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Resumen

El bagazo de cafia de azlcar es un material lignocelulésico compuesto
principalmente por celulosa (42,24 %), hemicelulosas (28,50 %) y lignina (24,87 %).
Se puede utilizar como fuente de energia, alimento para animales, en la produccién
de combustible y en la sintesis de polimeros plasticos. La obtencién de resinas
fendlicas a través de la lignina extraida del bagazo de cafia de azlicar como sustituta
del fenol es una alternativa de gran importancia. En una primera etapa se realiza un
disefio de experimento superficie de respuesta en la etapa de autohidrolisis, donde
se obtienen las condiciones 6ptimas: relacion solido — liquido de 9,21 %, tiempo de
pretratamiento de 18 minutos y un rendimiento de solido de 90,14 % y un contenido
de 50,19 % de celulosa, 19,13 % de hemicelulosas y 30,16 % de lignina.
Posteriormente se realiza una etapa de deslignificacion alcalina con hidroxido de
sodio, donde se logra precipitar el 21,66 % de la lignina presente en el material
pretratado en la autohidrdlisis. La formacion de la resina fendlica obtenida por
sustitucion del fenol por lignina en un 50 %, se demuestra mediante las bandas de

absorcion observadas en el espectro infrarrojo.



Summary

Sugarcane bagasse is a lignocellulosic material composed mainly of cellulose
(42, 24%), hemicellulose (28,50%) and lignin (24,87%). It can be used as an energy
source, animal feed, in the production of fuel and in the synthesis of plastic polymers.
Obtaining phenol resins through lignin extracted from sugar cane bagasse as a
substitute for phenol is a major alternative. In a first stage a response surface
experiment design is carried out at the autohydrolysis stage, where the optimal
conditions are obtained: solid-liquid ratio of 9,21 %, pretreatment time of 18 minutes
and a solid yield of 90,14% and a solid yield of 90,14% and a 50,19 % cellulose
content, 19,13 % hemicellulose and 30,16 % lignin. Subsequently, an alkaline
delignification stage with sodium hydroxide is performed, where 21,66 % of the lignin
present in the material pretreated in autohydrolysis is precipitated. The formation of
phenolic resin obtained by substitution of phenol with lignin by 50%, is demonstrated

by the absorption bands observed in the infrared spectrum.
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Introduccion

El bagazo es un residuo fibroso que se obtiene de la cafia de azlcar
(Edries et al., 2016; Mohlala et al., 2016). Estd compuesto principalmente por
celulosa, hemicelulosas vy lignina. Debido a su alto rendimiento es considerado un
deposito de energia solar rico, ademas de ser un combustible econdémico y que se

encuentra en abundancia (Edries et al., 2016; Edries y Yao, 2016).

Cuba es una fuente de obtencion de bagazo de cafa de azlcar debido a la gran
produccion de azucar que existe. Solo del 8 — 10 % del bagazo de cafa de azucar
gue se produce en el pais se utiliza como materia prima, porque el 41 % de este se
emplea en la industria del papel, un 40 % de alimento animal y aproximadamente
un 19 % en la fabricacion de tableros (Forteza, 2015). Ademas se puede utilizar en
la generacion de energia y en la obtencion de diferentes productos o materiales de

alto valor agregado, como las resinas fendlicas.

Las resinas fenodlicas son materiales de gran importancia y desarrollo por la amplia
aplicacion y las propiedades que presenta como: resistentes a temperaturas
elevadas y al fuego, buena resistencia al choque, al ataque quimico y excelentes
propiedades adhesivas, también se utiliza en la industria aeronautica, para la
creacion de nuevos modelos de avidn, bicicletas, equipos deportivos, fabricacion de
neumaticos, papel lija, moldes de fundicién, barnices, ademas de ser de bajo costo
y renovable (Herraddn, 2009; Chavez, 2012; Vargas et al., 2013; Hirano y Asami,
2013; Majewski y Btedzki, 2013; Yang et al., 2016; Zhao et al., 2016; Friedrich y
Luible, 2016). Las principales materias primas en la produccion de resinas fendlicas

es el fenol y el formaldehido.

El fenol afecta el sistema nervioso central y provoca pérdida de la conciencia si se
trabaja en tiempos prolongados, la inhalacién de los vapores provoca tos y edema
pulmonar, y si se ingiere, causa dafios en la boca, los rifiones, higado, bazo y
corazén (Mohammadi et al., 2014; Massa et al., 2017). El formaldehido favorece las
enfermedades respiratorias y las personas que tienen cancer se les agudiza con el

paso del tiempo (Liang et al., 2016). Por estas razones es necesario la sustitucion



del fenol por la lignina, debido a que es un producto natural que presenta similitud
entre los grupos funcionales, gran disponibilidad porque se encuentra en los
materiales lignocelulésicos como el bagazo de cafia de azlcar y es econdmico
(Cetin y Ozmen, 2002; Corrales, 2016).

Por lo expuesto anteriormente se puede plantear el siguiente problema cientifico

¢, Se podra utilizar la lignina del bagazo de cafia de azUcar obtenida por autohidrolisis

y deslignificacion alcalina para la obtencién de resinas fendlicas?
Para darle solucion al problema planteado se tiene como hipétesis

Si se logra optimizar la etapa de autohidrdlisis y se realiza una deslignificacién con
hidréxido de sodio se puede obtener la lignina necesaria para la obtencién de

resinas fendlicas.
Como objetivo general se plantea

Evaluar el pretratamiento de autohidrélisis al bagazo de cafia de azlcar para su

aprovechamiento en la obtencién de resinas fendlicas.

Para el cumplimiento del objetivo general se plantean los siguientes objetivos

especificos

1. Realizar una caracterizacion de la materia prima.

2. Optimizar la etapa de autohidrélisis al bagazo de cafia de azucar.

3. Realizar una deslignificacién alcalina al material solido obtenido en la
autohidrdlisis.

4. Obtener la resina fendlica a partir de la lignina que se aisla del bagazo de cafia

de azucar.



Capitulo 1. Analisis bibliografico

Las resinas fendlicas juegan un papel importante en la vida del hombre debido a las
diversas propiedades y aplicaciones que presentan. En el siguiente capitulo se hace
un andlisis bibliografico de los conceptos mas importantes a tener en cuenta para
realizar la sintesis de las resinas fendlicas, se realiza una caracterizacion de las
principales materias primas que se utilizan, asi como los métodos de pretratamiento
necesarios para el fraccionamiento de los materiales lignocelulésicos (MLC) en sus

componentes principales celulosa, hemicelulosas y lignina.
1.1. Los plasticos

Los plasticos estan formados por polimeros constituidos por largas cadenas de
atomos que tienen en su estructura carbono e hidrégeno (Majewski y Btedzki, 2013).
Son sustancias con naturaleza y estructuras diferentes que pueden ser moldeados
y adaptados a diferentes formas debido a las propiedades que presentan en
distintos puntos de ebullicion, también poseen una alta resistencia eléctrica, algunos
se utilizan en la construccion, mientras que otros son flexibles, resistentes a la

tensién y elasticos (Iraheta y Hua, 2012).

Los plasticos consisten en una matriz de polimeros de gran fuerza, representan una
nueva generacion de materiales sustentables de compuestos biodegradables
reforzados. Su produccién anual mundial es aproximadamente 2,43 millones de
toneladas en 2012 y se ha previsto un aumento futuro de mas de un 50 %, los
mercados de mayor producciéon son América del Norte, China y Europa
(Friedrich y Luible, 2016).

1.1.1. Tipos de pléasticos

Los plasticos se clasifican en Termoplasticos (polietileno, polipropileno, poliestireno
y policloruro de vinilo), Termoestables (poliuretano, resinas fendlicas, melaninas) y
Elastomeros (caucho natural, caucho sintético y neopreno) (Iraheta y Hua, 2012,
Santana, 2013; Cruz, 2014) (Anexo 1).

Los termoplasticos son polimeros lineales, con bajas temperaturas de fusion y

solubles en disolventes organicos, estan formados de largas cadenas producidas al
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unir los monoémeros y pueden ablandarse o fundirse a través del calor y recuperar

sus propiedades al enfriarse (Askeland y Phulé, 2004; Cruz, 2014).

Los termoestables estan constituidos por largas cadenas de moléculas que estan
unidas por enlaces cruzados por lo que forman estructuras de redes
tridimensionales. Después del calentamiento se convierten en sdélidos mas rigidos,
esto se produce debido a que se forman nuevos entrecruzamientos con el calor lo
que provoca una mayor resistencia a la fusion, que su procesamiento no sea facil y
dificulta el reciclaje (Askeland y Phulé, 2004; Cruz, 2014).

Los elastomeros presentan cadenas de polimeros que tienen forma de moléculas
en espiral, estas se pueden estirar de manera reversible al aplicar una fuerza y
poseen una deformacién elastica mayor que el 200 % (Askeland y Phulé, 2004;
Cruz, 2014).

Hartulistiyoso et al. (2014) plantean que existen seis categorias de plasticos:

e Polietileno de baja densidad. Tiene una estructura amorfa y mientras mas
elevado es su peso molecular, mejor son sus propiedades

e Polietileno de alta densidad. Presentan un alto grado de cristalinidad, es un
material opaco y de aspecto ceroso

e Tereftalato de polietileno. Es un poliéster termoplastico de baja velocidad de
cristalizacion, se caracteriza por su elevada pureza, tenacidad y resistencia

e Polipropileno. Es un polimero termoplastico, parcialmente cristalino

e Poliestireno. Es un polimero termoplastico, es producido por una
polimerizacion vinilica por radicales libres a partir del monémero estireno

e Policloruro de vinilo. Polimero termoplastico, buena resistencia eléctrica y al

fuego
1.1.2. Proceso de produccién de los plasticos

En el proceso de produccion de plasticos se preparan los polimeros a partir de
monomeros que producen reacciones de polimerizacion por condensacion y por
adiccion, se forman largas cadenas lineales o entrecruzadas, por lo que se puede

determinar las propiedades fisicas del compuesto que se obtiene. Las reacciones



de polimerizacion por adicion producen longitudes especificas de polimeros,
mientras que las que se producen por condensacién presentan varias longitudes y
permite un facil control de las dimensiones (peso molecular 300 — 1500 g*mol?),
cuando los polimeros de cadena larga estan entrelazados en una organizacion
tridimensional, obtienen una estructura con fuertes enlaces covalentes, conocidos
como polimeros termoestables. La fabricacion de los plasticos y su manufactura
consta de cuatro pasos fundamentales: primero la obtencion de las materias primas,
seguido de la sintesis del polimero basico, después la composicion del polimero
como un producto de utilidad industrial y por ultimo el moldeo del plastico a su forma
definitiva (Iraheta y Hua, 2012; Covarrubias et al., 2016).

Otra forma de obtencién de plasticos es a través del combustible por el proceso de
pirélisis. La pirdlisis es un proceso termal con poca o ausencia total de oxigeno, en
este los componentes organicos del material descompuesto generan liquido y
productos gaseosos que pueden usarse, como el combustible, o una fuente
quimica. Los pardmetros fundamentales en el proceso de obtencién de plasticos
dentro del reactor son la temperatura y el tiempo. La temperatura puede oscilar entre
350 - 900 °C y el tiempo que puede ser desde 15 hasta 120 minutos, esta
distribucion es importante porque puede estimar el area en que el agrietamiento
termal ocurre (paso mas importante del proceso de pirdlisis en la produccion del
plastico) (Hartulistiyoso et al., 2014).

En Alemania el método més importante de produccion de plasticos reforzados es el
moldeo por presidén. En este proceso los compuestos de madera y plastico se
producen por uniones completas de particulas de madera y de resina termoplastica
calentada. Los aditivos que se utilizan para conformar el producto final segun el
objetivo que se persigue con la produccion son colorantes, agentes de
acoplamiento, agentes de soplado, espumantes y lubricantes. También se puede
utilizar el moldeo por inyeccion, este se puede producir a partir de termoplasticos
virgenes o reciclados, incluyendo polietileno de baja densidad, polietileno de alta
densidad, tereftalato de polietileno, polipropileno, poliestireno, policloruro de vinilo,
donde el polietileno es el mas comun (Majewski y Btedzki, 2013).



1.1.3. Aplicaciones de los plasticos

Los plasticos son de gran importancia en la vida del hombre a lo largo de la historia,
debido a las diversas propiedades que presentan, entre las que se encuentran, gran
resistencia mecéanica, térmica, quimica y eléctrica, excelentes propiedades
adhesivas y de estabilidad; debido a esto se usan en la fabricacion de teléfonos y
radios, articulos de escritorios, ceniceros, en las construcciones de edificios, en la
industria aeronautica en la fabricacién de nuevos modelos de aviones, aplicaciones
especiales como chasis de vehiculos de carretera, equipos deportivos, papel de lija,
aislamiento térmico, envasado, juguetes, tuberias, botellas, vasos, prendas textiles
y paracaidas (Herraddén, 2009; Chéavez, 2012; Majewski y Btedzki, 2013;
Yang et al., 2016; Covarrubias et al., 2016; Friedrich y Luible, 2016).

1.2. Resinas fendlicas

En el afio 1909 el quimico estadounidense Leo Hendrik Baekeland logro sintetizar
por primera vez un nuevo material compuesto por fenol y formaldehido al que
denominé como Bagquelita (resinas fendlicas) (Chavez, 2012). Hirano y Asami
(2013) plantean que el Dr. Jokichi Takamine en Japén en los afios 1911 - 1930
también logro sintetizar lo antes obtenido por Leo Hendrik Baekeland y se comenzo

a introducir esta nueva tecnologia en los paises de América y Alemania.

El proceso de sintesis de resinas fendlicas consiste en la formacion de compuestos
de adicién conocidos como derivados de las resinas fenol - formaldehido, estas se
forman desprendiendo moléculas de agua, donde los atomos de hidrégeno

provienen del anillo del benceno y los &tomos de oxigeno provienen del aldehido.

La reaccion se lleva a cabo en tres etapas: el formaldehido se adiciona a las
posiciones de orto y para de la molécula de fenol, las moléculas sustituidas
reaccionan con el desprendimiento de agua y se contintan enlazando hasta formar
una red extensa y obtenerse el producto de interés (Covarrubias et al., 2016). Las
materias primas fundamentales en el proceso de sintesis de resinas fendlicas es el
fenol y el formaldehido. ElI mayor uso del fenol (35 %) es en la sintesis de este
producto, pero es importante trabajar con medidas de proteccion porque este al

tocar la piel puede causar quemaduras, afectar el sistema nervioso central y pérdida
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de la conciencia si se trabaja en tiempos prolongados, la inhalacion de los vapores
provoca tos y edema pulmonar y si se ingiere causa dafos en la boca, los rifiones,
higado, bazo y corazén (Mohammadi et al., 2014; Massa et al., 2017). Al ser esta
sustancia tan dafiina para la salud Wang et al. (2009) y Garcia (2017) plantean que
se puede sustituir el fenol por la lignina en un 50 % y obtener resultados
satisfactorios. El contacto continuo y por tiempo prolongado con el formaldehido
aumenta las enfermedades respiratorias y las personas que tienen cancer se les
agudiza con el paso del tiempo (Liang et al., 2016), por lo que es necesario tener en

cuenta las medidas de proteccidn al trabajar con estas sustancias.

Las resinas fendlicas presentan olor caracteristico que se intensifica al calentarlas,
estas tienen aplicaciones y propiedades similares a las de los plasticos antes
mencionados, otras propiedades que presentan es la buena resistencia al choque y
al ataque quimico. Presentan una gama amplia de aplicaciones en la fabricacién de
partes para la cocina, en aparatos electronicos, articulos de escritorios, ceniceros,
mantenimiento de edificios, revestimientos hechos de plasticos, en bicicletas, y
equipos deportivos, en la fabricacion de neumaticos, moldes de fundicién, barnices,
ademas de ser de bajo costo y renovable (Herraddén, 2009; Chavez, 2012; Vargas
et al., 2013; Hirano y Asami, 2013; Majewski y Btedzki, 2013; Yang et al., 2016;
Zhao et al., 2016; Friedrich y Luible, 2016).
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Figura 1.1. Sintesis de resinas fendlicas
Fuente: Herraddn, 2009

1.3. Materiales lignocelulésicos

En el mundo existe un severo agotamiento de los recursos petroliferos, por lo que
es necesario encontrar nuevas tecnologias en las que se utilicen recursos
renovables donde los materiales lignocelulésicos (MLC) jueguen un papel
importante, pues se encuentran con gran facilidad y existen diferentes fuentes
agroindustriales que lo generan (Alvarez et al.,, 2012; Haq et al., 2016). Estos
materiales son el principal elemento de la pared celular de las plantas, es producida
por el proceso de fotosintesis, por lo que es la principal fuente de carbono renovable
que existe en la actualidad. La produccion mundial es de 146 billones
aproximadamente de toneladas métricas que comprende la mayor parte el
crecimiento de plantas silvestres y de 10 a 50 billones en base seca, proporcionando
el 14 % de la energia que el mundo necesita (Alvarez et al., 2012;
Srivastava et al., 2014, Brito, 2018).

1.3.1. Celulosa

La celulosa es el componente estructural primario de las plantas (Lopez, 2013;
Yu et al., 2017), es uno de los biopolimeros mas abundantes de la naturaleza
(Alvarez et al., 2012), su contenido representa entre un 40 y 50 % de la madera
seca y este varia segun el tipo de especie (Alvarez et al., 2012). Es un
homopolisacarido lineal compuesto por D - glucopiranosa unidas por enlaces

glicosidicos B1 - 4 (Ovando-Chacon y Waliszewski, 2005; Ferreira et al., 2011;



Lépez, 2013; Yu et al., 2017). El grado de polimerizacion que presenta depende del
tipo de planta, este normalmente se encuentra entre 2000 y 27000 unidades de
glucosa (Lopez, 2013). La celulosa es un componente renovable, por lo que su
biosintesis, quimica y estructura son campos de investigacion, sobre todo para la
produccion de productos quimicos importantes (Alvarez et al.,, 2012; Adewuyi y
Pereira, 2017).

Las principales fuentes de celulosa son, madera, animales, bacterias y algodon
(Adewuyi y Pereira, 2017). Sus principales usos son: la generacién de biomateriales
compuestos (Garcia et al., 2004; Salgado et al., 2005), la obtencion de whiskeres
de celulosa, la generacién de bioetanol y de materiales novedosos en base a la
celulosa (Alvarez et al., 2012), ademas presenta buenas propiedades mecanicas,
numerosas aplicaciones en la industria en general y en la doméstica, tiene una
buena facilidad de modificar la superficie y es de bajo costo
(Adewuyi y Pereira, 2017).
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Figura 1.2. Estructura de la celulosa
Fuente: Guerrero, 2013

1.3.2. Hemicelulosas

Las hemicelulosas son una clase heterogénea de los polimeros, esta representa del
15 - 35 % de la biomasa de las plantas (Girio et al., 2010). Son el segundo
constituyente mas abundante en la madera. Generalmente su contenido se
encuentra entre el 11 y el 37 % del peso seco del material (L6pez, 2013). El grado

de polimerizacion se encuentra de 50 - 200 unidades de glucosa, mucho mas baja
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que el de la celulosa, su masa molecular es menor, pero debido a su estructura

amorfa las hemicelulosas son menos estable que la celulosa (Yu et al., 2017).

Las hemicelulosas estan compuestas por pentosas (D - xilosa y L - arabinosa),
hexosas (D - manosa, D - glucosa y D - galactosa), metilpentosas (L - ramnosa y
L - fucosa) y acidos urdnicos (4 — O - metilglucuronico y galacturonico)
(Pérez et al., 2002; Girio et al.,, 2010). El componente mas importante de las
hemicelulosas son los xilanos provenientes de las maderas duras y de las plantas
herbaceas y los glucomananos son los de mayor interés, encontrandose en las

maderas blandas (Lopez, 2013).

H OH
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Figura 1.3. Estructura de las hemicelulosas
Fuente: Zamora, 2017.

1.3.3. Lignina

La lignina es un polimero ramificado, tridimensional formado por unidades de
fenilpropano unidos entre si por diferentes posiciones, es amorfo y no se ha podido
definir la estructura exacta, ademas de contener un gran numero de nucleos
aromaticos (Alvarez et al., 2012; Pereira, 2013). Es un componente caracteristico
de la pared celular de las plantas (Pereira, 2013; Yu et al., 2017), por lo que protege
de un ataque microbiano a la celulosa (Pereira, 2013). La lignina esta compuesta
guimicamente por cumaril (H), guaiacil (G) y siringil (S) (Prinsen, 2010; Fox y
McDonald, 2010; Pereira, 2013) (Anexo 2). Presenta una gran variedad de enlaces
carbono — carbono (C - C) y carbono — oxigeno (C - O), tiene propiedades bioldgicas,
10



fisicas y quimicas, ademas de interacciones moleculares con la celulosa y las

hemicelulosas (Alvarez et al., 2012).

La lignina es el tercer biopolimero mas abundante que existe en la naturaleza
después de la celulosa y las hemicelulosas (Prinsen, 2010). Segun
Alvarez et al. (2012) la lignina es después de la celulosa la segunda fuente
renovable mas abundante que existe en la tierra. Presenta una estructura
macromolecular, esta se ve reflejada en las diferentes funciones que desempefia
como, el transporte de nutrientes, metabolitos en el sistema vascular y en el
transporte de agua (Prinsen, 2010). La lignina se utiliza como sustituto del fenol,
hasta un 50 %, en la sintesis de resinas fendlicas y se ha comprobado que los

resultados son satisfactorios (Wang et al., 2009; Garcia, 2017).
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Figura 1.4. Estructura de la lignina

Fuente: Adler, 1977
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1.4. Materia prima en estudio, bagazo de cafia de azucar

El bagazo de cafia de azucar es un residuo fibroso que proviene de los tallos de la
cafa, es lo que queda después de haber extraido el jugo (Edries et al., 2016;
Mohlala et al., 2016). Esta compuesto principalmente por celulosa, hemicelulosas y
lignina (Mohlala et al., 2016; Cabrera et al., 2016). Segun Cunha et al. (2014) el
bagazo de cafa de azucar tiene una composicion de 39 % de celulosa, 27,7 % de
pentosas, 24,8 % de lignina, 3,9 % de cenizas y 5,7 % de extractos. Mientras que
Edries et al. (2016) plantean que se encuentra entre un 26,6 - 54,3 % de celulosa,
22,3 - 29,7 % de hemicelulosas, 14,3 - 24,45 % de ligninay 2 — 4 % de cenizas en
base seca aproximadamente. El bagazo debido a su alto rendimiento es
considerado un depdésito de energia solar rico, ademas de ser un combustible
econdémico y que se encuentra en abundancia (Edries et al., 2016; Edries y Yao,
2016). Es una fuente de energia renovable, pues produce la misma cantidad de
diéxido de carbono que consume durante su crecimiento, se usa COmo un recurso
de gran importancia en las industrias en dependencia de sus caracteristicas, se
puede utilizar como combustible, en la produccion de aluminio, cobre, fertilizantes,
en la industria del cemento y en la produccion de quimicos y carbén activado (Edries
y Yao, 2016).

La produccion de cafia de azucar al afio es de 1,6 billones de toneladas, lo que
genera 279 millones de toneladas de residuos lignocelulésicos. Por cada millon de
toneladas de azucar producida se originan 2,3 — 2,5 millones de toneladas de
bagazo y residuos agricolas (Garcia, 2017).

El continente de Africa es el productor méas grande de cafia de aztcar. En el 2014,
se uso para la plantacion de cafia de azicar 372000 hectareas de suelo. Africa del
Sur es el décimoquinto pais productor de cafia de azucar, y produce el 28,13 % de
la produccion total africana subsahariana, y genera al afio 7 millones de toneladas
de bagazo aproximadamente. Este bagazo producido en las industrias azucareras
se utiliza para la generacion de electricidad y de etanol combustible
(Mohlala et al., 2016).
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1.5. Métodos de pretratamiento de los materiales lignoceluldsicos

Los métodos de pretratamiento utilizados son: fisicos, fisico - quimico, quimicos y
biolégicos. Estos se utilizan para obtener un sustrato lignocelulésico reactivo a
través del aumento de la susceptibilidad del material (Garcia, 2017). Facilita el paso
de las enzimas, debido a que aumenta la porosidad, reduce la cristalinidad de la

celulosa y libera las hemicelulosas (Lopez, 2013).

1.5.1. Pretratamiento fisico

En el pretratamiento fisico de los materiales lignoceluldsicos se utilizan diferentes
operaciones mecdanicas de acuerdo al tamafio de los materiales con los que se
trabaja como: molienda y triturado o corte (Keshwaniy Cheng, 2009; Garcia, 2017).
El objetivo que se persigue con este pretratamiento es reducir la cristalinidad de las
fibras celulosas en la biomasa (Keshwani y Cheng, 2009), aumentar la superficie de
contacto, reducir el grado de polimerizacion (Cruz, 2014) y eliminar las limitaciones
de traslado de calor que se producen durante las reacciones de hidrolisis y la masa

necesaria (Keshwani y Cheng, 2009).

1.5.2. Pretratamientos fisico - quimico

Existen tres tipos de pretratamiento fisico - quimico que son: explosion con vapor,
explosion de fibra de amoniaco (AFEX) y la explosion de diéxido de carbono (CO2)
(Keshwani y Cheng, 2009). El método de explosiébn con vapor consiste en la
solubilizacion de las hemicelulosas, durante este proceso se obtiene un producto
fibroso a través de la ruptura de los enlaces lignina - carbohidrato y facilita la
extraccién de la lignina sin ninguna alteracion (Garcia, 2017). Las condiciones
tipicas para realizar este tratamiento son de 160 — 260 °C de temperatura y la
presion es de 0,69 - 4,83 MPa. La explosion con vapor es muy eficaz en maderas

duras y los residuos agricolas (Keshwani y Cheng, 2009).

La explosion de fibra de amoniaco liquido y con diéxido de carbono es muy similar
al método de explosién con vapor. La biomasa se expone a altas temperaturas y
presion, durante un corto periodo de tiempo, la explosion de fibra de amoniaco

recupera el amoniaco utilizado, lo que evita los gastos en este producto y dafos al
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medio ambiente. De los tres métodos de pretratamiento fisico - quimico los mas
utilizados son el de explosion de vapor y explosién de fibra de amoniaco, pues el de
diéxido de carbono no es tan eficiente (Keshwani y Cheng, 2009).

1.5.3. Pretratamiento quimico

Entre los métodos de pretratamiento quimico se pueden encontrar la
deslignificacion alcalina y la autohidrolisis. La deslignificacidon alcalina es un método
de pretratamiento en el que se aumenta la porosidad de la celulosa en la biomasa,
este reduce en gran medida la cristalinidad de las fibras de celulosa, reduce en un
50 % las hemicelulosas y de un 40 — 50 % la lignina de manera satisfactoria
(Keshwaniy Cheng, 2009). Segun Vasconcelos (2010) este pretratamiento conduce
a un aumento del area superficial interna debido al hinchamiento de la biomasa que
se produce, el nivel de cristalizaciébn disminuye y ocurre una separacion entre las
uniones estructurales de la lignina y los carbohidratos. Al realizar el pretratamiento
se obtiene un residuo sdlido que se utiliza en la produccion de papel y de otros

derivados de la celulosa (Garcia, 2017).

La autohidrolisis presenta iones de hidronio que actian como catalizadores del
proceso. Las temperaturas de trabajo son de 150 °C y 230 °C y el tiempo puede
variar de segundos a horas en dependencia de la temperatura que se utiliza. La
celulosa y la lignina no se afectan significativamente (Taherzadeh y Karimi, 2008),
no tiene altos costos, ni afecta al medio ambiente a gran medida comparado con

otras tecnologias de hidrdlisis (Girio et al., 2010).
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Capitulo 2. Materiales y métodos
2.1. Etapas de la investigacion

El trabajo experimental se efectu6 en los laboratorios de Quimica Bésica
pertenecientes al Departamento de Quimica de la Universidad de Matanzas, en el
laboratorio de la Division Territorial de Comercializacion de Combustibles Matanzas
y en el laboratorio de Quimica Organica de la Facultad de Quimica de la Universidad

de la Habana. Consta de cuatro etapas fundamentales:

La primera etapa comprende la caracterizacion fisico-quimica de la materia prima.
Todas las determinaciones se realizaron segun los Métodos Standard para el
Andlisis de Biomasa, pertenecientes a los Laboratorios Nacionales de Energia

Renovable de los Estados Unidos de América (NREL).

En la segunda etapa se lleva a cabo, mediante un disefio de experimentos, la

optimizacién del pretratamiento por autohidrélisis del bagazo de cafia de azucar.

La tercera etapa consiste en una deslignificacion alcalina con hidroxido de sodio,

con condiciones de trabajo evaluadas anteriormente (Santana, 2013; Garcia, 2017).

En la cuarta etapa se realiza la obtencién de la resina fendlica a partir de la lignina
del bagazo de cafia de azUcar aislada por los pretratamientos aplicados.

2.2. Muestreo, preparacion y conservacion de la muestra

La materia prima fue obtenida en el central azucarero Jesus Rabi, del municipio de
Calimete, en la provincia de Matanzas. La muestra fue secada en la estufa durante
72 horas a una temperatura de 60 °C. Después el periodo de secado el material es
tamizado en una zaranda vibratoria (VEB MLW Labortechnik ILMENAU IHVR-2,
Alemania) para obtener tamafios de particulas de menor tamafio (1 mm y 2 mm).
Las particulas de menor tamafio se utilizan para la composicion fisico — quimica de
la materia prima y el resto en los pretratamientos. Las muestras se conservan en

bolsas de polietileno para garantizar su proteccion.
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2.3. Caracterizacion fisico — quimica de la materia prima

En la caracterizacion fisico — quimica de la materia prima se tiene en cuenta el
contenido de humedad, cenizas, extractivos, hemicelulosas, reportado como
polisacaridos facilmente hidrolizables, celulosa, reportado como polisacaridos
dificilmente hidrolizables y el contenido de lignina, reportada como lignina de

Klason.
2.3.1. Determinacion del contenido de humedad y masa seca

La determinacion del porcentaje de humedad es un método que se basa en el
andlisis gravimétrico por volatilizacion indirecta. Se realiz6 a través del
procedimiento establecido 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).

Materiales a utilizar

e Vaso de precipitado, 50 mL

e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Desecadora
Procedimiento

Se pesa 2 g 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. Determinacién del contenido de cenizas

La determinacion del contenido de cenizas se basa en el andlisis gravimétrico por
volatilizacion directa y 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).
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Materiales a utilizar

e Crisoles de porcelana, 50 mL

e Horno mufla analdgico con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Desecadora

Procedimiento

Se pesa 1 g 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 operacién hasta obtener peso constante

(dos pesadas consecutivas deben diferenciarse de no mas de 0,2 mg).

2.3.3. Determinacion del contenido de extractivos

La determinacion del contenido de extractos se basa en el analisis gravimétrico por
extraccion solido — liquido y se realiza 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).

Reactivos quimicos
e Etanol 95 %, P.A
Materiales utilizados

e Dedales de extraccion

¢ Plancha de calentamiento marca Heizplatte-K, Alemania

e Aparato de extraccion Soxhlet

e Estufa digital con control térmico marca Binder, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Desecadora
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Procedimiento

Se pesan 3 g de muestra y se coloca cuidadosamente en el dedal de extraccion.
Este se coloca en un aparato Soxhlet y se extrae durante 24 horas, se utilizan
160 mL de etanol al 95 % como disolvente. Al culminar el tiempo de extraccion, se
retira el dedal y con etanol al 95 % se lava la muestra. El dedal se seca en estufa

hasta peso constante, se enfria en desecadora y se pesa.
2.3.4. Determinacion de polisacaridos facilmente hidrolizables (PFH)

Este método se basa en el analisis gravimétrico por solubilizacion de las

hemicelulosas (Leononzh y Obolenskaia, 1988).
Reactivos quimicos
e Acido clorhidrico 5 %, P.A

Materiales a utilizar

e Equipo de reflujo

e Vaso de precipitado, 100 mL

e Bafo termostatado, Midingen / Sitz Freital, Alemania

e Pipeta aforada, 15 mL

e Probeta, 250 mL

e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Equipo de filtracion a vacio

e Vasos filtrantes

e Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemania

e Desecadora

Procedimiento
Se pesan 2 g de biomasa lignocelulésica libre de extractos. Se afiade en un balén
esmerilado de 100 mL y se mezcla con 20 mL de &cido clorhidrico al 5 %. Se agita

cuidadosamente por un tiempo de 30 minutos. Se refluja la mezcla durante 3 horas
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en bafo termostatado a 100 °C. Transcurrido el tiempo se filtra a vacio, el residuo

solido o torta se seca y se pesa.

2.3.5. Determinacion de polisacaridos dificilmente hidrolizables (PDH)

La determinacién de los polisacaridos dificilmente hidrolizables (PDH) se basa en el
andlisis gravimétrico por solubilizacion de la celulosa
(Leononzh y Obolenskaia, 1988).

Reactivos quimicos
e Acido sulfarico 72 %, P.A

Materiales a utilizar

e Equipo de reflujo

e Vaso de precipitado, 100 mL

e Bafo termostatado, Midingen / Sitz Freital, Alemania

e Pipeta aforada, 15 mL

e Probeta, 250 mL

e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Equipo de filtracién a vacio

e Vasos filtrantes

e Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemania

e Desecadora

Procedimiento

Se pesa el residuo o torta obtenido en la determinacion de los polisacaridos
facilmente hidrolizables en un vaso de precipitados de 100 mL. Se mezcla con
15 mL de acido sulfarico al 72 % y se agita cada 20 minutos por dos horas a
temperatura ambiente. Transcurrido este tiempo se transfieren lo mas
cuantitativamente posible a un balén esmerilado con fondo redondo de 500 mL de
capacidad. Se agrega a la mezcla 135 mL de agua destilada y se calienta a reflujo
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durante dos horas en bafio termostatado a una temperatura de 100 °C. Transcurrido

este tiempo se filtra a vacio. El residuo sélido o tarta se seca y se pesa.

2.3.6. Determinacion de la lignina de Klason

La determinacién del contenido de lignina, mediante una hidrdlisis acida diluida se
realiz6 segun el procedimiento: Determination of Structural Carbohydrates and
Lignin in Biomass, de los Laboratorios de Energia Renovable de los Estados Unidos
(Sluiter et al., 2008a).

Reactivos quimicos
e Acido sulfarrico 72 %, P.A

Materiales a utilizar

e Pipeta, 5 mL

e Tubos de ensayo 16 x 100 mm

e Bafo termostatado, Midingen / Sitz Freital, Alemania

e Frascos roscados, 250 mL

e Probeta, 250 mL

e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Equipo de filtracion a vacio

e Vasos filtrantes

e Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemania

e Autoclave, Advantage AL02-03-100, China

e Desecadora
Procedimiento

Se pesan 0,3 g de muestra libre de extractos, se afiaden en tubos de ensayo y se
mezcla con 3 mL de acido sulfdrico al 72 %. Se coloca el tubo en un bafo
termostatado a 30 °C, donde se hidrolizan durante 1 hora. A continuacion, se afade

agua destilada a cada tubo para detener la reaccién. Se deposita el contenido del
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tubo en un frasco roscado de 250 mL, y por la adicion de 84 mL de agua destilada
el acido sulfurico se diluye hasta 4 %. Estos frascos se tratan en una autoclave
durante 1 hora a 121 °C. Finalizada esta segunda etapa de hidrélisis se retira el
recipiente de la autoclave y se filtra a vacio. El residuo sélido de los filtros, se secan
a 105 °C por un tiempo de 24 horas, se enfrian en desecadora, y se pesan en
balanza analitica. La lignina de Klason se determina como el residuo sélido de la

hidrdlisis acida analitica a las muestras de biomasa.
2.4. Disefio experimental de la etapa de autohidrélisis

Para una buena ejecucién experimental de la etapa de autohidrélisis es necesario
realizar un adecuado disefio de experimento. El disefio que se utliza es de
superficie de respuesta del tipo Box-Behnken, con puntos centrales, con las
variables independientes: tiempo y relacidn sélido - liquido (RSL) y como variable
respuesta el rendimiento de sélido (RS), obteniéndose 12 corridas con sus dos
réplicas, en las que se encuentran los tres puntos centrales, el mismo se obtuvo a

través del software Statgraphics versiéon 5.0 (Anexo 3).

Materiales a utilizar
e Autoclave, Advantage AL02-03-100, China
e Frascos roscados, 250 mL
e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania
e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China
e Equipo de filtracion a vacio
e Vasos filtrantes
e Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemania

e Desecadora

Procedimiento

Se preparan los 36 experimentos en frascos roscados de 250 mL mediante las
condiciones de trabajo. Se utliza la Autoclave para mantener constante la
temperatura de autohidrolisis. Al concluir el tiempo del pretratamiento, se filtra a
vacio y se coloca en estufa 24 horas, se enfria en desecadora y se pesa.
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2.5. Autohidrélisis del bagazo de cafia de azucar

Al tener en cuenta los resultados obtenidos en el disefio experimental, se realiza la

autohidrdlisis con los valores 6ptimos de operacion del bagazo de cafa de azlcar.

Materiales utilizados

e Autoclave, Advantage AL02-03-100, China

e Frasco roscado, 5L

e Equipo de filtracion a vacio

e Embudo Buchner

e Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemania

e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

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

Procedimiento
La materia prima se mezcla con agua y se calienta a 121 °C en un reactor de 5 L.
Transcurrido el tiempo (18 minutos) del tratamiento se filtra a vacio. EI material

sélido obtenido se lava con abundante agua, se seca y pesa.

2.5.1. Parametros de caracterizacion fisico — quimica para el material obtenido

en el pretratamiento de autohidrolisis

Los parametros que se consideran en esta caracterizaciéon son el contenido de
humedad, masa seca y el contenido de celulosa (determinado como polisacaridos
dificilmente hidrolizables), hemicelulosas (determinado como polisacaridos
facilmente hidrolizables) y lignina de Klason. Estos métodos fueron descritos en los
epigrafes 2.3.1 y del 2.3.4 al 2.3.6.

2.6. Deslignificacién alcalina del material so6lido obtenido en la etapa de

autohidroélisis

Para la deslignificacion alcalina se utiliza hidroxido de sodio y la metodologia
empleada por Mussatto et al. (2008); Rocha et al. (2011) y Santana (2013). Este
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tratamiento se le aplica al material sélido obtenido para las condiciones Optimas del

disefio experimental en la autohidrolisis.

Reactivos quimicos
e Hidroxido de sodio 2 %, P.A

Materiales a utilizar

e Autoclave, Advantage AL02-03-100, China

e Vaso de precipitado, 5 L

e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Equipo de filtracién a vacio

e Embudo Buchner

e Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemania

e Desecadora

Procedimiento

La celulignina obtenida en el pretratamiento de autohidrolisis se mezcla con una
disolucion de hidréxido de sodio al 2 % en una relacion sélido / liquido de 1:10. La
mezcla se trata a 121 °C durante 90 minutos en Autoclave. Pasado el tiempo del
tratamiento se filtra a vacio y el material sélido se lava con abundante agua, se seca
a 105 °C y se pesa. El licor negro obtenido se conserva para la precipitacion de la

lignina solubilizada.

2.7. Precipitaciéon quimica de la lignina presente en el licor negro obtenido en

la deslignificacion alcalina

La precipitacion quimica de la lignina se realiza mediante la metodologia propuesta
por Tejado et al. (2007) y Cruz (2014).

Reactivos quimicos
e Acido clorhidrico 2 mol/L, P.A
e Acido clorhidrico 6 mol/L, P.A
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Materiales a utilizar
e Bureta de llave de vidrio, 50 mL
e Vaso de precipitado, 5L
e Agitador de hélice digital IKA, modelo RW 20, Alemania
e Bafo termostatado, Midingen / Sitz Freital, Alemania
e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania
e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0.1mg, China
¢ pH metro HANNA, modelo HI 2210, Rumania
e Equipo de filtracién a vacio
e Vasos filtrantes
e Bomba de vacio, ILMVAC 400171, Alemania

e Desecadora
Procedimiento

El licor negro procedente de la deslignificacion alcanza un valor de pH mayor de 10.
Para lograr la precipitacion de la lignina se acidifica el medio por adicion de
soluciones de acido clorhidrico hasta alcanzar un valor de pH = 2 a temperatura
ambiente. Posteriormente se coloca en bafio termostatado a 80 °C durante 1 hora.
Transcurrido el tiempo, se deja enfriar y la lignina se filtra, se lava con abundante
agua, se seca hasta peso constante, se pesa y se guarda en bolsas de polietileno

para posteriores analisis.

2.7.1. Parametros de caracterizacién fisico — quimica para la lignina alcalina

obtenida experimentalmente

Para la caracterizacién fisico — quimica de la lignina alcalina obtenida
experimentalmente se tiene en cuenta: el analisis del espectro IR y el contenido de

lignina de Klason.
2.7.1.1. Determinacion de los espectros IR

La determinacion de los espectros IR se realiza segun el procedimiento planteado
por Quintana et al. (2009).
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Reactivos quimicos

e Bromuro de Potasio, P.A

Materiales a utilizar
e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania
e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China
e Espectrofotometro IR, marca RAY LEIGH, modelo WUF-510 FTIR, tensor 27
con transformada de Fourier, China

Procedimiento

Se pesaron 2 mg de la muestra seca, se mezclan con 100 mg de Bromuro de potasio
y se comprime en un molde de presién a vacio, el cual produce como resultado una

pastilla transparente que se analiza en el equipo con una resolucion de 2 cm™.

2.7.1.2. Determinacion de la lignina de Klason

Este método se explico en el epigrafe 2.3.6.

2.8. Obtencioén de las resinas fendlicas

Para la obtencion de la resina fendlica se realizan los procedimientos planteados en
trabajos anteriores (Cetin y Ozmen, 2002; Matsushita et al., 2006;
Tejado et al., 2007; Wang et al., 2009 y Forteza, 2015).

Reactivos quimicos
e Fenol cristalizado, P.A
e Formaldehido, P.A
e Hidroxido de sodio 40 %, P.A

e Lignina alcalina
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Materiales a utilizar

e Agitador de vidrio

e Equipo de reflujo

e Crisol de porcelana, 50 mL

e Bafo termostatado, Midingen / Sitz Freital, Alemania

e Estufa — incubadora digital con control térmico AISET YLD-6000, Alemania

e Balanza analitica digital Sartorius BS 124 S, Max. 120 g, con una precision
de 0,1mg, China

e Pipeta graduada, 10 mL

e Probeta, 100 mL

e Vaso de precipitado, 100 mL

e Desecadora
Procedimiento

Para la obtencion de la resina fendlica se sustituye un 50 % del fenol necesario para
la policondensacion por la lignina aislada del bagazo de cafia de azucar (BK-50).

En un bal6n de 250 mL, provisto de condensador de reflujo, se introduce 17 g de
mezcla fenol/lignina, 34 mL de formaldehido y 4 mL de hidréxido de sodio al 40 % y
se calienta en bafio termostatado a una temperatura con un intervalo de 80 a 90 °C,
hasta que la mezcla adquiera alto grado de viscosidad. Transcurrido el tiempo, se
transfiere el contenido del balén a un crisol de porcelana y se termina el proceso
con un tratamiento en estufa a 100 °C. El sélido se enfria a temperatura ambiente
en desecadora, se pesa y se guarda en bolsas de polietileno para posteriores
analisis.

2.8.1. Anélisis de los espectros IR de la resina fendlica obtenida

Este procedimiento se explico en epigrafe 2.6.1.1.

2.9. Andlisis estadistico para la caracterizacion del bagazo de cafia de azucar

Los resultados obtenidos para los parametros de caracterizacion fisico — quimica de

la materia prima se procesaron estadisticamente mediante los estadigrafos
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paramétricos media, desviacion estandar, varianza y los valores de maximo y
minimo para cada determinacion. También se utiliz6 el coeficiente de variacion para
dar una medida de precision existente en las poblaciones de datos obtenidos. Para

esto se utilizo el software Statgraphics version 5.0 (Anexo 4).
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Capitulo 3. Analisis de resultados

En el presente capitulo se analizan y explican los resultados obtenidos en la
caracterizacion fisico — quimica del bagazo de cafa de azucar, y los resultados de
los diferentes pretratamientos para aislar la lignina que se utiliza para la obtencion

de baquelita.
3.1. Resultados del contenido de humedad y masa seca

El contenido de humedad en la muestra, después de secar en estufa hasta peso
constante, es de 4,45 %. Este resultado comparado con otros trabajos donde se
utiliza la misma materia prima es ligeramente inferior, donde se reportan valores
gue se encuentran en un rango entre 6,58 y 10,06 % (Santana, 2013; Forteza, 2015;
Corrales; 2016). El contenido de masa seca es de 95,55 % y es de gran importancia
porque se emplea para el calculo en otros experimentos. El contenido de humedad

presenta una desviacion estandar de 0,43 y un coeficiente de variacioén de 9,75 %.

Tabla 3.1. Andlisis estadistico de la determinacion de humedad del bagazo de cafa

de azUcar
Replicas 3
Media 4 45
Varianza 0,18
Desviacion Estandar 0,43

Coeficiente de Variacion, % 9,75
Minimo 3,95
Méaximo 473

Fuente: Elaboracion propia
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3.1.1. Resultados de la determinacion del contenido de cenizas, extractivos,

celulosa, hemicelulosas y lignina

En la figura 3.1 se muestran los resultados obtenidos en la caracterizacion
fisico — quimica del bagazo de cafia de azlcar, donde se aprecia que existe un
elevado contenido de carbohidratos, determinados como celulosa (42,24 %) y
hemicelulosas (28,50 %). Estos resultados son similares a los reportados por
Forteza (2015) y Corrales (2016), que reportan valores de celulosa de 44,35 y
47,25 % y hemicelulosas entre un 24,70 y 27,04 %, respectivamente. Este material
por las caracteristicas que presenta puede utilizarse para la produccién de otros

productos que contienen un gran valor en el mercado como bioetanol y papel.

La lignina es otro componente importante presente en los materiales
lignocelulésicos y en este trabajo de investigacion, el de mayor interés. En la
figura 3.1 se aprecia que existe un 24,87 % de lignina en la materia prima. Esta
cantidad presente en el bagazo de cafia de azUcar permite que este material sea de
gran utilidad como sustituyente del fenol para la obtencién de resinas fendlicas y de
otros compuestos derivados de este (Wang et al., 2009; Santana, 2013;
Zhang et al., 2013; Corrales, 2016). Este resultado es semejante a los valores
reportados en trabajos anteriores (Santana, 2013; Forteza, 2015; Corrales, 2016),

cuyos valores se encuentran en el rango desde 22,70 — 24,19 %.

El contenido de cenizas obtenido es de 3,42 %. Este valor es similar al reportado
por Santana (2013) que reporta un valor de 3,96 %, sin embargo, Forteza (2015) y
Corrales (2016) alcanzan valores ligeramente superiores que se encuentran en el
rango de 5,93 - 6,22 %. Cruz (2014) obtuvo valores superiores (19,32 %) a partir de

cascara de arroz.

La materia prima contiene un 4,15 % de extractivos totales como se aprecia en la
figura 3.1. Este resultado es semejante al reportado por otros trabajos (Santana,
2013; Forteza, 2015; Corrales, 2016) donde la materia prima es bagazo de cafia de

azucar, estos valores se encuentran en el rango de 3,31 — 4,04 %. Guerrero (2013)
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y Cruz (2014) obtienen valores superiores (6,11 — 6,13 %) a partir del trabajo con

aserrin artesanal y cascara de arroz.

En el Anexo 4 se muestran los resultados de la caracterizacién estadistica de la

caracterizacion de la materia prima.

M Celulosa, %

B Hemicelulosas, %
H Lignina, %

H Cenizas, %

M Extractivos, %

Figura 3.1. Resultados de la caracterizacion fisico — quimica de la materia prima
Fuente: Elaboracion propia
3.2. Disefio de experimento para la etapa de autohidrélisis

Para encontrar las mejores condiciones de la autohidrdlisis se confecciona un
disefio estadistico de superficie de respuesta Box-Behnken, bajo los parametros
mostrados en el epigrafe 2.4. A partir de este disefio se puede determinar aquellos
parametros estadisticamente significativos o no, sobre la variable respuesta:

rendimiento de sélido (RS).
Diagrama de Pareto para la variable respuesta: Rendimiento de sélido (RS)

El diagrama de Pareto muestra cada uno de los efectos estimados en orden
decreciente de magnitud. La longitud de cada barra es proporcional al efecto sobre
la variable respuesta en estudio. La linea vertical azul puede utilizarse para juzgar
cuales efectos son estadisticamente significativos, aquella barra que se extienda
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mas alla de esta linea vertical corresponde a efectos que son estadisticamente
significativos con un 95,0 % de nivel de confianza. En este caso, 4 efectos son
significativos, los cuales son: los efectos lineales y cuadréaticos de las variables

independientes: relacion soélido-liquido (RSL) y tiempo.

AA 3+
. -

BB

A:RSL

B:TIEMPO

AB

Efecto estandarizado

Figura 3.2. Diagrama de Pareto para el rendimiento de solido (RS) en la etapa de

autohidrolisis.
Fuente: Elaboracion propia
Analisis de varianza para la variable respuesta

Mediante la tabla ANOVA al igual que en el diagrama de Pareto antes analizado
también se puede comprobar el significado estadistico de cada efecto sobre la
variable respuesta (RS), por comparacién de su cuadrado medio contra un estimado
del error experimental. En este caso, 4 efectos tienen un valor de la probabilidad
(valor — p) menor que 0,05, lo que indica que son significativamente diferentes de

cero con un nivel de confianza del 95,0 %.
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Tabla 3.2. Analisis de varianza para la variable respuesta

Fuente |Suma de Cuadrados|Cuadrado Medio| Razon-F Valor-P
A:RSL 3,7538 3,7538 7,38 0,0108"
B:TIEMPO 2,5088 2,5088 4,93 0,0341"
AA 16,7138 16,7138 32,86 0,0000
AB 0,0705333 0,0705333 0,14 0,7122
BB 5,99157 5,99157 11,78 0,0018"
Error total 15,2601 0,508671
Total 54,6422

*Factores significativos sobre la variable respuesta

Fuente: Elaboracion propia

Modelo matemético para la variable respuesta

El valor del estadistico R?= 75,71 % lo que indica que existe un buen ajuste del
modelo matematico obtenido. El error medio absoluto (EMA) de 0,4925, es el valor
promedio de los residuos, esto indica la muy poca diferencia entre los resultados

obtenidos experimentalmente en cada corrida como aquellos obtenidos a través del

modelo.

Modelo matematico

% RS = 98,1065 - 1,0956*RSL - 0,3241*TIEMPO + 0,0578*RSL"2 + 0,0015 * RSL

* TIEMPO +0,0086*TIEMPO"2

Donde:

RSL: relacion s

olido — liquido

RS: rendimiento de sélido

Modelo matemaético simplificado, este se obtiene al excluir aquellas variables que
no influyen sobre la variable respuesta, en este analisis estadistico la Unica variable

gue puede ser excluida es la combinacién (RSL - tiempo), por tanto el modelo

simplificado es:
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RS = 97,7999 - 1,065*RSL - 0,30883*TIEMPO + 0,05781*RSL"2 + 0,00865 *
TIEMPO"2

Andlisis de la superficie respuesta para la variable rendimiento de sélido

En el andlisis de la figura 3.3, se puede observar la region en la cual se localiza el
optimo de las variables independientes (tiempo y relacion solido - liquido) y
dependientes (rendimiento de solido) en estudio para el pretratamiento
(autohidrdlisis), bajo las condiciones de trabajo antes elegidas en la conformacion

del disefio de experimentos.

Al analizar la figura 3.3 se puede llegar a los siguientes resultados: la region del
valor 6ptimo se encuentra entre el 90 y 91 % del rendimiento de sélido, entre los 16
y 20 minutos como tiempo de la autohidrélisis, y entre el 9 y 11 % de la relacion
sélido - liquido, esta region se puede reducir ain méas cuando se analiza la

figura 3.4.

RS

11 13 15 10 TIEMPO

Figura 3.3. Gréfico de superficie respuesta para la variable rendimiento de sélido

Fuente: Elaboracion propia
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Figura 3.4. Grafico de contornos de la superficie respuesta para la variable

rendimiento de sélido
Fuente: Elaboracion propia

En la figura 3.4 se observa que el valor éptimo (minimo) del rendimiento de sélido
es de aproximadamente un 90 %, lo cual se indica por la cruz que aparece en el
centro de la esfera roja, ademas de los valores aproximados que se observan si
extendemos lineas imaginarias hacia los ejes correspondientes a las variables
independientes de tiempo y relacién sélido — liquido (RSL), valores aproximados a

18 minutos y 9 % respectivamente.
Optimizar la variable respuesta

Para encontrar los valores 6ptimos exactos nos apoyamos en la tabla 3.3 la cual
nos brinda dichos valores, donde se conoce que la meta de la optimizacion es la de
minimizar el rendimiento de sdélido, donde el valor 6ptimo del rendimiento de sélido
es 90,14 %

Tabla 3.3. Condiciones 6ptimas de la etapa de autohidrélisis

Factor Bajo Alto | Optimo
RSL 5,0 15,0 9,21
Tiempo (min)| 10,0 30,0 17,84

Fuente: Elaboracion propia
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3.3. Pretratamiento de autohidrélisis a la materia prima

La etapa de autohidrolisis se realiza en un reactor de 5 L, a una temperatura de
121 °C durante 18 minutos, se obtiene un rendimiento de solido de 91,69 %, donde
se logra solubilizar un 8,31 % de las hemicelulosas y se obtiene al finalizar este

tratamiento un solido compuesto por celulosa, lignina y hemicelulosas sin hidrolizar.

3.3.1. Analisis de los resultados de la caracterizacion del material obtenido en
el pretratamiento de autohidrdlisis

El contenido de humedad en el material pretratado es de 5,86 %, este valor aumenta
ligeramente con respecto al obtenido en la caracterizacion de la materia prima antes
del tratamiento. Segun valores reportados por trabajos anteriores (Forteza, 2015;
Corrales, 2016) este valor se encuentra aproximadamente por encima del rango de
2,74 — 4,02 %.

3.3.2. Resultados de la determinacién del contenido de celulosa,

hemicelulosas y lignina del material pretratado

En la figura 3.5 se observa el contenido de celulosa, hemicelulosas y lignina
obtenido después del pretratamiento de autohidrélisis. ElI contenido de
hemicelulosas es de 19,13 %, por lo que se aprecia una disminucion de la cantidad
de esta fraccion con respecto a la obtenida en el material antes del pretratamiento,
esto es debido a al solubilizacion de las hemicelulosas, lo que demuestra la
efectividad del pretratamiento. El contenido de celulosa y lignina es de 50,19 vy
30,16 % respectivamente, donde se observa un aumento del contenido con respecto

al obtenido en el material antes del pretratamiento.
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CELULOSA, % HEMICELULOSAS, % LIGNINA, %

Figura 3.5. Comparacioén de la caracterizacidén de la materia prima antes y después
del pretratamiento de autohidrélisis. Las barras azules representan la
caracterizacion del material antes y las barras rojas la caracterizacion después del

pretratamiento
Fuente: Elaboracion propia

3.4. Resultados de la deslignificacion alcalina del material pretratado en la

etapa de autohidrdlisis

Para la deslignificacion alcalina del material pretratado se tomaron las condiciones
reportadas por Santana (2013) y Garcia (2017) y se realiza con el objetivo de
obtener la lignina necesaria para la sintesis de la resina fenodlica. Se obtiene una
fraccion soélida y una fraccién liquida conocida como licor negro que esta compuesta

principalmente por la lignina solubilizada.

3.4.1. Precipitaciéon quimica del licor negro obtenido en la deslignificacién

alcalina

El proceso de deslignificacion alcalina se realiza con hidroxido de sodio al 2 %. Se
obtiene un licor negro con un valor de pH = 13,03, el cual se acidifica con
disoluciones de acido clorhidrico hasta obtener un valor de pH = 2 para precipitar la
lignina solubilizada en el medio alcalino, donde se obtiene al final del tratamiento
21,53 g de esta que posteriormente se utiliza para la obtencion de la resina fendlica,
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con un rendimiento de precipitacion de lignina de 21,66 %. Este resultado es inferior
al que se obtiene en trabajos anteriores (Corrales, 2016; Brito, 2018) que reportan
valores en el intervalo de 48,62 — 59,79 % donde el pretratamiento realizado fue con

acido diluido y deslignificacion alcalina.

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

A la lignina obtenida en la deslignificacion alcalina se le determina el contenido de
lignina de Klason (mediante la hidrélisis acida analitica), donde se obtiene un
resultado de 94,48 %, lo que presenta un gran contenido de pureza y es comparable
a los valores reportados en otras investigaciones donde se aisla la lignina presente
en los materiales lignocelul6sicos: cascara de arroz y bagazo de cafa de azucar
(Cruz, 2014; Forteza, 2015; Corrales, 2016) que reportan valores que oscilan entre
93y 95 %.

3.4.3. Resultados de la determinacién del espectro infrarrojo (IR) de la lignina

alcalina obtenida

120000;
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Figura 3.6. Espectro FTIR de la lignina alcalina del bagazo de cafia de azucar

Fuente: Elaboracion propia
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La caracterizacion espectroscopica en el infrarrojo (IR) es mostrado en la Figura 3.6
y muestra que es un espectro tipico de lignina. Las bandas mostradas en el rango
de 1700 cm* son atribuidas al grupo carbonilo (C=0) de aldehidos, cetonas, ésteres
y acidos carboxilicos presentes en la estructura. Las bandas de absorcion cercanos
a 1500 cm corresponden con las vibraciones del anillo lo que confirma la presencia
de los mismos y otras bandas de mucha importancia son las emitidas por las
vibraciones de las unidades guayacilicas y siringilicas (Anexo 2), observandose en
la region de 1200 a 1400 cm™.

A continuacién se muestra una comparacion entre la lignina alcalina obtenida a
partir de bagazo de cafia de azucar y la lignina obtenida de forma industrial por una

deslignificacion alcalina que emplea Santana (2013) como lignina de referencia.

Tabla 3.4. Comparacién entre la lignina obtenida y la de referencia

LIG-B LIG-R Asignacioén estructural

~1750 1698 Grupo carbonilo (C=0)

~1500 1513 Vibracion del anillo aromatico

~1400 1399 Vibracion del anillo siringilo y guayacilo condensado
~1300 1267 Vibracién del anillo guayacilo y estiramiento del carbonilo

Fuente: Elaboracién propia

Donde:

LIG-B: Lignina obtenida en la investigacion a partir de bagazo de cafia de azlcar
LIG-R: Lignina de referencia reportada por Santana (2013)

3.5. Obtencidn de la resina fendlica a partir de la lignina alcalina obtenida en

la etapa de deslignificacion

En la obtencién de la resina fendlica se reemplaza el fenol por la lignina alcalina en
un 50 %, como via para disminuir el uso del fenol debido a las propiedades tan
perjudiciales para la salud que presenta como causar severas quemaduras y afectar

el sistema nervioso central (Mohammadi et al., 2014; Laucerica, 2016;
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Massa et al., 2017). Se obtiene 35,09 g de baquelita. Para analizar la formacién de

la resina fendlica se analizan los resultados del espectro infrarrojo.

3.5.1. Resultados de la determinacion del espectro infrarrojo (IR) de la resina

fendlica obtenida
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Figura 3.7. Espectro FTIR de la resina fendlica

Fuente: Elaboracion propia

La caracterizacion espectroscopica en el infrarrojo (IR) de la baquelita de la
figura 3.7 muestra una importante disminucién en las principales bandas de
absorcion, esto se debe a que al combinarse o condensarse con el formaldehido

disminuye la posibilidad de vibracion.

A continuacion se muestra la comparacion entre la baquelita obtenida en el presente

trabajo y la baquelita obtenida por Corrales (2016) sin la utilizacion de lignina.
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Tabla 3.5. Comparacién entre la baquelita obtenida y la de referencia

BK-50 BK-0 Asignacion estructural

~1700 NR Grupo carbonilo (C=0)

~1720 NR Grupo carbonilo (C=0)

~1520 41490 Vibracion del anillo aroméatico

~1400 1350 Vibracion del anillo siringilo y guayacilo condensado

~1340 4250 Vibracion del anillo guayacilo y estiramiento del
carbonilo

Fuente: Elaboracion propia

Donde:
BK-50: Baquelita sintetizada a partir de la lignina alcalina obtenida en el presente

trabajo
BK-0: Baquelita de referencia reportada por Corrales (2016)

NR: No reportado

Los espectros IR de las resinas fendlicas comparadas son similares. La diferencia
estructural evidenciada por la determinacion que se analiza es que la resina fendlica
BK-0 no presenta bandas de absorcién alrededor de 1700 cm. Es de destacar que
a pesar de tener las mismas banas en el infrarrojo la resina BK-0 presenta menor
intensidad de absorcion, fendmeno que se puede explicar por la adicién de la lignina
a la resina BK-50 que presenta una estructura compleja con grupos hidroxilo lo que
incrementa la intensidad en las regiones correspondientes a los anillos aromaticos

por las unidades siringilicas y guayacilicas (Anexo 5).
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Conclusiones

. Con la optimizacion del pretratamiento de autohidrolisis y la deslignificacion
alcalina con hidroxido de sodio se logré aislar la lignina del bagazo de cafia
de azucar, lo que permitié la utilizacion del mismo para obtener la resina

fendlica, por lo que se confirma la total validez de la hipétesis.

La materia prima presenta 42,24 % de celulosa, 28,50 % de hemicelulosas y

24,87% de lignina lo que reafirma la condicién de material lignocelulésico.

Las condiciones Optimas obtenidas mediante el disefio de experimento en la
etapa de autohidrolisis son: relacion solido — liquido de 9,21 % y un tiempo

de 18 minutos, con un rendimiento de sélido de 90,14 %.

En la deslignificacion alcalina se logra precipitar el 21,66 % de la lignina
presente en el material pretratado por autohidrélisis, con un 94,48 % de
pureza y con la presencia de bandas de absorcion en el infrarrojo que son

caracteristicas de la lignina.

. Se obtiene la resina fendlica a través de la sustitucion del 50 % del fenol por
la lignina, donde se demuestra mediante el espectro infrarrojo la formacién

de la misma.
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Recomendaciones

Optimizar la etapa de deslignificacion alcalina después de un pretratamiento
de autohidrdlisis.

Aplicar los pretratamientos utilizados en este trabajo a otros materiales

lignocelulésicos y comparar los resultados.
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Anexos

Anexo 1. Clasificacion de los plésticos

PLASTICOS

e el

l

[ TERMOPLASTICOS ]

TERMOESTABLES ] [ ELASTOMEROS

[ CRISTALINOS | AMORFO * POLIURETANO
* RESINAS FENOLICAS
P * MELAMINAS
TPOLIETILENO *pPOLIESTIRENO

*POLIPROPILENO

*POLICLORURD

DE VINILO

Fuente: Iraheta y Hua, 2012

* CAUCHO NATURAL
* CAUCHO SINTETICO

* NEOPREND




Anexo 2. Precursores de lalignina

HOH, C\ HOH, C\
o] L
: OCH;  H;CO : OCH;
Alcohol coniferilico Alcohol sinapilico
Unidad guayacilo Unidad siringilo

Fuente: Hendricks y Zeeman, 2009

HOH,C_

OH
Alcohol p-cumarilico

Unidad p-hidroxifenilo



Anexo 3. Disefio de experimento

Experimentos | Relacién solido —liquido, % Tiempo, min
1 5 20
2 5 10
3 10 20
4 5 30
5 15 30
6 15 10
7 10 10
8 15 20
9 10 30
10 10 20
11 10 20
12 10 20

Fuente: Elaboracion propia




Anexo 4. Caracterizacion estadistica de la caracterizacion de la materia prima

Celulosa Hemicelulosas Lignina Extractivos Cenizas

Réplicas 3 3 3 3 3
Media 0,41 0,28 0,25 0,04 3,42
Desviacion 0,006 0,01 0,005 0,004 0,11

estandar
Coeficiente de 1,39 3,57 2,34 8,36 3,06
Variacion, %

Varianza 0,000033 0,0001 0,000033 0,000014 0,01
Minimo 0,41 0,27 0,24 0,04 3,32
Maximo 0,42 0,29 0,25 0,05 3,53

Fuente: Elaboracion propia




Anexo 5. Espectro IR de la resina fenolica BK-0
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Fuente: Corrales, 2016



