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RESUMEN

a obtencién de productos de alto valor agregado a partir de la lignina de los

materiales lignoceluldsicos (MLC) es una importante alternativa, teniendo

en cuenta que se emplean residuos agricolas. Entre las materias primas
gue encontramos en Cuba, una de mucho interés es la cdscara de arroz, cultivo
que cubre grandes extensiones del &rea cultivable de la Isla, ya que es un
alimento basico y genera cantidades de biomasa lignocelulésica que podria ser
considerada para la produccion de resinas y otros productos. Para esto se realiza
un analisis completo de la composicién quimica de la céscara de arroz,
determinando sus componentes: lignina (29,39%), hemicelulosas (21,67%),
celulosa (32,39%), minerales (19,32%) y sustancias extractivas (6,11).

En el trabajo se realizan dos métodos de pretratamiento quimico: una prehidrolisis
con acido sulfurico en dos etapas, y el segundo pretratamiento consiste en un
proceso de deslignificacion alcalina con hidroxido de sodio, donde se evaltan las
condiciones Optimas teniendo en cuenta el rendimiento de lignina, donde se

obtiene un resultado de 67,29%, para un 0,26 % de error.

Se valoran las potencialidades de la lignina alcalina para ser utilizada como
materia prima para la obtencion resinas fendlicas, obteniendo tres resinas
fendlicas logrando sustituir hasta el 50% del fenol por la lignina y con buenas

caracteristicas estructurales.



ABSTRACT

he obtaining of products of high value added from the lignin of the material
lignocelulésicos (MLC) it is an important alternative, keeping in mind that
are using agricultural residuals. Among the raw materials that we find in
Cuba, one of a lot of interest is the rice hulls, cultivate that covers big extensions of
the arable area of the Island, since it is a basic food that generates quantities of
lignocellulosic biomass that could be considered for the production of resins and
other products. A complete chemical analysis was performed to know the chemical
composition of the rice hulls, determining the components: lignin (29,39%),
hemicelluloses (21,67%), cellulose (32,39%), minerals (19,32%) and extractive

substances (6,11).

In the research work they are carried out two chemical pretreatment: a
prehydrolysis with sulfuric acid in two steps, and the second pretreatment consists
on a process of alkaline deslignificacion with sodium hydroxide, where the optimal
conditions was evaluated analyzing the lignin yield obtaining 67,29% for 0,26 % of

error.

The potentialities of the alkaline lignin was evaluated to be used as raw material for
producing phenolic resins, obtaining three phenolic resins achieving to substitute

until 50% of phenol for the lignin and with good characteristic structural.
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INTRODUCCION

n Cuba, la agricultura y la agroindustria generan cantidades significativas
de residuos lignocelulésicos, los cuales no son usados totalmente y su
acumulacién constituye un problema para el medio ambiente.
Existen varios tipos de materiales lignocelulésicos como las biomasas de madera,
cosechas herbéaceas y residuales agricolas, como las cascaras de arroz, pajas de
trigo, tallos de maiz, etc., que son materias primas potenciales para la produccién

de resinas fendlicas y otros productos de alto valor agregado.

El uso de las resinas fenodlicas ha experimentado un gran crecimiento debido a las
innumerables aplicaciones que estos materiales tienen en la actualidad, en los
sectores industriales, alimentos, y otros (Cetin y Omen, 2002). La cascara de arroz
es un material lignocelulésico que por el contenido de lignina (compuestos
fendlicos), su bajo costo y su disponibilidad en la mayoria de las provincias del
pais, podria ser una opcion para la obtencidon de resinas fendlicas y otros
productos de importancia en nuestro archipiélago. La mayor parte de la cascara de
arroz obtenida proviene de molinos artesanales y de algunos molinos industriales
y es utilizada principalmente para la alimentacion de los animales y el resto es

desechado.

Entre los métodos utilizados con el fin de lograr la separacion de los principales
componentes de los materiales lignoceluldsicos, y procesar cada uno de ellos para
la obtencion de derivados especificos, se encuentran la prehidrolisis con acido
sulfurico diluido y los pretratamientos alcalinos, utilizando hidroxido de sodio.
(Aguilar., et al, 2002); (Dehnavi., et al, 2011)

Segun lo argumentado anteriormente y teniendo en cuenta los dafios que provoca
el fenol a la salud humana y el medio ambiente (Laucerica, 2007), se puede

plantear el siguiente problema cientifico:

¢ Serd posible sustituir parcialmente el fenol por la lignina de la cascara de arroz y
obtener resinas fendlicas y asi disminuir los efectos téxicos del fenol para la salud

y el medio ambiente?



Como via de solucion al problema se plantea la siguiente hipétesis:

Se pueden obtener resinas fendlicas sustituyendo una parte del fenol por la lignina

obtenida por pretratamiento &cido y deslignificacién alcalina de cascara de arroz.

Teniendo en consideracion los aspectos anteriores el presente trabajo tiene como
objetivo general:
Evaluar la sustitucion parcial del fenol por la lignina de la cascara de arroz, en la

obtencién de resinas fendlicas.

Para dar cumplimiento al objetivo general se formulan los siguientes objetivos
especificos:
» Determinar la composicion de la cascara de arroz obtenida por via

industrial.
» Realizar un pretratamiento acido diluido a la materia prima.

» Evaluar la etapa de deslignificacién alcalina a la pulpa obtenida en la

prehidrolisis acida diluida.

» Obtener la resina fendlica, sustituyendo parcialmente fenol por la lignina

alcalina obtenida.



CAPITULO 1

ANALISIS BIBLIOGRAFICO

n este capitulo se realiz6 un andlisis de la informacion existente
relacionada con el tema de la tesis. El andlisis bibliografico estuvo dirigido
fundamentalmente a la produccion de resinas fendlicas, los materiales
lignocelulésicos y haciendo especial énfasis en la cascara de arroz como materia
prima para la obtencion del polimero baquelita. También se analiza la informacion
sobre los métodos de pretratamiento como via para el fraccionamiento de los
materiales lignocelulésicos en sus componentes principales: celulosa,

hemicelulosas y lignina.

1.1. Los plasticos.

Son materiales artificiales, organicos o inorganicos, obtenidos sobre la base de
sustancias altamente moleculares (macromoléculas), naturales (hidrocarburos,
productos de hidratos de celulosa, lana, albuminas, etc.) o artificiales, mediante

reacciones de polimerizacién. (Alfonso, 2002); (Askeland y Phulé, 2004)

1.1.1. Clasificacion.

Los plasticos se clasifican de varias formas distintas: segun la sintesis de sus
moléculas, segun su estructura molecular, de acuerdo con la familia quimica a la
gue pertenecen; aunque una mejor manera de clasificarlos es en funcion de su

comportamiento mecanico y térmico. (Askeland y Phulé, 2004)

1. Termoplasticos. Estan formados de largas cadenas producidas al unir los
mondmeros. Comunmente se comportan de una manera plastica y ductil.
Las cadenas pueden o no estar ramificadas y se pueden desenlazar
mediante la aplicacion de un esfuerzo a la tensién. Pueden ser amorfos o
cristalinos y al calentarse se ablandan y se funden, por lo que pueden

reciclarse facilmente.



2. Plasticos elastomeros. Conocidos también como hules. Tienen una
deformacion elastica mayor del 200%. Es posible que se trate de
termoplasticos o de termoestables ligeramente entrelazados. Las cadenas
poliméricas tienen forma de moléculas en espiral que se pueden estirar de
manera reversible al aplicarse una fuerza.

3. Plasticos termoestables. Estdn constituidos por largas cadenas (lineales o
ramificadas) de moléculas que estan facilmente unidas por enlaces
cruzados para formar estructuras de redes tridimensionales. Por lo general
son mas resistentes, aunque mas fragiles que los termoplasticos. No se
funden al calentarse, sino que empiezan a desintegrarse, por lo que no son
faciles de reprocesar después de que las reacciones de enlaces cruzados
han tenido lugar, y por tanto su reciclaje es dificil. Dentro de los plasticos

termoestables se encuentran:

> Poliuretano.

» Melaminas.
» Resinas fendlicas.

Las resinas fendlicas es el primer polimero totalmente sintético. Se obtiene a partir
del fenol y del formaldehido. La mas importante es la baquelita, la cual fue
descubierta por Baekeland en 1907. Normalmente se le afiaden cargas o
materiales para aumentar su resistencia (laminas de papel, chapas de madera,
serrin, fibras textiles, entre otros), para mejorar su resistencia (Rego., et al, 2004).
Las aplicaciones de las resinas fendélicas son muy variadas (Iraheta y Hua, 2012);
(Aniq, 2011); (Matsushita., et al, 2006), destacandose el uso de las mismas en:

e Carcasas de motores.

e Manivelas.

e Teléfonos.

e Interruptores.

e Estilograficas.

e Fabricacion de materiales de friccién.



e Produccion de bolas de billar.

e Aislantes térmicos.

1.1.2. Proceso de fabricacion.

Por via sintética los plasticos se obtienen fundamentalmente como resultado de la
polimerizacién y la policondensacion.

La polimerizacion es el proceso de formacion de compuestos macromoleculares a
partir de monomeros, como resultado de su interaccion a través de enlaces dobles
no saturados o mediante la interaccion de heterociclos con apertura de los
enlaces. El proceso se realiza sin desprendimiento de productos marginales
(secundarios). Al realizar la polimerizacion se emplean catalizadores e iniciadores,
gue son sustancias destinadas a acelerar la polimerizacion. La polimerizacion
conjunta de dos o varios monomeros se denomina copolimerizacion (por ejemplo
el copolimero de etileno con propileno, se diferencia en propiedades del polietileno
y del polipropileno).

La policondensaciéon consiste en la formacion de compuestos macromoleculares
polifuncionales como resultado de la condensacion. A diferencia de la
polimerizacién aqui tiene lugar el desprendimiento de moléculas componentes
simples en forma de agua, amoniaco, acido clorhidrico y otras (el desprendimiento
de productos colaterales de la reaccion). Durante la policondensacion de
compuestos bifuncionales se obtienen polimeros lineales (poliamidas, poliéteres,
policarbonatos). Los polimeros espaciales se obtienen por la policondensacion de
sustancias con tres y mayor namero de grupos funcionales (aminoplasticos y
fenoplasticos). La policondensacion puede ser acelerada con la introduccién de
catalizadores. (Askeland y Phulé, 2004); (Alfonso, 2002)

1.2. Proceso de fabricacion de las resinas fendlicas.
Las etapas para la formacion de la baquelita son: la reaccién de condensacién
entre la molécula de fenol y formaldehido para generar el orto o el para-

hidroximetilfenol que reacciona con otra molécula de fenol y se libera agua como



subproducto, resultando un compuesto con dos anillos unidos por un eslabon —
CH»-. (Anexo 1)

Este proceso continla, resultando un producto de alto peso molecular, por la
formacién de una cadena lineal de fenol — formaldehido. Sin embargo, el fenol es
trifuncional, por lo que hay tres posiciones susceptibles al ataque en cada
molécula del fenol y continua la reacciéon obteniéndose un producto final que
contiene muchas uniones transversales mediante enlaces cruzados con cadenas
adyacentes, por lo que presenta una estructura rigida. (Askeland y Phulé, 2004);
(Morrinson y Boyd, 2006)

1.3. Impacto del uso del fenol en el medio ambiente.

A pesar de ser un compuesto organico de mucha aplicacion, afecta la salud
humana y provoca afectaciones al medio ambiente, debido a sus caracteristicas
corrosivas y de persistencia medioambiental, por la presencia del anillo aromatico
(Laucerica, 2007). Los residuales de los procesos donde se emplea el fenol son
clasificados como de alta demanda de oxigeno, lo que provoca la muerte de la
fauna del cuerpo receptor donde sea vertido. (Sanchez, 2013)

De ser ingerida una solucion de fenol en altas concentraciones, puede causar
envenenamiento, quemaduras, vomitos, decoloracion de la piel e irritacion
respiratoria, con una tolerancia de 5 mg/L en el aire (Zumalacarregui, 1988);
(Brewster., et al, 1981). Era la sustancia utilizada en los campos de concentracion
nazis desde agosto de 1941 para disponer de las llamadas "inyecciones letales"

(inyeccién de fenol de 10 cm®).

1.4. Materiales lignocelul6sicos. Caracteristicas generales.

El término materiales lignocelulésicos (MLC) hace referencia a aquella parte de la
biomasa vegetal que tiene como caracteristica comun el estar compuesta
fundamentalmente por polisacaridos (celulosa y hemicelulosas) y lignina (polimero
de naturaleza fendlica). (Wheeler., et al, 1991); (Gullon, 2011); (Martin, 2002)

Los materiales lignocelulésicos son una de las materias primas de interés

industrial mas importantes que existen en el mundo, debido a su composicién y



propiedades, haciéndolos aptos para ser utilizados en mdltiples procesos, asi

como a su caracter renovable, su abundancia y su bajo costo. (Liu, 2010)

Existen diferentes clasificaciones de los MLC, atendiendo a su origen se pueden
separar (Menéndez, 1999); (Balat, 2011) en:

>

1.4.1.
Es el

base

Materiales de origen forestal, representan el 70 % del total y estan
generados en los bosques.

Materiales de origen agricola, proceden de los residuos de las cosechas,
tales como: tallos y hojas de maiz, pajas de cereales, podas de frutales, etc.
Materiales de origen industrial, se obtienen de desechos de algunas
industrias alimentarias como es el caso de las cascaras de semillas y
cereales durante la limpieza, serrines, etc.

Materiales de origen urbano, méas de la mitad del peso de las basuras estan

formadas por materiales como papel y carton de composicion celuldsica.

Celulosa.
componente mayoritario de los materiales lignocelulosicos (MLC) y es la

estructural de las celulosas vegetales. Es el polimero biosintético mas

abundante en la naturaleza, y presenta una gran importancia econémica, debido al

aprovechamiento tecnoldgico que se hace de ella. Las moléculas de celulosa, de

formula (CeH1005)n, son polimeros lineales constituidos por unidades estructurales

de D-glucosa, unidas mediante enlaces glicosidicos p-(1-4). La unién B-(1-4) hace

gue cada unidad de D-glucosa se encuentre girado a 180°, en relacion a la unidad
procedente. (Klemm., et al, 2002); (Sjostrom, 1993); (Katzen., et al, 1995).

H-OH H-OH
H H
AN -
OH CH
L | D-Glucosa

Figura 1.1 Estructura de la cadena lineal de la celulosa.



Las moléculas de celulosa se asocian formando subunidades denominadas
microfibrillas, que pueden alcanzar varias micras de grosor. La formacion de
puentes de hidrégeno entre moléculas adyacentes de celulosa (a través de los
grupos hidroxilo libres de las unidades de D-glucosa) da a la microfibrilla
propiedades cristalinas.

Estas microfibrillas se agrupan en haces mayores denominadas fibrillas, que
representan las unidades basicas de las fibras de celulosa en la pared celular. Las
fibrillas contienen secuencias alternadas de zonas con estructura cristalina y
zonas amorfas. (Kadla y Gilbert, 2000); (Thonart., et al; 1983)

1.4.2. Hemicelulosas.

Las hemicelulosas son un grupo de heteropolisacaridos constituidos por cadenas
cortas y ramificadas de azucares, entre los que se destacan: pentosas
(generalmente D-xilosa y L-arabinosa), hexosas (D-galactosa, D-glucosa y D-
manosa), asi como acidos uronicos (acido glucurénico, 4-O-metilgalacturénico y
galacturonico) y desoxihexosas (ramnosa).

Los grupos hidroxilo (OH) de los azucares pueden estar parcialmente sustituidos
por grupos acetilo. Su naturaleza ramificada hace que la fraccidon hemicelulésica
sea amorfa, y relativamente facil de hidrolizar a sus azlUcares componentes. Por
hidrolisis de la fraccion hemicelulésica de los residuos agricolas, se obtienen
principalmente compuestos de xilosa. (Sjostrom, 1993); (Pérez., et al, 2002);
(Girio., et al, 2010)
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Figura 1.2. Azucares constituyentes de las hemicelulosas.



Las hemicelulosas representan entre 10 — 45 % en peso seco de los materiales
lignocelulésicos (MLC). En estado natural se encuentra en forma amorfa con un

grado de polimerizacion entre 200 — 300. (Girio., et al, 2010)

1.4.3. Lignina.

La lignina es el tercer componente estructural de los MLC, y representa
tipicamente entre 10 — 25 % en peso seco de los mismos. Se trata de un polimero
tridimensional amorfo formado por la polimerizacion deshidrogenante de unidades
de fenilpropano, ligadas por diferentes tipos de enlaces, que se alteran de manera
desordenada y de la que no se conoce con exactitud su estructura. (Jung y Fahey,
1983)
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Figura 1.3. Representacion de la estructura de la lignina, propuesta por Adler (1977).

Los mondémeros que forman la lignina son los denominados alcoholes cinamilicos,
diferenciados entre si por las diferentes sustituciones que presenta el anillo
aromatico. Asi el alcohol p-cumarilico que da lugar a las unidades de p-
hidroxifenilo (unidades H) no presenta ningun sustituyente; el alcohol coniferilico
gue da lugar a las unidades guayacilo (unidades G) presenta un grupo metoxilo en

la posicion meta del anillo aromatico, y el alcohol sinapilico que da lugar a las



unidades siringilo (unidades S), presenta dos grupos metoxilo en posicién 3y 5 del
dicho anillo. (Hendricks y Zeeman, 2009)
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OH | | OH ! OH
Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico Alcohol p-cumarilico
Unidad guayacilo Unidad siringilo Unidad p-hidroxifenilo

Figura 1.4. Precursores de la lignina.

1.4.3.1. Grupos funcionales de la lignina.

Como la reactividad de la lignina depende de los grupos funcionales presentes, se
requiere de informacién confiable sobre estos. Aunque los métodos quimicos
continlan siendo importantes, la determinacién de los grupos funcionales en la
lignina se realizan por medio de métodos espectroscopicos (UV, IR, 1H NMR y
C13 NMR).

A diferencia de los polisacaridos, los grupos funcionales de la lignina son mas
variados. Al igual que sus precursores, los polimeros de lignina contienen grupos
metoxilo, hidroxilo y algunos grupos carbonilo terminal (aldehido) en las cadenas
laterales. El contenido de grupos metoxilo en una preparaciéon de lignina sirve de
criterio sobre la transformacion ocurrida durante su aislamiento.

Los grupos hidroxilos son los mas importantes en las reacciones quimicas de la
lignina y se dividen en fendlicos y alcohdlicos. La mayoria de los hidroxilos
fendlicos no estan libres, sino combinados a través de alguno de los enlaces
caracteristicos con la unidad de fenilpropano vecina. Los grupos hidroxilos
alcohdlicos aparecen con frecuencia esterificados con acido p-hidroxibenzoico y

con acido p-hidroxicinamico. (Rowell, 2005)
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1.4.3.2. Reacciones de lalignina.

La variedad de grupos funcionales existentes en la lignina hace que esta sea muy
reactiva. Las reacciones siguen las generalidades de las reacciones de los
compuestos organicos. No obstante, en la lignina, al igual que en otros polimeros,
es posible la ocurrencia simultanea de varias reacciones de diferentes tipos. Las
reacciones macromoleculares de destruccion y de condensacion son competitivas,
la destruccion hidrolitica tiene lugar solamente en enlaces de tipo éter, pero no
ocurren en enlaces de tipo C - C, cuya ruptura es posible solamente durante la
destruccion térmica de la lignina. (Yufera, 2002)

1.4.3.3. Usos de lalignina.

Los compuestos fendlicos derivados de la lignina tienen actividad antibacteriana,
antiviral, antimutagénica, antialérgica, anticarcinogénica, antiulcerosa e inhiben el
incremento de la presion arterial. Ademas se ha demostrado influencias positivas
en el desarrollo de enfermedades como el cancer de mama, préstata y colon y se
estan comercializando como medicamentos o0 pseudomedicamentos. (Santana,
2013). Las ligninas sin modificar, libres de azufre, han encontrado un importante
campo de aplicacion para la fabricacion de las resinas fenol - formaldehido, de
aplicacion en la fabricacion de tableros de aglomerado y otros materiales rigidos,
en la fabricacion de polimeros con dominios alifaticos y aromaticos, surfactantes
poliméricos y como emulsionantes en mezclas de betunes y asfaltos. (Lopez., et
al, 2010)

La utilizacion de la lignina en el tratamiento de diferentes patologias es una
tendencia mundial que se ha consolidado en la ultima década. En Cuba se ha
desarrollado un derivado de la lignina de bagazo, el LIGMED-A registrado para el
tratamiento de las diarreas en el cerdo cria y otras especies animales. ElI LIGMED-
A no es téxico, presenta una efectividad terapéutica comparable con la de otros
farmacos usados en el tratamiento anti-diarreico, no se requieren condiciones para
su conservacion, presenta actividad germicida frente a un numero de
microorganismos y capacidad atrapadora de radicales superéxido. Actualmente se

complementan los estudios con vistas a la introduccién en el tratamiento del
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sindrome diarreico en humanos y se diversifican los usos de este. (Cruz., et al,
2013)

La lignina puede ser utilizada también para la remocion de metales pesados
(Castafieda, 2013) aditivos para morteros, cementos y hormigén (Marko, 2002),
(Nadif., et al, 2002), dispersantes (Gargulak y Lebo, 2000), surfactantes y agentes
emulsionantes. (Liu, 1997)

La lignina sulfonada puede precipitarse en forma de sulfonatos de lignina y
utilizarse como productos tanicos, adhesivos, aglutinantes, dispersantes, etc. Los
sacéridos contenidos en el licor de sulfito agotado se fermentan con levadura para
producir alcohol etilico y suplementos de forrajes y piensos. Mediante la oxidacion
alcalina suave de los sulfonatos de lignina, se obtiene vainillina para aromatizantes

y odorantes. (Abarca y Blanco, 2003)

1.4.4. Otros componentes.

» Extractos. Corresponden a fluidos biolégicos de las plantas (savia, resinas,
etc.). Son facilmente separables de los materiales por tratamientos con
distintos disolventes, sin necesidad de reacciones quimicas. Su
composicion es muy heterogénea (Yafiez, 2005). Los extractivos
representan solo entre 3 — 4 % en masa de los materiales lignocelulésicos,
y su contenido es superior en las maderas blandas que en las duras y varia
segun la especie, la zona geografica y la estacion del afio. (Rowell, 2005)

» Cenizas. Representan entre 0 — 15 % de los materiales lignoceluldsicos. Se
define como el residuo obtenido en la combustion de una muestra a 575 °C.
Es la fraccién constituida por sales inorganicas como cloruros, sulfatos,
silicatos, compuestos de calcio, potasio, magnesio, y en menor medida de
fésforo, manganeso, hierro, cobre, zinc, sodio y cloro. (Romani, 2011)

> Proteinas. Estan presentes en pequefias cantidades. Las principales
proteinas que componen la pared celular son: extensinas (Barcel6., et al,
2000), lectinas (no se conoce su funcién), proteinas ricas en glicina (tienen
importantes funciones relacionadas con el sistema vascular y con la
cicatrizacion de heridas) y proteinas ricas en prolina (se relacionan con el

desarrollo normal y la formacién de ndédulos). (Romani, 2011)
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1.5. Lacéascarade arroz como materia prima para la produccion de resinas
fenodlicas.
El arroz provee el 20 % de la energia nutricional mundial y su produccion global
anual es alrededor de 650 millones de toneladas, el 90 % del cual se cultiva en
Asia. Teniendo en cuenta la produccion mundial de arroz (FAO Food Outlook,
2009), el potencial global de cascara de arroz es de 139 millones de toneladas al
afo, y la mayoria de los paises productores de arroz lo desecha como un
subproducto que tendra indudablemente influencia negativa en el medio ambiente.
(Wei., et al, 2009)

Entre los usos que actualmente se le da a la cascara de arroz es la alimentacion
animal y para producir energia, y en otros paises simplemente se quema (De
Souza., et al, 2000); (Wei., et al, 2009); (Saha., et al, 2005), por lo que
considerando que es un material lignocelulésico que tiene entre 16 % y poco mas
20 % de lignina (Saha., et al, 2005), puede ser empleado como materia prima para

la obtencidon de materiales de naturaleza fenolica, como las resinas fendlicas.

En Cuba después del bagazo de cafia de azucar la cascara de arroz es el
segundo residuo agricola que mas se produce (Santana, 2013), que puede ser
aprovechado, y se puede aplicar tratamientos acidos en dos etapas (Saha., et al,
2005) seguido de una deslignificacion alcalina (Santana, 2013), para lograr un
mejor fraccionamiento de los componentes principales: celulosa, hemicelulosas, y
lignina, y puede ser una estrategia prometedora para la obtencion de productos de

alto valor agregado.

1.6. Métodos de pretratamientos de los materiales lignocelulésicos.

Los métodos de pretratamiento se utilizan para romper la estructura celular,
incrementar la superficie accesible para las enzimas y eliminar la lignina (Hahn-
Hagerdal., et al, 1995). Han sido clasificados en cuatro grupos principales: fisicos,

bioldgicos, fisico - quimicos y quimicos. (Suny Cheng, 2002)
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1.6.1. Métodos fisicos de pretratamiento.

Se emplean para aumentar el area de superficie de contacto, reducir el grado de
polimerizacién y disminuir la cristalinidad de las fibras, para la celulosa de
0,2 — 2 mm. Para alcanzar estos objetivos se utilizan las operaciones mecénicas
de cortado, molienda vy triturado, generalmente son usados molinos de bolas y
vibratorios (Jiang., et al, 2007). Los métodos mecénicos no son muy atractivos por
su alto consumo energético y costos capitales. Las exigencias energéticas para
estas operaciones dependen del tamafio de particula necesario y de las
caracteristicas de la biomasa (Sun y Cheng, 2002). Otra limitacion de estos
métodos es que no eliminan la lignina ni las hemicelulosas, y como consecuencia
de esto se producen inhibidores para los procesos subsiguientes. (Jiang., et al,
2007); (Bak., et al, 2009)

1.6.2. Métodos biologicos de pretratamiento.

Los pretratamientos bioldgicos incluyen hongos y enzimas. Ciertos tipos de
hongos producen enzimas que pueden fraccionar la lignina y las hemicelulosas y
mejorar la digestibilidad de la celulosa. (Yu., et al, 2009)

Las ventajas de estos pretratamientos bioldgicos son que requieren de poca
energia y el medio es ambientalmente factible. Sin embargo, la proporcion
separada de lignina y de hemicelulosas sucede muy lenta en la mayoria de los
procesos y todavia necesita ser perfeccionado para ser un método eficaz.
(Fraguela, 2009)

1.6.3. Métodos fisico - quimicos de pretratamiento.

Los principales métodos fisico - quimicos de pretratamiento son: explosion con
vapor, agua caliente en estado liquido (LHW), explosién con amoniaco (AFEX) y
explosion con dioxido de carbono. Estos métodos son mucho mas efectivos que

los métodos fisicos. (Taherzadeh y Karimi, 2008)

1.6.4. Métodos quimicos de pretratamiento.
Existen diversos métodos quimicos para el tratamiento de los materiales

lignocelulésicos, entre ellos se encuentran la hidrélisis acida, hidrdlisis basica y la
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utilizacion de disolventes organicos. Los métodos de pretratamiento han sido
desarrollados para mejorar la accesibilidad de las enzimas a la celulosa. (Moiser.,
et al, 2005)

1.6.4.1. Hidrdlisis acida: La hidrdlisis acida de los componentes celulosa y
hemicelulosas de los materiales lignocelulésicos provoca la formacion de sus
mondémeros. La hidrdlisis completa de la celulosa origina glucosa, mientras que las
hemicelulosas producen varias pentosas y hexosas, fundamentalmente manosa y
xilosa. (Taherzadeh y Karimi, 2007)

Los acidos que se utilizan son: el acido sulfurico, el mas investigado, y el acido
clorhidrico. La hidrdlisis acida puede dividirse en dos grupos: la hidrolisis con
acidos concentrados y la hidrdlisis con acidos diluidos. (Karimi., et al, 2006)

La hidrolisis de los materiales lignoceluldsicos por el uso de acidos concentrados
es un proceso relativamente viejo, donde se obtienen altas concentraciones de
azucares. La hidrolisis con acidos diluidos es el método que mas comunmente se
aplica y puede ser usado como método precedente a la hidrélisis enzimatica y se

obtienen bajos rendimientos de azucares. (Anexo 2)

1.6.4.2. Métodos organosolv.

Los métodos con el uso de solventes organicos, conocidos como métodos
organosolv son procesos de deslignificacion, tiene como objetivo la solubilizacion
de la lignina contenida en la materia prima, para separarla de la celulosa (que
permanece en fase sélida). Durante estos tratamientos, las hemicelulosas pueden
degradarse total o parcialmente. (Yafiez, 2005)

Entre los disolventes utilizados estan los de baja temperatura de ebullicion (etanol
y metanol) y los de alta temperatura de ebullicion (etilenglicol, alcohol
tetrahidrofurfurilico y glicerol), asi como otras clases de compuestos organicos
como acido acético, dimetilsulféxido y fenoles (Chum., et al, 1985). En este
método, ademas de la lignina, también las hemicelulosas se solubilizan en cierto
grado, con lo que la fraccién sdlida se enriquece en celulosa. La combinacion de

pretratamientos organosolv con prehidrélisis &cida permite separar las
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hemicelulosas y la lignina en un proceso de fraccionamiento en dos etapas.
(Chum., et al, 1985); (Fraguela, 2009)

1.6.4.3. Métodos alcalinos.

Los pretratamientos alcalinos son operados generalmente a bajas temperaturas y
presion en cortos tiempos de reaccidn. El método se basa en la saponificacion de
los enlaces éster de los xilanos de las hemicelulosas. EI mejor efecto del
pretratamiento alcalino es la deslignificacion de la biomasa lignocelulésica y
remueve también los grupos acetilo y diferentes tipos de &acidos urénicos en las
hemicelulosas, lo que aumenta la posibilidad de la hidrolisis enzimatica de la
celulosa. (Wang, 2009)

» Proceso a la sosa: Es el mas antiguo, el mas simple y uno de los mas
efectivos de los procesos quimicos y continla utlizandose a escala
reducida. Produce fibras cortas y facilmente blanqueables, pero abundantes
en pentosas. También se emplea el método a la sosa tradicional en
especies facilmente delignificables como en el caso de las pajas de
cereales (Jiménez., et al, 1993). La efectividad del proceso depende de las
condiciones: concentracion del hidroxido de sodio, la temperatura y el
tiempo de reaccion. (Mirahmadi., et al, 2010)

» Proceso con carbonato de sodio: Es un método muy empleado, donde se
obtienen buenos resultados de recuperacion de la celulosa para su
posterior hidrélisis enzimatica y conversion a glucosa. Generalmente se
opera a bajas temperaturas y largos tiempos de reaccion. (Kim vy
Holtzapple, 2005)
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CAPITULO 2
MATERIALES Y METODOS
2.1. Etapas de la Investigacion.

| trabajo experimental se desarrollé en los laboratorios de Quimica del
departamento de Quimica e Ingenieria Quimica de la Universidad de

Matanzas.

En la primera fase de la investigacion se realiz6 la caracterizacion fisico - quimica
de la cascara de arroz. Todas las determinaciones fueron realizadas basandose
en lo recomendado por los Métodos Standard para el Analisis de Biomasa,
perteneciente a los Laboratorios Nacionales de energia renovable (NREL), y
referencias de trabajos publicados. Todos los experimentos fueron realizados por
triplicado. Los resultados experimentales fueron procesados estadisticamente,
usando el software Statgraphics version 5.0, donde se analiza la media, la

desviacion estandar y el coeficiente de variacion.

La segunda fase consistio en el pretratamiento acido diluido en dos etapas de la
cascara de arroz, empleando &cido sulfarico, y la caracterizacion fisico - quimica

de los productos obtenidos.

La tercera fase del trabajo experimental consistié en un disefio experimental para
seleccionar las mejores condiciones de la deslignificacion alcalina de la cascara de
arroz obtenida en la prehidrdlisis acida diluida, y la precipitacion de la lignina a

partir del licor negro obtenido.

En la dltima fase de la investigacion se realiz6 la sintesis de la resina fendlica,

evaluando la sustitucién parcial del fenol por la lignina alcalina obtenida.
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2.2. Muestreo, preparaciéon y conservacion de la muestra.

La cascara de arroz fue donada por la UEB Molino Bisaron, del municipio de
Guines, provincia de Mayabeque. La muestra fue secada al aire 72 h, y en estufa
durante 48 h a una temperatura de a 50°C. Posteriormente, el material seco fue
tamizado en una zaranda vibratoria (VEB MLW Labortechnik ILMENAU IHVR-2,
Alemania) para obtener una fraccion con un tamafio de particula de 1 mm, la cual
fue utilizada en los andlisis de la composicion fisico - quimica, y otra fracciéon de 2
mm, que fue utlizada en los tratamientos. Ambas fracciones fueron
homogenizadas para garantizar una composicion similar. Se conservaron en

bolsas plasticas de polietileno.

2.3. Parametros de caracterizacion fisico - quimica para la cascara de arroz.

En la caracterizacion fisico — quimica de la muestra se tuvo en cuenta el %
humedad, el contenido de cenizas, extractos y sus principales componentes:
celulosa (reportada como polisacaridos dificilmente hidrolizables), hemicelulosas
(reportada como polisacéaridos facilmente hidrolizables) y la lignina (reportada

como lignina de Klason).

2.3.1. Determinacién del % de Humedad y masa seca.

La determinacion de la humedad fue realizada a partir del procedimiento planteado
en el Standard Method for Determination of Total Solids in Biomass and Total
Dissolved Solids in Liquid Process Samples, de los laboratorios de energia
renovable de los Estados Unidos (Sluiter., et al, 2008). Este método se basa en el

analisis gravimeétrico por volatilizacién indirecta.

Materiales utilizados:

» Crisoles de porcelana, 50 mL

» Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

» Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max 120 g, con una precision
de 0.1mg, China.

> Desecadora.
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Procedimiento:
Se pesa 1g de la muestra, se coloca en la estufa a 105°C, hasta obtener peso

constante (dos pesadas consecutivas deben diferenciarse de no mas de 0.2 mg).

2.3.2. Determinacion del % de Cenizas.

La determinacion de la ceniza fue realizada a partir del procedimiento planteado
en el Standard Method for Determination of Ash in Biomass, de los laboratorios de
energia renovable de los Estados Unidos (Sluiter., et al, 2005). Este método se

basa en el analisis gravimétrico.

Materiales utilizados:

» Crisoles de porcelana, 50 mL

» Horno mufla analdgico con control térmico AISET YLD-6000, Aleman.

» Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max 120 g, con una precision
de 0.1mg, China

» Desecadora.

Procedimiento:
Se pesa 1g de la muestra, se coloca en la mufla a 575°C por un tiempo minimo de
24 £ 6 h, se pesa nuevamente y se repite la operaciéon hasta obtener peso

constante (dos pesadas consecutivas deben diferenciarse de no mas de 0.2 mg).

2.3.3. Determinacion del % de Extractos.

La determinacion del contenido de extractos fue realizada a partir del
procedimiento planteado en el Standard Method for Determination of Extractives in
Biomass, de los laboratorios de energia renovable de los Estados Unidos (Sluiter.,
et al, 2005a). Este método se basa en el analisis gravimétrico, por extraccion

sélido - liquido.
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Materiales utilizados:
» Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max 120 g, con una precision
de 0.1mg, China.
Dedales de extraccion.
Bafio termostatado, Midingen / Sitz Freital, Aleman.
Aparato de extraccion Soxhlet.

Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

YV V. V V V

Evaporador rotatorio analégico, IKA RV 05 Basic. Bafio de agua, IKA HB4
Basic. Aleman.

> Desecadora.

Reactivos quimicos:

» Etanol 95 %, PA.

Procedimiento:

Se pesan 5 g de muestra y se coloca en el dedal de extraccion. Se coloca el
mismo en un aparato Soxhlet y se realiza la extraccion durante 24 h, utilizando
160 mL de etanol 95 % como disolvente. Finalizado el tiempo de extraccion, se
retira el dedal y se lava la muestra con etanol 95 %. El balon, conteniendo el
etanol y los extractos, se lleva a un evaporador rotatorio, recuperandose el etanol

por evaporacion a vacio, a 45 + 5°C. Se enfria en desecadora y se pesa.

2.3.4. Determinacién de polisacaridos facilmente hidrolizables (PFH).
La determinacion de los polisacéridos facilmente hidrolizables (PFH) se realiza
segun lo planteado por Leononzh y Obolenskaia, 1988. Este método se basa en el

analisis gravimétrico por solubilizacién de las hemicelulosas.
Materiales utilizados:
» Equipo de reflujo.

» Pipeta aforada, 20 mL.
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Y VY

YV V. V V V

Bafio de Maria, Midingen / Sitz Freital, Aleman.

Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S. Max 120g, con una precision

de 0.1 mg.

Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.
Equipo de filtracion a vacio.

Vasos filtrantes.

Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemana.

Desecadora.

Reactivos quimicos:

>

Acido clorhidrico 5%, PA.

Procedimiento:

Se pesan 2 g de biomasa lignocelulésica libre de extractos. Se afiade en un balon

esmerilado de 100 mL, y se mezcla con 20 mL de acido clorhidrico al 5%. Se agita

cuidadosamente por un tiempo de 30 minutos. Se refluja la mezcla durante 3 h en

bafio de Maria. Transcurrido el tiempo se filtra a vacio. El residuo sélido se secay

se pesa.

2.3.5. Determinacién de polisacaridos dificilmente hidrolizables (PDH).

La determinacion de los polisacaridos dificilmente hidrolizables (PDH) se realiza

segun lo planteado por Leononzh y Obolenskaia, 1988. Este método se basa en el

analisis gravimeétrico por solubilizacion de la celulosa.

Materiales utilizados:

>

YV V V V V

Equipo de reflujo.

Pipeta aforada, 15 mL.

Vaso de precipitado, 100 mL.
Probeta, 250 mL.

Bafio de Maria, Midingen / Sitz Freital, Aleman.

Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S. Max 120g, con una precision

de 0.1 mg.
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Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.
Equipo de filtracion a vacio.

Vasos filtrantes.

Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemana.

Desecadora.

YV V. V V V

Reactivos quimicos:
> Acido sulfarico 72%, PA.

Procedimiento:

Se pesa el residuo obtenido en la determinacion de polisacéaridos facilmente
hidrolizables (PFH) en un vaso de precipitado de 100 mL. Se mezcla con 15 mL de
acido sulfarico al 72% y se agita periodicamente durante 2 h a temperatura
ambiente. Cumplido este tiempo se transfiere la mezcla cuantitativamente a un
balén esmerilado de 500 mL. Se agrega 135 mL de agua destilada y se calienta a
reflujo durante 2 h en bafio de Maria. Transcurrido el tiempo se filtra a vacio. El

residuo solido se secay se pesa.

2.3.6. Determinacién de la lignina de Klason.

La determinacion de la lignina de Klason fue realizada a partir del procedimiento
planteado en el Standard Method for Determination of Structural Carbohydrates
and Lignin in Biomass, de los laboratorios de energia renovable de los Estados
Unidos (Sluiter., et al, 2008a).

Materiales utilizados:
» Tubos de ensayo 16 x 100 mm.
Pipeta aforada, 5 mL.
Probeta, 100 mL.
Agitadores de vidrio.

Frascos roscados, 250 mL.

YV V V V V

Barfio termostatado, Midingen / Sitz Freital, Aleman.
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» Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max 120 g, con una precision
de 0.1mg, China.

Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.
Autoclave, Advantage AL02-03-100, China.

Equipo de filtracién a vacio.

Vasos filtrantes.

Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemana.

Desecadora.

YV V. V V V V

Reactivos quimicos:
> Acido sulfarico 72 %, PA.

» Carbonato de calcio, PA.

Procedimiento:

Muestras de 0.3 g de cascara de arroz libre de extractos, se afiaden en un tubo de
ensayo con 3 mL de acido sulfurico al 72 %, y se hidrolizan 1 h en bafo
termostatado a 30 °C. Finalizado el tiempo, la mezcla se transfiere a un frasco
roscado de 250 mL, y el acido sulfurico se diluye hasta 4 % por la adiciéon de 84
mL agua destilada. Los frascos se colocan en autoclave a 121 °C por 1 h.
Posteriormente, el contenido de los frascos se filtra a vacio utilizando vasos
filtrantes. El filtrado se neutraliza con carbonato de calcio para la determinacion de
los azucares reductores totales. Los vasos filtrantes, con el residuo solido, se
secan a 105 °C por un tiempo de 24 h. Se enfrian en desecadora, y se pesan en
balanza analitica. La lignina de Klason se determina como el residuo soélido de la

hidrélisis acida analitica a las muestras de biomasa.

2.4. Pretratamiento acido diluido de la cascara de arroz.

El pretratamiento acido diluido de la cdscara de arroz se realiz6 en dos etapas,
empleando acido sulftrico. El procedimiento fue realizado segun se plantea en
investigaciones anteriores, donde se trabajé con la misma materia prima. (Saha.,
et al, 2005); (L6pez., et al, 2010)
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Materiales utilizados:
» Reactor REGMED HB-51, Brasil.
Equipo de filtracion a vacio.
Embudo Buchner.
Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemana.
Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

YV V. V V V

Balanza técnica digital Sartorius BS 2202 S, max 2,2 kg, con una precision
de 0,01 g, China.

Reactivos quimicos:
> Acido sulfarico 1 %, PA.

Procedimiento:

La muestra de biomasa lignocelulosica se mezcla con &cido sulfarico 1% y se
completa con agua hasta alcanzar 5000 gramos de mezcla, con una concentracion
de sélido de 10%. Se deja impregnar a temperatura ambiente por 30 minutos. La
mezcla se trata a 140 °C por un tiempo de 15 minutos empleando un reactor de 9
L. Terminado el tratamiento se filtra a vacio.

El material sélido se lava con abundante agua, hasta alcanzar pH neutro; se seca,;
se pesa y se toma una muestra para posteriores analisis. A continuacion se trata
nuevamente en el reactor, a 170 °C por un tiempo de 10 minutos. Se toma una
muestra del filtrado (licor) para la determinaciéon de los azlcares reductores

totales.

2.4.1. Parametros de caracterizacion fisico - quimica para el material sélido
obtenido en el pretratamiento acido diluido.

En la caracterizacion fisico - quimica del material solido de la prehidrélisis acida
diluida, realizada en dos etapas, se considero el % de humedad, y el contenido de
celulosa (reportado como polisacéaridos dificiimente hidrolizables), hemicelulosas
(reportado como polisacéaridos facilmente hidrolizables) y lignina de Klason. Estos

métodos fueron descritos en el epigrafe 2.3.
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2.4.2. Determinacion de azUcares reductores totales (ART).

Al licor producido en la prehidrolisis acida diluida se le determina el contenido de
azucares reductores totales y se realiza empleando el método basado en el
andlisis colorimétrico. (Miller, 1959); (Agu., et al, 1997)

Materiales utilizados:
» Micropipetas de 10, 250, 500 y 1000 microlitros.
» Tubos de ensayo.
» Bafo de Maria, Midingen / Sitz Freital, Alemana.
» Espectrofotometro UV, marca RAY LEIGH, modelo UV-2601, China.

Reactivos quimicos:
» Acido 3,5-dinitrosalicilico, PA.
> Xilosa, PA.

Procedimiento:
La determinacion se realiza utilizando acido 3,5 dinitrosalicilico como desarrollador
de color. Se preparan patrones de xilosa de 0,1; 0,25; 0,4; 0,6; 0,75y 1,0 mg/mL
de concentracion y se realizan las lecturas de absorbancia a 546 nm. El contenido
de ART se determina por curva de calibracion y los resultados son expresados en
g/L. (Anexo 3)

2.5. Disefio experimental en la etapa de la deslignificacion alcalina.

La deslignificacion alcalina con hidroxido de sodio del material obtenido en el
pretratamiento con acido sulftrico fue realizada aplicando un disefio compuesto
central y se ajustdé un modelo de superficie respuesta para la obtencion de los
pardmetros O6ptimos de operacion. Se planific6 un total de 28 corridas
experimentales (Anexo 4) siguiendo un disefio 2* con cuatro réplicas en el centro y
ocho puntos en estrella. (Mussatto., et al, 2008), (Paraj6., et al, 1997),
(Mirahmadi., et al, 2010)
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Materiales utilizados:

» Bafo de aceite termostatado. marca

Agitador de hélice digital IKA, modelo RW 20, Alemania.
Reactores tubulares de acero inoxidable, 60 mL.

Vasos filtrantes.

Equipo de filtracion a vacio.

Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemana.

YV V V V V VY

Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max 120 g, con una precision
de 0.1mg, China.
Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

Desecadora.

Reactivos quimicos:

» Hidroxido de sodio, PA.

Procedimiento:

Se realizan los 28 experimentos en reactores tubulares de acero inoxidable,
teniendo en cuenta las condiciones experimentales. Se colocan en bafio de aceite
termostatado, para mantener constante la temperatura de trabajo deseada. Todos
los tratamientos se realizan con agitacion, empleando agitador de paleta, a una
velocidad de 230 rpm. Transcurrido el tiempo del tratamiento se filtra a vacio. El
material sélido se lava con abundante agua, hasta alcanzar pH neutro. El licor
negro obtenido en el tratamiento alcalino se conserva para efectuar la

precipitacion de la lignina solubilizada.

2.6. Precipitacion quimica de los licores obtenidos en el disefio de
experimentos en la etapa de deslignificacion alcalina.

La precipitacion quimica de los licores negros obtenidos en el disefio de
experimentos en la etapa de deslignificacién alcalina, se realiz6 empleando el

procedimiento planteado en investigaciones anteriores (Tejado, et al., 2007).
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Materiales utilizados:

A\

Vaso de precipitado, 250 mL.

Bureta de llave de vidrio, 50 mL

pH metro HANNA, modelo HI 2210, Rumania.
Agitador magnético IKA, Alemania

Bafio termostatado, Midingen / Sitz Freital, Alemana.
Vasos filtrantes.

Equipo de filtracion a vacio.

Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemana.

Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

YV V.V V V V VYV V VY

Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max. 120 g, con una precision
de 0.1mg, China.

Reactivos quimicos:

> HCI, 2 mol/L
» HCI, 6 mol/L

Procedimiento:

Los licores procedentes de cada experimento de la deslignificacion alcalina
alcanzaron valores de pH basicos. Para lograr la precipitacion de la lignina se
ajusta el pH hasta alcanzar un valor igual a 2 (acido) a temperatura ambiente.
Posteriormente se coloca en bafio termostatado a 80 °C durante 1h. Cumplido el
tiempo, se deja enfriar, se filtra y se lava la lignina precipitada con abundante
agua, hasta alcanzar pH neutro. Se seca y se pesa para calcular el rendimiento

del tratamiento efectuado.

2.7. Deslignificacion alcalina del material so6lido obtenido en el
pretratamiento acido diluido.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en el disefio experimental, se
procede a realizar la deslignificacion de la cascara de arroz, después de ser

tratada con acido sulfurico.
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Materiales utilizados:
» Bafo de aceite termostatado. marca
Agitador de hélice digital IKA, modelo RW 20, Alemania.
Vaso de precipitado, 3 L.
Embudo Buchner.
Equipo de filtracion a vacio.
Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemana.

YV V V V V VY

Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max. 120 g, con una precision
de 0.1mg, China.
Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

A\

Desecadora.

Reactivos quimicos:
» Hidréxido de sodio, PA.

Procedimiento:

El material sélido obtenido en el pretratamiento acido diluido se mezcla con una
disolucion de hidroxido de sodio 3,81%, con una concentracion de soélido de
11,22%. La mezcla se trata a 120 °C durante un tiempo de 60 minutos, empleando
un reactor de 9L. Transcurrido el tiempo del tratamiento se filtra a vacio. El
material sélido obtenido se lava con abundante agua hasta alcanzar pH neutro, se
seca y se pesa. El licor negro logrado durante el tratamiento alcalino se conserva

para efectuar la precipitacion de la lignina solubilizada.

2.8. Precipitacion quimica del licor procedente de la deslignificacidn alcalina.

Este método se detallé en el epigrafe 2.6.
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2.9. Pardmetros de caracterizacion fisico - quimica para la lignina alcalina
obtenida experimentalmente.
En la caracterizacién fisico - quimica de la lignina alcalina obtenida
experimentalmente se consider6 el contenido de lignina de Klason vy
espectroscopia infrarroja (IR).

2.9.1. Determinacion de lignina de Klason.
Este método se detall6 en el epigrafe 2.3.6.
2.9.2. Determinacion de los espectros IR.

La determinacion se realizd empleando el procedimiento planteado por Quintana.,
et al, 20009.

Materiales utilizados:
» Espectrofotometro IR, marca RAY LEIGH, modelo WUF-510 FTIR, tensor
27 con transformada de Fourier, China.
» Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, max 120 g, con una precision
de 0.1mg, China.
» Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

Reactivos quimicos:

» Bromuro de potasio, PA.

Procedimiento:

Para la determinacién se pesaron 2 mg de la muestra seca, se mezclan con 100
mg de KBr y se comprime en un molde de presion a vacio, el cual produce como
resultado una pastilla transparente, la cual se analiza en el equipo en el rango de

4000 — 400 cm™ con una resolucion de 2 cm™.

2.10. Obtencion de la resina fendlica utilizando la lignina alcalina obtenida.
La obtencién de la resina fendlica se realiz6 empleando los procedimientos que se
reportan en trabajos anteriores. (Tejado., et al, 2007); (Matsushita., et al, 2006);
(Wang., et al, 2009); (Cetin y Ozmen, 2002)
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Materiales utilizados:

A\

Equipo de reflujo (balon y condensador)

Bafio termostatado, Midingen / Sitz Freital, Aleman.

Cépsula de porcelana, 100 mL

Pipeta graduada, 10 mL

Vaso de precipitado, 100 mL

Agitador de vidrio.

Probeta, 100 mL.

Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemana.

YV V.V V V V V V

Balanza técnica digital Sartorius BS 2202 S, max 2,2 kg, con una precision
de 0,01 g, China.
» Desecadora.

Reactivos quimicos:
» Fenol cristalizado, PA.
» Formaldehido, PA.
> NaOH, 40 %, PA.

» Lignina alcalina.

Procedimiento:

Para la formacién de la resina fendlica se evalla la sustitucion del fenol por la
lignina alcalina, obteniendo 3 resinas: BK-10 (10% de sustitucién de fenol por
lignina), BK-30 (30% de sustitucion de fenol por lignina), BK-50 (50% de
sustituciéon de fenol por lignina) y también se realizé la sintesis de una resina
obtenida por el método tradicional, BK-0 (libre de lignina), que se emplea como

referencia.

En un balén de 250 mL, provisto de condensador de reflujo, se introduce 25 g de
mezcla fenol/lignina, 50 mL de formaldehido y 3 mL de NaOH 40 %, y se calienta
en bafio termostatado hasta una temperatura 80 — 90 °C, hasta que la mezcla
adquiera alto grado de viscosidad, en un tiempo de 4 h. Transcurrido el tiempo, se

transfiere el contenido del bal6on a una capsula de porcelana y se termina el
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proceso con un tratamiento en estufa a 100 °C por 6 h. El sélido se enfria a
temperatura ambiente, se pesa y se guarda en bolsas de polietileno para

posteriores analisis.

2.11. Andlisis de los espectros IR para las resinas fendlicas obtenidas.

Este método se detall6 en el epigrafe 2.9.4.

2.12. Andlisis estadistico para la caracterizacion de la cascara de arroz.

Los resultados obtenidos para los parametros de caracterizacién fisico — quimica
de la cascara de arroz, fueron procesados estadisticamente mediante los
estadigrafos paramétricos: media, desviacion estandar, varianza y los valores de
maximo y minimo para cada determinacion. También se utilizo el coeficiente de
variacion para dar una medida de precision existente en las poblaciones de datos

obtenidos. Para esto se utilizé el software Statgraphics version 5.0.
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CAPITULO 3
ANALISIS DE RESULTADOS

3.1. Resultados de la caracterizacion fisico - quimica de la cadscara de arroz.

n la caracterizacion fisico — quimica de la muestra de cdscara de arroz se

determind el contenido de humedad, y sus componentes: cenizas,

extractivos, celulosa (determinado como polisacéridos dificilmente
hidrolizables), hemicelulosas (determinado como polisacaridos faciimente
hidrolizables), y lignina de Klason.

3.1.1. Resultados de la determinacién del contenido de humedad y masa
seca.

El contenido de humedad y de masa seca para la muestra de cascara de arroz
analizada fue 11,03 y 88,96 %, respectivamente. Los valores de desviacion
estandar y coeficiente de variacion para la determinacion del % de humedad son
0,23 y 2,16 %, respectivamente. Hay que resaltar que ambos valores presentan
una gran importancia, pues son la base de calculo de otros experimentos

realizados, tomandose la muestra en funcion de la masa seca (Anexo 5).

3.1.2. Resultados de las determinaciones de cenizas, extractivos, celulosa,
hemicelulosas y lignina.

Como se muestra en la figura 3.1 los resultados de la caracterizacion de la
cascara de arroz muestra un alto contenido de carbohidratos en porciento masico
(54,06%), por lo que es un material lignocelulésico a considerar para la produccion
de etanol y otros productos derivados de la celulosa y las hemicelulosas, que

presentan alto valor agregado.

Otro componente importante de los materiales lignocelulésicos (MLC) es la lignina,
con un contenido de un 29,39 %. El % lignina en la muestra indica que la cascara
de arroz es un material que se debe tener en cuenta para la obtencion de

productos de naturaleza fendlica, como la vainillina y las resinas fendlicas, que
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presentan una alta demanda en el mercado por las aplicaciones que presentan.
(Moya, 1995); (Vega, 1993)

El contenido de extractivos obtenido en la caracterizacion es comparable con el de
otros materiales lignoceluldésicos y aunque aparentemente su contenido es bajo,
estos se caracterizan por la diversidad de componentes quimicos en su
composicion, los cuales pueden ser una fuente de materias primas de interés para

la industria quimica. (Rodriguez, 2011)

En el analisis del contenido de cenizas se obtiene un valor alto (19,32%), una
caracteristica conocida de la cascara de arroz (Lopez, 2013) y que puede

aprovecharse como aditivo en la fabricacion de cemento. (De Souza., et al, 2000)

Los resultados obtenidos en esta caracterizacion son comparables a resultados
similares (Anexo 6) donde se utiliza la misma materia prima y otros materiales
lignoceluldsicos de origen forestal e industrial. (Martin., et al, 2006); (Saha., et al,
2005); (Lopez, 2013); (Karimi., et al, 2006); (Petersen., et al, 2009); (Parajo., et al,
2004); (Santana, 2013); (Sanchez, 2009); (Fraguela, 2009); (Prabhakar, 2009)

Los resultados del andlisis estadistico que aparece en el Anexo 5 nos muestran un
buen nivel de precision en las poblaciones de datos experimentales, con valores
de coeficiente de variacion que oscilan entre 1,31 — 6,32 % y los resultados de la

desviacidn estandar se encuentran en el rango de 0,13 — 1,85 %.

33



Composicionde la cascarade arroz

®=PDH, % ®PFH, % mLignina de Klason, %% mExtractivos, % = Cenizas, %

19.32%

29,39%

Figura 3.1. Resultados de la caracterizacion fisico — quimica de la cascara de
arroz.

Fuente: Elaboracion propia.

3.2. Pretratamiento acido diluido de la materia prima.

La prehidrdlisis acida diluida (PHAD) en dos etapas, realizada en un reactor de 9
L. Se obtiene a 140°C (PHAD-1) un rendimiento de sélido en el primer tratamiento
de 59,78% y se solubilizé el 40,21%, mientras que a 170°C (PHAD-2) el
rendimiento de sélido es de 70,98% y se solubiliza el 29,01%. La solubilizacién en
el tratamiento acido se debe a la hidrélisis de las hemicelulosas y parte de la
celulosa. En cada tratamiento se obtiene una fraccion solida (formada
principalmente por celulosa y lignina) y una fraccion liquida (fundamentalmente los

azucares de las hemicelulosas).

3.2.1. Andlisis de los resultados de la caracterizacion del s6lido obtenido en
la PHAD-1.

Para el analisis del material sélido de la prehidrélisis acida diluida a 140°C se
consideré el contenido de humedad, celulosa (expresada como polisacaridos
dificilmente hidrolizables), hemicelulosas (expresada como polisacaridos

facilmente hidrolizables) y lignina de Klason.
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3.2.1.1. Resultados de la determinacion del contenido de humedad y masa
seca.

Los resultados obtenidos en la determinacion del contenido de humedad y masa
seca para la muestra solida obtenida en el primer pretratamiento acido diluido son
de 8,61% y 91,38%, respectivamente.

3.2.1.2. Resultados de la determinacion de los PDH, PFH y la lignina de
Klason.

En la figura 3.2 se muestra que después de realizado el primer tratamiento acido
diluido a la cascara de arroz se obtuvo un contenido de celulosa (PDH) y de
lignina de Klason de 67,03% y 42,13%, respectivamente. El incremento de estos
componentes con relacion a la materia prima inicial se debe a la efectividad del
tratamiento, donde se solubiliza el 48,22% de las hemicelulosas (PFH), a partir del
contenido de hemicelulosas de la materia prima inicial, quedando un remanente de
11,22%. Anexo 7

Caracterizacion del material pretratado a 140°C

=PDH
=PFH

42,13%

Lignina de Klason

Figura 3.2. Resultados de la caracterizacion de la fraccion solida de la prehidrolisis
acida diluida a 140°C.

Fuente: Elaboracién propia.
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3.2.2. Analisis de los resultados de la caracterizacién del sé6lido obtenido en
la PHAD-2.

Para el andlisis del material sélido de la prehidrdlisis acida diluida a 170°C se
consideré el contenido de humedad, celulosa (PDH), hemicelulosas (PFH) y
lignina de Klason.

3.2.2.1. Resultados de la determinaciéon del contenido de humedad y masa

Seca.

Los resultados obtenidos en la determinacion del contenido de humedad y masa
seca para la muestra solida obtenida en el segundo pretratamiento acido diluido
son de 6,92% y 93,07%, respectivamente.

3.2.2.2. Resultados de la determinacion de los PDH, PFH y la lignina de

Klason.

En la figura 3.3 se muestra que después de realizado el segundo tratamiento acido
diluido a la cascara de arroz se obtiene un material con un contenido de celulosa
(PDH) y de lignina de Klason de 36,70% y 63,30%, respectivamente. El aumento
el contenido de lignina de Klason en la cascara de arroz pretratada a 170°C se
debe a que se solubilizan parte de las hemicelulosas que no se habian hidrolizado
en la primera etapa del pretratamiento acido diluido y también se solubiliza la
fraccion amorfa de la celulosa y parte de la fraccion cristalina (Lopez., et al, 2010),
solubilizando en los tratamientos acidos el 65,02 % de las hemicelulosas del

material inicial. (Anexo 7)
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Caracterizacion del material pretratado a 170°C

=PDH
=PFH

Lignina de Klason

Figura 3.3. Resultados de la caracterizacion de la fraccion soélida de la prehidrolisis
acida diluida a 170°C.

Fuente: Elaboracion propia.

3.2.3. Analisis del contenido de azucares reductores totales del licor
obtenido en los pretratamientos acidos.

En la figura 3.4 se muestran los resultados de la determinacion de azucares
reductores totales (ART) de la fraccion liquida obtenida en los dos pretratamientos
acidos diluidos. Se puede observar que a 140°C se forman mayor cantidad de
azucares reductores, por la hidrdlisis de las hemicelulosas y alguna parte de la
celulosa, que también se hidroliza, aunque estos tratamientos estan dirigidos
solamente a la hidrdlisis de las hemicelulosas. (Santana, 2013)

En el tratamiento a 170°C el contenido de azUcares reductores disminuye. Este
comportamiento se debe a que en los pretratamientos acidos a medida que se
aumenta la temperatura, se incrementa la degradacién de los azlcares, y por
consiguiente la formacion de productos inhibidores como furfural,
hidroximetilfurfural y acido acético. (Taherzadeh y Karimi, 2007); (Sun y Cheng,
2002); (Lépez., et al, 2010)
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Comportamiento del contenido de azucares reductorestotales
(ART).

800 -
700 -
600 -
500 -

400 -

ART, mg/L

300 -

200 -+

100 A

Después PHAD 140°C Después PHAD 170°C

Figura 3.4. Resultados del analisis de azucares reductores totales a los licores de
los pretratamientos acidos.

Fuente: Elaboracién propia.

3.3. Resultados del disefio de experimentos.

Mediante el uso de software Statgraphics version 5.0 se lograron las condiciones
optimas de la deslignificacion alcalina de la materia prima pretratada con acido
diluido (Anexo 12), para la obtencion de la lignina empleada en la elaboracion de
la resina fendlica.

Como se muestra en el diagrama de pareto (Figura 3.5) sobre la variable
respuesta (rendimiento de lignina precipitada) solo influye, de manera negativa, el
efecto cuadrético de la variable: concentracion de la cascara de arroz. Este
resultado se puede corroborar en la tabla de Anova (Anexo 11) donde se observa
gue para el efecto cuadratico de la concentracién de la materia prima el P-value es

0,019 < 0,05 para un 95% de confianza.
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Figura 3.5. Diagrama de pareto del disefio de experimentos de la etapa de
deslignificacion.

Fuente: Elaboracion propia.

A partir de los resultados experimentales se obtuvo un modelo matematico que
correlaciona el rendimiento de lignina y el efecto cuadratico de la concentracion de
la cascara de arroz (Ecuacion 3.1). El modelo permite predecir un contenido de
lignina (67,47%). El comportamiento descrito por la variable respuesta para las
condiciones Optimas de operaciéon se muestra en el diagrama de superficie de

respuesta y se puede apreciar en la figura 3.6.
Y lignina = — 0,483845 = ¢ (materia prima)® Ecuacion 3.1

Considerando las condiciones oOptimas (Anexo 12) que se obtuvo mediante el
software Statgraphics version 5.0, se comprueban las mismas para validar los
resultados, y se obtiene un rendimiento de lignina experimental de 67,29%,

obteniéndose un % error de 0,26%.
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Figura 3.6. Grafico de superficie de respuesta del disefio de experimentos.
Fuente: Elaboracion propia.

3.4. Resultados de la deslignificacion alcalina del material pretratado con
acido diluido.

La deslignificacion, teniendo en cuenta las condiciones 6ptimas del disefio de
experimentos, se realiza utilizando vasos de precipitado de 3L y 200 g de material
lignocelulésico, para obtener la lignina necesaria y emplearla en la reaccion de
condensacion alcalina en la formacion de las resinas fendlicas, donde se solubiliza
gran parte de la lignina y se obtiene una fraccion sélida que se conoce como pulpa
celulésica por estar compuesta principalmente por celulosa. Por su parte, la
corriente liquida, conocida como licor negro, esta compuesta fundamentalmente

por la lignina solubilizada.
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3.4.1. Precipitacion quimica del licor negro obtenido en la deslignificacién
alcalina.

El licor obtenido en el proceso de deslignificacion (empleando hidroxido de sodio)
se acidifica con acido clorhidrico, hasta un valor de pH = 2, precipitando la lignina
solubilizada a pH bésico, obteniéndose 79,28 g. El rendimiento de lignina
precipitada a partir del material obtenido en la prehidrdlisis &cida diluida es de
67,29%, 0 sea, por cada tonelada de cascara de arroz se pueden obtener 135,4 kg
de lignina, que podria ser dirigida a la produccion de resinas.

3.5. Andlisis de los parametros de la caracterizacion de la lignina alcalina
obtenida.
En la caracterizacion de la lignina alcalina obtenida se consider6 el contenido de

lignina de Klason y espectroscopia infrarroja (IR).

3.5.1. Resultados de la determinacion del contenido de lignina de Klason.

A la lignina alcalina obtenida se le cuantifico el contenido de lignina de Klason para
determinar la pureza que presenta la misma, mediante hidrélisis acida analitica,
obteniendo un resultado de 95,51 %, comparable a resultados que se reporta en
investigaciones donde se emplean otros materiales lignocelulésicos: maderas
blandas, paja de arroz (Fox y McDonald, 2010), bagazo de cafia de azucar (El
Mansouri y Salvadd, 2007); (Quintana., et al, 2008); (Santana, 2013).

3.5.2. Resultados de la determinacidon del espectro infrarrojo (IR) de la lignina
alcalina obtenida.

El espectro obtenido (anexo 9) es tipico de lignina, mostrandose los principales
grupos funcionales mencionados anteriormente, con bandas de absorcion
alrededor de los 3400 cm™ correspondiente a los grupos hidroxilo (~OH) fendlicos,
alcohdlicos, carbohidratos, incluso debido a la presencia de humedad. En la regién
de 2940 - 2820 cm™ aparecen las vibraciones de valencia del enlace C-H en los
grupos metilo (—CHz) y metileno (—CH,) de las estructuras guayacilica y siringilica.

Absorciones no tan intensas alrededor de 1700 cm™ del grupo carbonilo (C=0) no
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conjugado al anillo o mas bajas (1675-1690 cm™) en conjugacién con el anillo
aromatico de las ligninas, en 1500 - 1600 cm® y 1470 — 1370 cm® las
deformaciones del enlace C-H asimétrico y simétrico. Las bandas 474 cm™, 796
cm? y 966 cm™ son caracteristicas de las vibraciones C-H de los anillos
aromaticos, por lo que se confirma la presencia de los mismos. (Abarca y Blanco,
2005); (Castafieda, 2013); (Santana, 2013)

Tabla 3.1. Bandas de absorcion en el infrarrojo encontradas en la lignina.

Bandas, cm™ Asignacion estructural

3457 Elongaciones —OH alifaticos y aromaticos
2940 - 2820 | Vibraciones del enlace C-H en los grupos —CH; y —CH

1641 Elongaciones C=0 no conjugados al anillo aromatico
1384 Vibraciones del anillo siringilo y guayacilo
1087 Deformaciones C-H, C-O
966 Vibraciones C-H de anillo aromatico
796 Vibraciones C-H de anillo aromatico
474 Vibraciones C-H de anillo aromatico

Fuente: Elaboracion propia.

3.6. Obtencion de la resina fendlica utilizando la lignina alcalina obtenida.

En la obtencidn de la resina fendlica, se evalud la sustitucion parcial del
componente fenol en la reaccién de condensacion por la lignina alcalina obtenida,
obteniéndose tres resinas: BK-10 (10% de sustitucién de fenol por lignina), BK-30
(30% de sustitucion de fenol por lignina) y BK-50 (50% de sustitucién de fenol por
lignina) y también se realizo la sintesis de una resina sin adicion de lignina, BK-0.
Las masas obtenidas de las diferentes resinas fendlicas se muestran en la figura
3.5. Se puede observar un aumento de la masa de producto formado a medida
gue aumenta la masa de lignina empleada (sustituyendo al fenol) en cada
experimento. En la sintesis de la resina fendlica empleando fenol sin adicionar
lignina (BK-0), se obtiene una masa de 48,869g. A pesar de que el rendimiento es
mayor en comparacion con las que se obtienen por sustitucion de fenol, la
produccion de la resina a partir de la lignina presenta un costo de produccion

menor, teniendo en cuenta que se esta aprovechando un residuo agricola.
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Figura 3.5. Obtencidn de resinas fendlicas, por sustitucion parcial de fenol.

Fuente: Elaboracion propia.

3.6.1. Resultados del espectro IR para las resinas fendlicas obtenidas.

Para evaluar la efectividad de la reaccion de condensacion (polimerizacion) se

analizaron los espectros infrarrojos (IR) para cada resina fendlica formada,

mostrandose en el Anexo 10.

Tabla 3.2. Bandas de absorcion mas importantes en el infrarrojo de las resinas

fendlicas.
BK-10 BK-30 BK-50 Asignacion estructural
3407 cm™ | 3415cm™ | 3444 cm™ | Elongaciones —OH alifaticos y aromaticos
2923 cm™ | 2923cm™ | 2921 cm™ | Vibraciones del enlace C-H en los grupos CH; y CH,
1400 cm™ | 1400 cm™ | 1388 cm™ | Vibraciones del anillo siringilo y guayacilo
1035cm™ | 1068 cm™ | 1076 cm™ | Deformaciones C-H, C-O

Fuente: Elaboracion propia.
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En la tabla 3.2, se muestran las bandas de absorcion mas importantes para las
resinas fendlicas obtenidas. La intensa banda de absorcion que aparece en la
lignina alcalina en la zona de 1640 cm™ relacionada a las vibraciones del grupo
carbonilo (C=0) que esté presente en la lignina, no existe en las resinas fendlicas
obtenidas (Anexo 13). Este hecho indica el nivel de oxidacion ocurrido por el

calentamiento a que es sometida la mezcla para la reaccién de condensacion.

Dizminucién de loz grupes -OH

0,2 -
0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -
01 -

Absorbancia

0,08 -
0,06 -
0,04 -
0,02 -

Lignina alcalina BK-10 BK-30 BK-50

Muestras analizadas

Figura 3.6. Disminucion de la intensidad de absorcion para los grupos -OH

Fuente: Elaboracion propia.

En la figura 3.6. se muestra un ejemplo de la disminucién de la intensidad de la
absorciéon para las bandas espectroscopicas para las resinas fendlicas,
correspondiente a la regién de 3400 cm™ |, por la formacion de los nuevos enlaces
en el polimero baquelita (Anexo 13), donde disminuye la intensidad de absorcion

hasta un 60,52%. Esto se debe a que el grupo hidroxilo por su caracter dador de
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electrones, se combina con el formaldehido, para la formacion del polimero,

disminuyendo la posibilidad de vibracion.

3.6.2. Resultados del espectro IR para la resina fendlica BK-0.

Para comprobar la efectividad de la reaccién de condensacion en la formacion de
las resinas fendlicas se analizaron los espectros infrarrojos (IR) para cada resina
fendlica formada, mostrandose en el Anexo 10. También se realiz6 la sintesis de
una baquelita obtenida por el método tradicional, empleando Unicamente fenol
(BK-0), para ser usada como referencia.

En la tabla 3.3 se realiza una comparacion de las principales bandas de absorcion,
evaluando la similitud de los productos logrados, y demostrar la efectividad del
proceso de obtencion.

Tabla 3.3. Comparacion entre los diferentes tipos de resinas fendlicas.

BK-0 BK-10 BK-30 BK-50 Asignhacion estructural

3458 cm™

3407 cm™

3415 cm™

3444 cm™

Elongaciones —OH alifaticos y aromaticos

2892 cm™

2923 cm™

2923 cm™

2921 cm™

Vibraciones del enlace C-H en los grupos CHs y CH,

1446 cm™

1400 cm™

1400 cm™

1388 cm™

Vibraciones del anillo siringilo y guayacilo

1018 cm™

1035cm™

1068 cm™

1076 cm™

Deformaciones C-H, C-O

Fuente: Elaboracion propia.

Los espectros infrarrojo (IR) para todas las resinas fendlicas obtenidas son
similares (Anexo 14) y comparables a la resina obtenida sin adicion de lignina (BK-
0). Es de destacar que a pesar de presentar las mismas bandas en el infrarrojo, la
resina BK-0 presenta menor intensidad de absorcion. Este fendmeno se puede
explicar por la adicién de la lignina a las resinas formadas (BK-10, BK-30 y BK-50),
gue presenta una estructura compleja con grupos hidroxilo (incrementando la
intensidad en la regiéon de 3400 cm™) y anillos aromaticos por las unidades
siringilicas y guayacilicas, anteriormente mencionadas (incrementando la
intensidad en la regién de 1400 cm™).
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La banda de absorcién en la regién de 1700 cm™ (vibraciones del enlace C=0 en
aldehidos, cetonas, esteres y acidos carboxilico) no existe en la resina BK-0, al

igual que en el resto de las resinas, como se habia explicado anteriormente.
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CONCLUSIONES

El tratamiento acido en dos etapas seguido de una deslignificacion alcalina
permite separar el contenido de lignina de la cascara de arroz, permitiendo
el aprovechamiento del mismo para la obtencion de resinas fendlicas, lo

que confirma la total validez de la hipotesis.

El empleo de un pretratamiento acido garantiza la solubilizacién de las
hemicelulosas, obteniéndose un sdélido con 36,7% de polisacaridos
dificilmente hidrolizables, 7,58% de polisacaridos facilmente hidrolizables y
63,30% de lignina de Klason.

Mediante el disefio de experimentos se obtienen las condiciones 6ptimas de
la etapa de deslignificacion alcalina: 120°C de temperatura; 3,81% de
hidroxido de sodio; 11,22% de materia prima para un tiempo de 60,29

minutos para obtener 67,47% de rendimiento.

Sobre la variable respuesta: rendimiento de lignina influye el efecto
cuadratico de la variable: concentracion de la materia prima, demostrado
mediante el diagrama de pareto y la tabla de Anova, donde el P-value es
0,019 < 0,05 para un 95% de confianza.

En la deslignificacion alcalina se logra precipitar 79,28 g de lignina, a partir
de 200 g de materia prima, para un rendimiento de 67,29%, obteniéndose

un % error de 0,26%.

La pureza de la lignina alcalina se demostré6 mediante espectroscopia IR,
por la presencia de bandas de absorcion caracteristicas de ligninas, y un %
de lignina de Klason de 95,51%.

Se obtuvieron tres resinas fendlicas, sustituyendo el 10%, 30% y 50% del
fenol por la lignina alcalina, alcanzando de 26,44 — 31,9 g de baquelita, con
un alto grado de efectividad en la reaccién, logrando cambios significativos

en la estructura.
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RECOMENDACIONES

» Utilizar la celulosa obtenida en el pretratamiento alcalino, para la obtencién
de papel u otros compuestos de alto valor agregado.

> Evaluar la etapa de deslignificacibn de la céscara de arroz sin
pretratamiento acido.
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ANEXOS

Anexo 1. Reaccion general para la formacion del polimero baquelita.

CHy ~~

.. e

@ + H/Cx,H Nadh K;i CHEM + H,0
~CH; CHy ~~

Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 2. Comparacion entre la hidrolisis acida diluida y la hidrdlisis acida

concentrada.

Métodos de hidroélisis

Ventajas

Desventajas

Hidrolisis acida diluida

» Bajo consumo de &cido,

» Corto tiempo de reaccién.

» Altas temperaturas de
operacion,
» Bajos rendimientos de
azUcares,

> Problemas de corrosion,

» Formacion de productos
indeseables. (inhibidores)

Hidrélisis acida concentrada

» Bajas temperaturas de
operacion,
» Altos rendimientos de
azlcares.

> Alto consumo de &cido,

> Problemas de corrosion,

» Alto consumo energético
para la recuperacion del
acido,

» Largo tiempo de reaccion.

Fuente: Taherzadeh y Karimi, 2007.




Anexo 3. Curva de calibracion de xilosa para la determinacién de los
azucares reductores totales.

1,40000
1,20000
1,00000 y=1,298x
Rz= 0,985
0,80000

0,60000

Absorbancia

0,40000

0,20000

0,00000
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Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 4. Disefio experimental en la etapa de la deslignificacion alcalina.

B sTaTereHcs pus - oo ey Sap BRI T
| B File Edit Plot Describe Compare Relate Special SnapStats!!  View Window Help
| v | B o | R e | IO |
BLOCK | T | OH | RH | time | Ylig
1 1 110 3 12,5 i1} 68.05
2 1 110 3 b q0 bh,44
3 1 120 L b 120 3b.,38
4 1 100 1 b 120 2,72
5 1 100 1 b i1} 19.05
6 1 100 1 20 120 11,56
7 1 110 3 12,5 q0 27.98
8 1 100 3 12,5 q0 81.22
' 9 1 120 1 20 120 12,24
10 1 110 1 12,5 q0 22,5
11 1 110 3 20 q0 18.37
12 1 120 1 b i1} 17.69
13 1 110 3 12,5 120 43,35
| 14 1 110 3 12,5 q0 26,98
15 1 120 1 20 i1} bh,44
16 1 120 1 b 120 17.69
17 1 120 L b i1} h4,44
18 1 120 L 20 120 6,12
l 19 1 120 3 12,5 q0 17.56
20 1 100 L 20 120 7,47
21 1 110 L 12,5 q0 26,34
22 1 100 L 5 120 31.3
23 1 110 3 12,5 90 27,98
I 24 1 100 5 20 60 3.3
l Z2h 1 100 1 20 1] 4.08
26 1 100 b 5 &0 24,49
| 27 1 120 5 20 60 23,81
l 28 1 110 3 12,5 30 29,08

Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 5. Analisis estadistico de la caracterizacion de la materia prima.

Numero de

Desviacion

Coeficiente de

Parametros muestras Average Varianza standard Minimo Maximo Variacion
Humedad 3 11,0300 0,0571 0,2390 10,8299 | 11,2963 2,1660%
Cenizas 3 19,3237 0,1512 0,3888 18,8871 | 19,6328 2,0122%
Extractivos 3 6,0233 0,0182 0,1350 5,89 6,16 2,2418%
PDH 3 32,30 0,1813 0,4258 31,83 32,66 1,3183%

PFH 3 21,7133 0,1156 0,3400 21,37 22,05 1,5661%
Lignina de Klason 3 29,3957 3,4526 1,8581 28,2766 | 31,5406 6,3210%

Fuente: Elaboracion propia.




Anexo 6. Composicion reportada (%) de la cascara de arroz y otros residuos

agricolas.
Material Celulosa Hemicelulosas Lignina | Cenizas Referencia
Céascara de arroz | 49,7 No reportado 13,5 15,7 Martin., et al, 2006
Artesanal
Céscara de arroz | 39,8 No reportado 20,8 17,6 Martin., et al, 2006
Industrial
Céscara de arroz | 35,6 11,96 15,4 18,7 Saha., et al, 2005
Industrial
Céscara de arroz | 36,6 No reportado 14,7 19,6 Lépez, 2013
Artesanal
Paja de arroz 39,0 27,0 12,0 11,0 Karimi., et al, 2006
Paja de trigo 35,0 22,3 15,6 6,5 Petersen., et al, 2009
Céscara de 21,4 No reportado 19,2 15,5 Parajé., et al, 2004
cebada
Bagazo de cafia | 44,91 25,07 23,11 3,8 Santana, 2013
de azlcar
Marabu 37,6 30,1 23,4 2,7 Prabhakar, 2009




Anexo 7. Resultados del pretratamiento acido diluido en dos etapas.

Caracterizacion de los materiales en la prehidrolisis acida
diluida (PHAD).

EPDH #®PFH #®Ligninade Klason

67,03

63,30

Cascara de arroz, % Después PHAD 140°C, % Después PHAD 170°C, %

Fuente: Elaboracién propia



Anexo 8. Resultados de las 28 corridas experimentales para la seleccion de
las condiciones 6ptimas de la etapa de deslignificacién.
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Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 9. Espectro IR de la lignina alcalina obtenida.
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Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 10. Espectros IR de las resinas fendlicas.
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Espectro IR de la resina BK-50
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Anexo 10. Espectros IR de las resinas fendlicas. (Continuacién)

Espectro IR de la resina BK-0
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Anexo 11. Tabla Anova del disefio de experimentos de la etapa de
deslignificacion.

Source S5um of Squares Df Hean Square F-Ratio P-Ualue
AT 28,9307 1 28,9367 a,11 A,7478
B:0OH 985,677 1 085,677 3,48 a,8881
C:RH 428,366 1 428,366 1,61 a,2269
D:time 368,193 1 368,193 1,35 A,2657
AR 271,992 1 271,992 1,82 A,3386
AB 5,68822 1 5,68822 a,a2 Aa,8860
Ac 185,232 1 185,232 a,78 a,4193
AD 1, 8404 1 1, 8404 a,08 a,92511
BB LL7,49 1 LLT 49 2,89 B,1716
BC 176,093 1 176,093 A,66 a,4308
BD 167,185 1 167,185 a,63 A,442Y
[HH 1918,66 1 1918,66 717 a,8198
CD 8,112225 1 a,11222% a,08 a,2839
DD 788,967 1 788,967 2,60 B,12467
Total error 3462, M 13 260,309

Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 12. Condiciones Optimas de la etapa de deslignificacion alcalina.

Dptimize Response

Goal: maximize Ylig

Optimum value = 67,4752

Factor Low High Optimum

T 188,98 128,8 128,80

OH 1,8 i 3,81821

RH L, 20,8 11,2268

time 68,8 128,8 68,2945
Donde:

T= temperatura, °C.
OH= concentracion de hidroxido de sodio, %.
RH= concentracion de la materia prima, %.

time= tiempo de la deslignificacion, minutos.

Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 13. Comparacién de los resultados del espectro IR de las resinas
fendlicas con la lignina alcalina.

Lignina  Absorbancia BK-10 Absorbancia BK-30 Absorbancia BK-50  Absorbancia

3457 0,19 3407 0,075 3415 0,086 3444 0,12
1641 0,080

1384 0,096 1400 0,036 1400 0,045 1388 0,075
1087 0,42 1035 0,036 1068 0,055 1076 0,070

~ 3400 cm™ Elongaciones del grupo hidroxilo (OH) alifatico y aromatico
1600 — 1700 cm™ Elongaciones del grupo carbonilo (C=0)
~ 1400 cm™ Vibraciones del anillo siringilo y guayacilo

~ 1080 cm™ Deformaciones de los enlaces C - H, C - O

Fuente: Elaboracion propia.



Anexo 14. Comparaciéon de los resultados del espectro IR de las resinas

fendlicas.
BK-0 Absorbancia BK-10  Absorbancia BK-30  Absorbancia BK-50 Absorbancia
3458 0,055 3407 0,075 3415 0,086 3444 0,12
1446 0,017 1400 0,036 1400 0,045 1388 0,075
1018 0,036 1035 0,036 1068 0,055 1076 0,070

~ 3400 cm™ Elongaciones del grupo hidroxilo (OH) alifatico y aromatico

~ 1400 cm™ Vibraciones del anillo siringilo y guayacilo

~ 1080 cm™ Deformaciones de los enlaces C - H, C - O

Fuente: Elaboracion propia.



