante 6 h. Transcurrido e tiempo se le adiciona H,SO, hasta pH ~ 2, se filtra, €
filtrado se neutralizay se extrae con una mezcla tolueno/agua 1:4 por tres veces.
Posteriormente se realizo € tratamiento alcalino variando |a temperatura. Se pesaron 2,5
g de muestra y se afiadieron en una microdigestor. Se le adiciond la solucion de NaOH
al 7 % y se calentd hasta 180°C durante 6 h en un bafio de glicerina. Transcurrido €l
tiempo se sigui6 e procedimiento descrito anteriormente.

2.2. Andlisis por GC-MS

Las muestras de lignina fueron analizadas en un equipo GC-MS de la Shimadzu con un
CG-17 A y un Masa QP5050 todas bajo |as mismas condiciones de una Columna Rxi" -
5ms con unarampa de temperatura 60 - 260 °C; inyector y detector a 250 °C; utilizando
He como portador a la presion de 56,7 kPa y flujo de 51,2 mL/min, con un tiempo
programado de 60 min. La identificacion de los productos se realizé mediante e empleo
de la Biblioteca NIST-MS Search 2.0 que forma parte tanto de los Programas GC-MS
del equipo como del Programa AMDIS 32.

3. RESULTADOSY DISCUSION

Se rediz0 e tratamiento alcalino de la lignina hidrolitica de bagazo y se establecieron
los parametros siguiendo estudios reportados en la literatura (Nenkova et a, 2010)
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donde se plantea que utilizando NaOH a 7 % durante 6 h se obtienen los mejores
rendimientos de compuestos fendlicos de bajo peso molecular. Estudiando los diferentes
hidromodul os, en este trabajo se utilizé 1:10, porque aungue no se obtenian |os mejores
resultados seguin las referencias, se necesitdO aumentar la relacion solido-liquido en €
microdigestor y asi favorecer la homogeneidad del medio. Se vario la temperatura para
observar e comportamiento de esta sobre la reaccion. El extracto obtenido se analizé
utilizando latécnica de GC-MS, obteniéndose |0s cromatogramas que se presentan en la
figura 3.
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Figura 3. Cromatogramas obtenidos por GC-M S en fase tolueno a 100 y 180°C respectivamente

e

Se demuestra una marcada influencia de la temperatura, pues en los cromatogramas se
puede observar que aumentando la temperatura de 100 a 180 °C se obtiene una mayor
cantidad de compuestos ya sea hidrocarburos 0 mondmeros y con una mayor
proporcién. Esto resulta |6gico pues a temperaturas mayores se favorece que ocurra la
reaccion por la ruptura de los enlaces en |la fuerte estructura de la lignina, en este caso
C-CyC-O.

Se identificaron los picos observados en los cromatogramas, obteniéndose
hidrocarburos saturados e insaturados que son caracteristicos del bagazo y los productos
gue evidencian la depolimerizacidon se presentan en la Tabla |, que como se puede
apreciar ocurrié depolimerizacion de la lignina, obteniéndose compuestos de bajo peso
molecular a partir de este polimero.

Tabla 1. Compuestos aromaéticos identificados por GC-MS

Compuesto Formula Molecular Estructura
4-hidroxi-3-metoxibenzal dehido CeHzOs Do
4-hidroxi-3,5-dimetoxibenzal dehido CyH 1004 ‘ 1%)]
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Estos resultados son comparables con los reportes de laliteratura (Nenkova et al, 2010 y
2011), donde se obtiene igualmente 4-hidroxi-3-metoxibenzaldehido, 4-hidroxi-3,5-
dimetoxibenzaldehido, 1-(4-hidroxi-3,5-dimetoxifenil) etanona bajo condiciones
experimentales similares, pero variando €l materia de partida que en el reportado fue
madera de damo y en nuestro caso bagazo. Es importante destacar que se debe tener en
cuenta las variaciones de la materia prima, €l equipamiento disponible en el laboratorio,
asi como las condiciones experimentales, pues de ello depende la cantidad de
monomeros obtenidos y su rendimiento.

4. CONCLUSIONES

e Se obtuvieron compuestos aromaticos de bajo peso molecular a partir de la
lignina por ruptura de los enlaces C-C y C-O.

e La depolimerizacion con meores resultados ocurre realizando tratamiento
alcalino con NaOH 7% durante 6h a 180°C, observandose la marcada influencia
de latemperatura sobre |a efectividad de la reaccion.

e Ladepolimerizacion de lignina es una oportunidad para obtener monodmeros que
sirvan de partida en la formaciéon de productos de alto valor agregado y asi
sustituir alos derivados del petrdleo.
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