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CAPITULO I 

INTRODUCCION 



El presente trabajo de invcstigación,está enfocado ha­

cin .. eJ aprovechamiento do alguno do los subproductos, ta­

les como el bagazo de ca~a de azJc~~ y licores eulfíticos 

de desecho, de los ingenias azucaro.ros y plantas product~ 

ras de pulpo c~lulósica ruspectivamento, con el objeto -

do obtener vainillina como producto principal de caracte­

rísticas talos, que puedan competir con sus hom&logos en­

el mercado nacional. 

~l bagazo do ca~a du az~car, as el subproducto princi­

pal del proceso de rafinaci6n de ca~a de az~car, así como 

también constituye una entre las muchas fibras agrícolas­

utilizadas en la fdbricación ue pulpa celuldsica. El ba;! 

za no ~a tenio0 una :ompleta exrlotaci6n industrial, ya -

qua por lo general os utilizado dentro dol mismo ingenio­

azucarero, cama CJ~bustible para generar vapor de agua. 

E: bagazo de caRa, no implica ~ran problema de costas­

en cuanto al procebo de su trasfarn!:i6n, puesto que los­

costos ca recolec:i6n, molienda y limpieza del material -

son CJbiertcs por el ;rocesJ oe extracci6n de los j~gos -

saca.rosos oe la caha de az~car. Así como tambi~n cuando 

se c~~pran las ~a:as ce ba~az~ al ingenio azucarero, se -

encuentran en excelent~s c0nJi~i0nes para su transforma-­

c.ión industrial. 



La produccidn nacional do caña de azúc3r se encuentra con 

centrada principalmente en las regiones trJpicalas talas -

como; Veracruz,Tabasco,Tamaulipas,Sinaloa,Oaxaca,San Luis­

Potosí,Nayarit,Jali~co,Michoacan y Morelos.Lo anterior po­

ne de manifiesto el gran valor que aste excedente agrícola 

tiene en la eccnorn!u de las distintas zonas do la repdbli-

ca mexicana antes rnencionudas,además de la potencialidad -

para el desarrollo agroindustrial en 21 ap~vecha~iento de 

este axcedenta a;rícola. 

Su aprovechawiento en la producción de vainillina,prec! 

de de grandes pcsibilidades,debido a su c8nt~nidJ de lign~ 

na que es la mutaría prima principal en la elaboraci6n de-

este producto.~ara ello la li~nina es oxidada pur la ac--­

ci6n de álcalis fu3rtas,provocando de aste ~anara el romp! 

mientJ de su m6lecula monom~rica,quedanda la vainillina l~ 

bre en el sano d3 la soluci~n,siendo recuperada por la f~r 

maci6n de una sal de bisulfito ae s~oi:. 

Por otr: lada,los licores sulf!tic~s de desecho de las-

indruetrias productoras de pulpa celul6sica J papel,sJn -

los efluentes da lJs digestores o unidades de cccimiento.­

Actualmente el uso principal que se ls da a dichos efluen-

t9s es la recu~~ración del licur verde,~uo consiste princi 

palmenta de hicr~aido do calci~ 1 el cual es caustificado --

con carbonato dg s~dio y clarificado obteniénd:sa de esta-

2 



manera el licnr de cocimiento e: cual es recirculajo a la 

unidad de cocimiento, formendc a5! un cicla de recupera-­

ci6n de reactivos, a partir ue los licores negros o oe d~ 

sacho. Poro durante el praces~ de rocupcrac~5n del lico:­

blanco, son quomados todos los compuestcs orgánicos incl~ 

yendo lan ligninas que conti0n8n lJs licores nogrJs, como 

ácido lignasulf~nico. :n e~ta invastigaci6n sn propone r! 

cuperar 11 lignina da los lic,r s naJros, ~or formaci6n -

üo un li(;n:;s.;.~:-~.in"t '. d.J calciJ, c·Jyu . ;·.~~aci6n alcalina 

do origen a la f Jrmaci6n d2 vainillina en el sano líquido 

tratJndose recuperar por un sist0~a de extracci6n en f lS3 

lÍC•Ji:Ja. 



CAPITULO lf ·· .. 

GENERALIDADES 



11.1 Antecaduntes ~ora los uu lé.1 vainillina. 

La vainillina 95 el princiµio aro~dtic. ae la vaina -

del f:uto Ue ia vainilla ~lanifolia, oe la fan.ilia de -­

las orQuidáceas. Crece en ~6xico, fa~agascar, Javd, isla 

de Guaaalu~e ¡ otros lugares ~~s. 

Se encueGtra en forma natural en ~uchos ~roductos ve­

getales, particularmente eG la vaina ~a la vainilla, En­

fficn~res cant~oades, se encuentra en le c~scara de las~~ 

pas, u~. '"1 benjuí IJ'3l Siarri, ;n al·.~.:.:'-'·•~ ael ¡:,erú, en -

la remolacha azucarera, en la e~-~ ~ac3rssa da varias -­

plantas, en :iertas flores ; sa~ill~s ; an un 9ran nJwe­

ro de plaGtas cJ~unes, Tambi6n es u~ jerivau~ ca la lig-

Glna, aue se e~cu:ntra en ccntiuaoe~ a~reciaulas en el -

lic8: ~ulíítico ja dusec~~, en le ~a:~ica:i6n Ja pul~a -

calulósice ~e~lant0 al prJ:e~J al SJl"ít:, siend: esta -

le iuante prin:ipal da vainillir.a. 

Las ~rimaras investigaci~r9S s~~re vainilline fuerJn­

r~~lizadas rJr d~s farmacJJticcs Dr~-:eses: Ve¿ ~ue as -

al CJ8 le oa el nam~rJ 

dera :omp:csi:i-~ ... Su c;.,ns"t.it..ici.:'-, definitiva fue de<;e::r..i 

nada ricr Tiemar.r. J ccla~:ra:JJra;:; e11 el :;:.o Je ¡::74 •. !\3Í­

c~~~ "t.am~id~ real~z! SJ sír:es!s :artir de la canifer~ 

,a, L~ira la =~tJVO a ~~rtir da l~ a~en:ia del clavJ. 



La fdrmula empírica de la vainillina es 

0:1 

II.1.1 Nombre gen~rico da le vainillina. 

Los no~bres geniricos de la vainillina son principalmente: 

a,- VanilaldehÍdJ, 

b,- Aldehído vanílíco 

c.- 1-hi~roxi-3-metoxibenzaldehído, 

d,- ~tar-3-metílico ~e: eldehí~o protocatdq~ic:. 

e.- ~ldehído motil pirocet6quico. 

II.1.2 Propiedades físicas~Í;;iicas de la vainillina. 

La vainillina son cristal~~ en for~e s~ aguja prismdticas­

cuyo punta de fusi6r se encuentra a~roximadamente entre SOa-

81 'e; aunta de ebullicí6n de 248 ºc,su ~ensidad ~spec!fica-

os da 1,SSf:calor de disJluci6n ~.2 ccl~r!as/mJl,cuando una-

mol de vainillina en 30 :!tras de a~ua es neutrali:ade con -

hidr6xijc de sodio 0.2 nc:"t"al,su calar ce combustién es de -

914.7 cal~:-{ils /mcl e oresi:Sr. c:r.:;;tanta, 1J14.4 calorí~s/m:;;l 

a v,l~~en canstante.Es solu~le en agua(una parte J :inca -­

partes d~ vainillina en cien partos de ague,e 14 -: y 75 ce 
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respe:.::tivomonta); on glicor0l(uproximadarnent2 4.5 .·' nn peso 

a 25 :C) ,en alcohul etÍlic:i e5 sülublo a:·r::i.dradamente en -

50,7~ y 95 %tEs tambi6n 9aluble en clornformo,áter,sulfuro­

do carbono,~cido ac~tíc0 glacial,piridina y en soluciones -

hidr5~ido de metalo~ alcalinJe. 

~s lentam~nte Jxidada, on el 0!re hJmJ~o a ~cido vaini--

llíni:;:, • Calentando or; el airn hasta la ebullición, se oe~ 

c:imc3~e, regenurando la pir~catoquina. En Jn gas inerte(CO, 
l.. 

~ 2 ), l¿ vainillin~ permanece inal~er~ua nasta 235 ;Je. Su s0 

lucl~- acuo&a es ácido al papel t~rnasü_. ¿5 alterada por -

la :~z, no siénd0lo pcr la ~uz pJlarizada. 

~r~oiedades quí~icas, 

~. - P .;r su función feno~. 

Se ccmbine fdcilm~nte ::n ~lcalis, dando ~rigen a fe 

nolatos frecuePtemente bien cristalizadcs. 

ral. 03 una soluci6n s~turada, fría de vainilliGa, se 

produce una coloraci~n azul, calentar.ce la ~ezcla a-

::J "C. pcr unes min:.;t:s, el col:1r car.b!.a a café ·, ;;JI 

enfriamiento se fJr~a un precipitao: blanco. 

.:. . - , . 
-.l. ácida s~lfdrico ::n:entrado oisuelve la vainilli-

na ccloreánd:la a a1:1ar:.il::i. 

6 



8.- Par su fun=ión aldehído. 

1.- Con el bisulfito cie sodio en so!u:idn saturada, pr~ 

duce una combinación bisulfítica muy estable y muy­

soluble en agua. Aprovechand. ~s~a propiedad, la -­

vainillina 3~ completamente extraí;a ae las solucio 

nes etdreas por simple agitaci~" =:~ una s~lución -

sat~rada de bisulfito do sJdio, la que ~ás tarde es 

precipitada pJr odici6n de ácid~ sulfJrico diluído, 

2.- La vainillina calentada con ácid~ clorhídrico dilu! 

~-, -~ ccnvortida e~ cloruro de -etilJ ; ~ciao pro­

tJcatd~uico. 

3.- La vainillina rsduce el nitratJ oe plata amoniacal. 

4.- ~Jr aJición de suoacelato oa ploro a una sclución -

fría de vainillina, se g~nera un ;recipitado blanc~ 

que es par¿ialmente soluble en a;Ja calie~te, pero­

saluble e~ ácia0 acéticJ, 

Las subst~ncias o~e frecuentemente 59 e~o!ean para ~--

dulterar la vainillina son: 

Acetanilida, Acetisoeugencl, ácido BanZJic~, ácido Sa­

:icílic~, hidrato de Terpina ; 5acarasa. :ualquiera de ª! 

tas su:stancias varían el punt~ de fusi~n Je la vainilli­

na comercial. 

7 



ll.1.3 

Las rYlaciones existentes en cunstiLuci6n entra la vai 

nillina v ciert0s sucstancias extraiaas ce lus v~getales, 

tales c0~0 la conifdrina, al gua~a~ol, euganol axtra!da -

de la esencia del clava, la li9n1na de i~s maceras, así -

como tambidn de los lic~rDs sulfíticos, ~roporcionan ---

diversos mdt~dos de manufactura de vrinillina,ta:es como; 

:: guayacol ( citer monc~etílic0 de cirocatecol ), obt! 

nid= cel al~uitrán de h~:a, por destilaci~~ de la frac---

:~-~r ~~er.~li.c2 C·::: a:c; .. itr:1n ::e :1u:~a-: a ::2rt1r oel ·J-ci-

clcrobenceno,es ~r~tad= ccn for~aiaeníao ~ par~-nitraso-~ 

N-diwetilanilina Jn presccncia ae metanol vsrtiaJ en a~ua 

y ~cic: c:orhícrico, ill ti~.npo oe r~~c:i~n es ce es~~--

r:s. :¡ matanol ~s separado ,:cr ces~ilaci6n, le rnez:la os 

oe11c0'·J, i;; v"1in1llioa libr; as filtrad~ ·; snc~oe, la ---

~eacciSn qua se lle'ª a cacG es (i). 

i~·'"CH"'O---"""' \"'-13' ¿'• 6 4" 



2 .- A ;>artir de ld t'lniferina. 

La cor.iferina es un gluc6sido descy~iertJ por ~artig -­

en las cepas del cembium del árbol de las coniferas.Su es--

tructura molecular es; 

~::~:·OH 
J-C6H11 D5 

Cuenda la coniferina es hidrolizada se desdobla en glu-

cosa y alcohol coniféric'l t c1J rl 12 o3 ),~or oxidaci6~ da -

la coniferir.a con mezcla crómica,donde ln cadenG la~eral es 

parcialmente quemada y transformada en funci5n alde~!do dan 

d~ ~r!gan a la glucovainillina. 

-:.6'-!11° 
La gl~=ovainillina es hidrolizada p~r ácidos dando arí-

;en a glucJsa y vainillina libra,que es racu~erada ;or s~--

(cJi + 

~c:ri3 
·o~ . 



3.- A partir de eugenol. 

El eugenol constituye lo esencia del clavo, su fórmula es 

tructural es: 

El aceito voldtil de clavo y do la hoja de canela (que 

contiene aproximadamente un 40 ~de eugenol),son tratados 

con álcali,el cual a axponsaa de su función fenol,disuelve -

el eugenol al estado do derivado s6lidJ.[sta soluci6n acidi-

ficada nos regenara ol augenol ya purificado para la forma--

ci!n dJ vainillina.~s necesariJ la fcrmaci1n do un is6mero -

intermediario dol anterior isoeugenol ,donde la funci6n eti-

l§nica está inmediata al núcleo.Dicha iso~arizaci6n se obti2 

ne con potasa alcohólica en ebullición o ootaua acuosa bajo­

prasi6n. 

CH= CH-Cfi:3 

©-º'"' OH 

81~ q.ieando pcr acetilac dn la funci 1n f'enol el isoe•Jge­

nol ~btanido,con el fin da preservarlo da la oxidaci6n to--

10 



tal y de esta manera podar llegar a! acotil isoeugenol.Por­

oxidaci6n con permanganato de potasio,ozon~ a por dicromatc 

do potasio en un medio nulfdrico al 35 %,en presencia de á-

cido sulfanílico o &cido banzoico,59 logra obtener el deri-

vado acetilad~ Jo la vainillina,nl cuol ~adiente seponific2 

ci6n se obtiene la vainillina libre (2). 

CH::Q 

NaOH QLOCH3 
OH 

4.- A pertir de safrol. 

:1 safrol(acoite de sasafr6s),c-tenido del ace~te de al-­

canfor ,da origen al isosafr~l,rr.adiante tratami~nto con ál-

cal i. 

)zCcH.CHü,el cual por matilaci5n da origen a la vainillina. 
,.J w 
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lndustrialmento la vainillina es ~bt:nija princip~lme~ 

te de los licores sulfíticos de desac·c Je ~as indJstrias 

prúductoras oe pulpa celulósica. Uno de los prúcesas in-­

dustriales que se dasarrollar;m fue e: ~~arathon-'ioward. -

~n el cual el lÍGuio~ suliíticJ residua2 es pracipitadJ -

fraccionalmento con hi~r:x~d~ oe calcic, dando orisar a -

un s6lid~, quo e~ un 11gncsulfonuto da calcio, libre de -

carbohidrat2s. [l sdlido se nace r~2cc1onJr La~o presi~n­

c .. n L.P<i s:i~ución c:m::cntre:cc. oe hiOrÓAic~ ae sodio, 2 a -

~ de la lignina es tr~nsfcr~aoa a ~¿inillina, come sal­

sóoica , es extraída oirect3~ente üe !a solucij~ con b~ta 

ns:. (sta es extraída con soluc!dn ac~osa ~e hior~xia~ oe 

s:ü::i, la soluci.Sn .:::u'.JS2 "~ rcacci:;n'!r c.r. "'"'"' s.:.:uc.:én­

de anh!cria_ sulfuroso, se ~~tiene l~ ·-!nil:~na :itre e~ 

mo or~ouct:i de adici6n do 01sJlfito ca s~Li?, la mezcla -

~a reacci6n es ~cidificaaa y se elimi~~ ai an,ío:1oc sul­

fur::so, obteni,ndose l~ vair.i::ina liLr&, separáncose ~ar 

aAtr~c:ión c:r clor:ifcrmo. Se purificJ por oesti¡6ci~n a­

alto vacío , recristalizacidr acJos~. E~~a pr~ceso ,a te 

nio~ ~x4to =esda 1937. 

:>~:-.~.en :.:ros pr::cas:.s ~ro.Jstrial ,5 po:::; l: :-.al".;;factu-

ra do vain~l1ina, ta:es come al pr:ces: ~owara-Smith, e:­

Cnt<:ri'J P:;p¡;;, otr-s. T:..d .. s los ·. rocasos existentes solo­

oiL.c:.m en e: tipc aa álca!i utL.izad:> (3). 

1..: 



II.1.4 G~s y enpecificaciones de la ~~~rJ.!1..!J.n..~.!. 

La vainillina producida es v~ndida como grado US~ (United­

States Pharmacopnia) ü grado FCC {="ood Chemicals Cadex). Am­

bas especificaciones requieren que el conteniao ce vainilli­

na este entre 97 y 1J3 ~ en base seca. El grado USP deberá _ 

disminuir su renoimierto menos de: ¡ • cuan~o es secada du--

ranto 4 horas sobre sÍlica gel, mientras el graoo FCC d~oerá 

ser menor del 0.5 %. Los residu~s ~e isnici6n jeben ser me-­

nar de J.:s 1 en ambas c~5os. 

II.1.5 Jsos principales ca la vainillina. 

Debido al baj~ costo Je la vainíllina,es ampliamente util~ 

zeda en lu;ar de la vainilla co~o su~stancia aror§tica.~o --

obstants,~Je las pruebas desarr:::adas por la ad~inistración 

feueral de alimentos y drosas,ca~ostraran que una parte je -

la vDina ae la Jainilla equivale en arom~ aproximada~enta a-

0,07 par~as del aroma de la vainil' ina,oabido a que la vain! 

llina no tien9 el aroma corp.et; de la vainilla natural. 

A;::rcx:..,..ada.1•cnte el 80 a '35 ('. ce la producci6n act:.ial de -

vainilline Je emplea comJ agen•J sab~rizante en helados,dul-

cas,;a!telas,bebidas alcoh6licas,et:.~l reste se Jtili¿a ---

principalaente en la manufactu=a :e desJdJrantes,en la inou~ 

tria de !a :::er'"u-:-,ería er.iploade CC"nJ ¡r::>dificador ::i fijador,a­

s! cor.10 ":.imbi.Sn su uso com:i c;:;,..1.;:"licador de suevioa:l a cual--



qui~r tipa je olor, en tanto ~ue su arJrna característico-

queda encu~iorto. 

Tambi~n se emplea en cierta extensi6n para car sabor y 

:l~r a preparaciones farrracáuticas de olor y sabor cesa 

;radabl9. Entre otros uses industrinles ~uo ~e le can a -

la vainilline, se hallan la ~rovenciJn ue as~uma sn los ! 

ceites lutricantes, ln preven:!6n de sintancs ~aid el cu! 

tic:, el us~ come abrillantator an !os baíl:s gdlv~~o~l~s-

tico de c!nc, comu auxiliar cara la o~idaci6n rlel acai~e 

de linaza; como agente sclu~ilizante da la riboflaJina. 

La vaini!lina ha sido amaleada tambi~n en la sín:esis-

de la pc.pc.ve:-ina: on le :irc::ilrsci·~n Ce t:tr.::::; :.er:..acos 

ootencialme~ta ~tilos. :isr~a~ hiJ:azJnas ce vainil:ina -

ti•men acción herbicida anC1.:Ji;;e c la del 2 ,4-0. L;:; sal. de 

cinc oel áciOJ ~itiovein~l~inico{ formada por la reacci~n 

de vainilli~~ ; del µo!isulfur~ ce amonio en áciaJ c!orhí 

~ricj a:c:n~:ico) o~ un in~i~i~~r en la v~:canizac!6n. La 

5- ~idroxirercurivainillin&, la 5-acetJ~inercuriva~-!lli-

na y la ~-cl2rc~ercurivaini::ina t~~nen &cci~~ oes!~fec--

tanta. Aun~Je el compuestc 5-~:orJxi ~=!ce una t-~icidad-

:~s -i:r~organi5r~s co~paratle a :a ~e: ;ertccl:rof~ 

nat• oe sodij y a la ce: fosfetc etiimercúricc, su t:xici 

dad para les peces es mucho ~enor, ~s, pJr consiguia~~e,-

1h 



d~ interés r=~encial corno desinfectante de les lacios re-

siduales que las industrias descargan en lJs ríos donde-

se pesca. 

Defichman y Vitz~illor, demostraron que la dosis ~ar-

tal de vainillina en conejos, es aproximadamente de ocho 

gramos de vainillina pcr kilo de conejo, udninistrado --

por via oral{4). 

Il.1,6 D~rivados de la vainillina, 

Etilvainillina (3-~toxi-4-hidroxibenzalcehído,burbo--

co sintético, de ohir y sa:::ir si::;ilar a· la vainill.ina, -

per~ mu=n~ m6s intenso. 

~cidc vainillinico (ácioo 4-hidroxi-3-metoxibenzoico) 

CH 3 0(0H)C~r..,('.)[l•~, sa hrrr.a por la fusión de la vainilli-
o ~ 

na en hidrdxioo de 8otasio (5), o por axicaciSn :on oxi-

oo de ploto (tí). 

Éteres del ácido vainillinicJ, Se preparar c~n ácido-

vaini:linico y el alcohol apr=piadc, 50 emplean como pr! 

servativcs.de alimentJs 1 como.agentes de control oe lo--

dos J como 3esinfectantes. 

Jeinillatc atílico,CH-D(OH)C 6 H3CJJC H~, Ti~ne notable 
.) ¡_ ~ 

acci~n preservativo en el pe~cado saladc y la fruta(?). 
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11. 2 

El tagazo se =ttiane ciirectamante ce la refinacidn de la­

:aña do azúcar, Que genaral~ento. es sembrada antes de ini-­

c:arse ld ~poca de l~uvia. Cn su oasarrollo, las car.~s al~an 

z~n ~orlo Jeneral una a:t~ra, er·re 4.5 a 5.5 me~ros y sJ­

grozor varía antr~ 25 o 50 mm., sienco su croz~r ~r:~edio Je 

30 a ~9 mm. Al ter~inar la etapa de cre:imiento, la caña =0-
az~car es c~rted~ ~ transoortada ~1 ingenio alu~arerc, les -

modios utilizac-s =~ra sa trans:ortación dapunGer ~rincipa!­

mente de la localizaci6n dol p:antío. Dentro oel in9enio, al 

tallo de la cana es moiido, con el c~jeto oe extraerle los -

jugos sacarcsos, otteni~rdose ~e es:a ~anerc el r~sazo cc~o­

Jn s.Jb¡;r.::d·.c;;.~ :J':c cr:c;;s:· C3 ra .. _r;~_.:fr, el cw:i~, reciLe :;! 

~erertes us3S ir1cu~triales. 

:1 ba;a¿o de Cdfc oestaca, ~rtra lds fi~ras a;r!c:las u~i 

lizaoas en la fabr~caci6n oe puipa ca:~~ds~ca, as! co~o tar­

b~i~ en __ rnanufact~ra ce .a1n1l:i~a. ;re da los at:actiJ:5-

q~e tiane al U3~ -=~ ba;az~ da ca~a =~ azJcar en lb rranu·a::u 

~a ce ·1ainil~in~, se aeoe ~rinc:~~!~a~te a ~ue l~s :cst:s oe 

:acolacci~n, moli~raa y li~~ieza .:el ~~~e:!al fiorosc, so~ -

cu~iert~s car l~s :~stos a~ e: cr.:::e~~ de ref~-aci6n dg ~a -

ca~a de az~car. El tagaz~ ::~~pracc a: i~;enis, es 3r~~:aG~ 

y alm~canad~ ar :ila3 e~~ patronas ~e 35tioa definia~s, :acu 
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briéndusa le. parte ex tari Jf de la estiba con un rraservativa 

y la parte superior es cubierta con láminas asfultadas,oej~~ 

dose secar en almacenRmlento previamente protajida de la hu-

mednd. 

La producción ~undial de bagazo de ca~a de azúcar actual-­

mente es do 221,345.45 toneladas ,er. ["léxico la producción -

es aproximadamente de 1 O, 771. 7 tor.. ( 8) '} su aprov~cha::-.ie~ 

to industrial es solo de el 3 al 5 .~ :io k producción.C::sto -

se debe principalmente a la peca difusión industrial aue se-

la ha dauo a este excedente ngr!c0la,así como ta~bidn,a que-

la mayoría de los inscnios azucareros utilizan el bagazo co-

mo combustible,aprovechando su ro¿er calcrifico. 

Un patr6n referido a 13 cornpcsici6n ~JÍmica del tagazo -

da caíla de az~car,fua establ&cida =:r un ;rur~ de investiga-

doras de ~~lpa y papJl Je la w. ~. Graca (9),el cual deterr! 

naron qua la constituci6n GUÍmica del bagazo de caíla es: 

Cenizas ........................ 1. 79 ,• 

Ext. alcoh61-oenca~c •••••••••••· í. 6:'.. I• 

3.~1 
_, 
fJ Sxt. egua caliente ••••••••••••• 

1a. :n _, 
.;.~ Li!:nin:a •••••••••••••• • • • ••••.•• 

~ entcsan:;s ..................... 32.JLJ ·' 

" 
4:;.:::s _. 

~~ ....................... 



Este anal!sis fue establecido para u~J longitud promedio-

~a fibra aa í.8 mm. 

Les tallos estcin cJnslituídus rr~nc;p~lmente de haces vas 

culares qua se ~uostran com~ tejidos flbrJsos en la ca"a de 

az~car y de par~nquima o m~dula que se Muestra como ~ejido-

as~onjoso, ES ol quo contione les ju~os sacaros~s , es 

aaem's una de !as p~rt~s de la ca~a, que consumo ~ajar can-

tiJad de reactivos. El paránqima puede ser solutilizado fa-

cilrnente, 

Dentr~ ce los tejidos fibrosos se puede ~oser~ar que no -

tadJs iJs haces uasculares s:n i~-~les, ¡a que los oua se -

encuentran en el centro de la caña es:an rucaados por la m~ 

jul: y ~stán estructur~dJs ocr ~n ti~J de fibra inoividual 

lo CílAa, estan for~aJJs por otro ti~o ae fibra un ~eco más-

larga que la oel centrJ de la ce~a. Le~ -~ces ~ascJ!ares al 

ser liberados ~al pardnquima ~ e su vez a_ ser i~ore~naoos-

o cacijos cor lJs ag~ntes QuÍmic:!, prcoucen un lí:uid~ con 

un ~lto cJntenido oe lignin~. 
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JI.2.2 Principales componentes químicos de la fibra 

de bagazo de caña de azdcar, 

A continuación so expone las características principales­

de los componentes del bagazo ce caña, 

De todos los componentaa de la fibra 1 la celulosa pare­

ce aer la más abundante,aa el resultado de la fotosíntesis 

v el ?rincipal componente de 10 pared celular de tedas las-

maderas,pajas,pastos y pelJS de semillas.frecuantomento se" 

encuentra en forma fibrosa,teniendo como ~wractor!stica 

principal una resistencia a la tensión mu_ grande,además es 

insoluble en agua fría ; caliente. 

Es un pJlisaclrido lineal, ~e cadena suficiente~~nte --

larga come para ser siempre inscluble en agua,álcali dilu!-

do y ácidcs a temparatura Jmbiente.Contiene solamenta unid~ 

das de anhidr~ glucosa 11nidas can enlaces del tipo glucos! 

dicas 1-4 beta, posee además une astructura perfecteMente -

ordenada,sJ peso molecular esta C8mprendido entre 163,0JQ a 

B1J,OOO unidades a~roxirnadamente (1J;. 



II.2.2-2 Cos2..°..~ .. ~ .. S.tfo y estructura e d'.micn de la celulosa 

En un an~lisis do lB celulosa se de:ermin6 ¡ue su campos! 

ci6n ost~ba dada por: 

·:arbono .. 11 "' •••• .io •••••••• 

:;idr)gen·::: .. •••••••f<••••• 6,2 % 

Gx fgrrno •••• f ••••••••••• 

H '\ •1 

(

-e 

O r~--t" 
II.7..2-3 Loc:li:aciJn 'J; .l:: fibr'Lt 

La Fibra calu:~sica está ccnstitu!an de tres partes princ! 

encc~ntra la celul~sa y la p~red ~rir3=~3 1 Jonde se forma ap~ 

tud,y =~alquier ~d~odo q~o se utiiisl ~ara deter~inar su ;r~ 

de d~ noli~er~zaci6n da ~risen ~nic~~e~~J a fi~ras pr~medic. 

nP="r de su r.iai;nitud, las IT'::léculas ::io:.vi::·Jales no son vis,;. 



yas prapiodades han sido determinadas por medio da un anali­

sis da rayos <,algunas áreas de la fibra parecen estar r.:ti­

damanta ardenadas,paralclas unas con otras estrechamenta em­

pacadas,mostrando un arreglo muy similar a la de un cristal. 

En utras Z'Jnas,sin eMbargo,las •cléculas en les fibras se en 

cuantran 9n for1;,a t!es·~rde1~ada.El arregl·::> d•J la fibra depende 

~rincipalmente del erigen do l~ celulosa, 

E:n las Z'Jnas cristalinas lJs gru1.us O'.i de una 17\olécula de­

celul~5a se arroxima {ntimemeG~C a le~ dg una molécula veci­

na per~lela 2 2lla.:stas molácLlas se s~stienon entre sí ~or 

fuerzas de valencia sacundarias,algunas Je las cuales se le­

atribuyen e fusrz•s de van 09r ~alls otra~ debidas a las -

fuerzas ~ás Idsistentes (rJ~0c~das ~~r la formaci6n de l=s­

puentes de ~idr~gcno.AunQJ8 t!los fuerzas S'~ ~uchJ mis ~J-­

quei1as c;ue las qcie inV.ilucnn l:.;s fuerzas dJ valencia ¡::rima­

ria,por ejc~;l=,la fuerz~ ?rcv:=ada pcr l~ ligadJ~a g!ucos!-

da res~stenc~a j las ~iLr~s ce la calulnsa. 

L~s zonas a-orfbs oe 1: celu::se,e~ la ~rrte da las ~icr:-

fi~r~las d~n ~=~gJn a !~ elas:~:ica~ 

c~ami~nt~ de :~ cJlulosa. 
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lJ.2.3 H~micelulosa. 

CuanGo las meoares, p~jds,. pastJs, fibras libaria~as y p~ 

02 semillas se !~0ar3n da lo~ extractus ( solubles en agua -

ftÍ3 o en .solventes orgdnicos / lueg"l se lit •Jnn cuidadosa 

~ente de la lignina, se obtiene un pr~ducto ficrosJ llamado-

" ·~alacelulosa ", formad<J ue cBLilosa :tr=~ r·1Jlisacári~~sw 

A estos polisac~ridos Generalmente se le3 c~noce con el ~om-

bro ~;e " H·J'' icel1.1~csu " o " Policsas ", incluyen :os ácidos-

Ur~r:icas y sus sustitt1:;er1tas. 

II.2.3-1 Co~oosici6n v dstructura química 

La hernicel~losa ~sta cuns~ituída prin~ipalmerte de unida-

ces de azúcar diferent=s a la glucosa. 

Lu unidad ::!S':.ructural pr·J'Jé·<rante e- la t-drri;:,;;~·.Jl::isa es-

la xilosa. 

hO 'i C~ 
¡; '1: ..,c-:-c -C H

2 
1 G ;1 

ti 

Estar present9s tambidn uoidadeE ~e ~ancsa en cantidades -

apreciaL:e$, en for~a anhidr~ como la annior:~ii~sa, ~ue as -

la xi~~sa ~~r·a una molJcu!~ de agua. :~~o~Jn existen 
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paquei.as cantidades de D-glucoaa, X-ü-gelac t. •So, 3-L-arebint>-

sa y algunos casos de X-D-mannoua. 

II.2.3-2 Reacciones químicas de la hemicalulosa. 

Una da las reacciones principales t3 la hemicelulasa,es -

la hidrÓlisie, fnmand J do •1s ta manura un polísecdrido madi-

ficodo conocido con el nombre de dcido ~Jdobiurdnico. 

La ne~icelulosa es no fibroso,con un grado de rolimeriza--

ci~n aproximadamente do 130 a 150.Despuós de que la fibra -

es hidrolizada pare formar mann~sa,galactosa,glucosa,arabi-

nosa j ácid, aldobiur 1 nico,la ne~icalulosa es muy soluble -

en soluciones do hidr1xido de sodio Lbtenióndola oe la hal2 

celulasa origin)l.La hemicalulosa tsmbidn contiene grupos -

acetilo que se sa~Jnifican cuand~ es extraída cJn álcalis. 

::.2.3-4 loceliz~ci1n d~ la fibra. 
-~----~ --- ··----·-- --·--

La nemicelulosa ea el constituyente ~!s importante de la -

pared celular de las fibras,e_ cual ayudan a ce~en:ar las -

fibras entro sf,e~ ias n~~aras Guras CJn5tituyen ap[3Ximad~ 

mente un 20 a 7c ~ del mat~rial sec: de l~s ~~d&ras que se-

usan para la fabricaci~n de pulpa calul~sica.~n el bagazo -

de la cana do az~car sa encuen~ra an ur 31 ; apr:ximadamen-

te~ 
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La he~icelulosa pueue separarse e~ la ~alocelulosa por m! 

dio ae un tratamiento con una solucidn acuo5~ Je hidr6xido­

de sodio d potasio,da preferencia en at~cisfara de nitrógeno 

Cuando la hemicelulos~ esta libre d2 nit~5geno se hinchan 

tenianc~ rr~pieoaoas adhesives,el -

cual paseeo en rninima proporci6n las unidades oe celulosa.­

La nemicelulosa contiene unidades de aLÚcares diferentes a-

1 e g 1 u e os a ( ~ ; ) . 

¡¡ .2.4 Lignina. 

Del lat!n lignum:leño,es despu~s de lr. celulosa el c~ns 

-::ituyente ;::.rinci;-:al ce las fi::ras lef~Jsas,se encuentra sie:r 

or~ asociada cJn 13 celulosa en el tBjid· :el tr~1l,rat'JS 

ror lo que se encuentra qu{~ic~~ente coGbinaja c~n la celu­

l:s~,cerbohidratos u otros c .. nstituyantss pera el cu~l su -

estructura no est<i bien CE)fini,:a,~er'J ais":;:'~ 9parece C'Jmo­

une s~~stJncia p~:i~d~ico caracterizaJa ~rincipalmente p~r-

un nÓmEro de grupos hicroxil 1 111etoxil (q. 

El t'rmin'J lignina se co~enz~ a ~sar en l;s i~icios 

de: siglo XlX,rer~ se le ~aba dicho nc~r:'e a toce las subs­

tencias du la r"jer~ wisma,más taréa el n:~~re ce li;nina -

se le c1ba a toda lJ ~orc~i- que n ara celul.sn Pero ccn--



forme se fué .)::>tud!ando más nc'.lro las ;nadaras se logró •-

extraer de esa porci6n que n~ ara calulos~,dif~rentas com 

ponentes tales como: carbohidra~~s, taninos, resinas, ca-

~acolas y otros compu~stos urgcinicos y así di residuo se-

le siguió llamando lignina. 

Co.nfcrrne su fueron d,•sarrollanda las invastigéciones -

d~ la separaci6n e idantificaci6n de las difarentes subs-

toncias qu3 c~mpanen le madera, sa acuru!~ ca 95ta manera 

suficie1.t.e inf:Jrmeci5n s0on. tHcr·;;s resia..;os, con lo t..Je-

se establQc:~ que sus orcpiedades eran específicas, tales 

GuB podrían sor considerado~ ccmo un grupo de substancias 

o como un polÍrn~r~ do une molbcJla ca li;nina dBfinida, -

este c.:;nsiuor2ci6n ar9v~lecB Jrtué;}mente, Por lJ ~ue se -

~uede definir c.mo 
. , 

un r-::,11meru aromático ce la ~~oera, --

cua consisto principalmer.ta da cuntro o ~ás monómaros de-

fenil;:ir.pano sustituÍdos por una moiécu.:.éo. 

11.2.4-1 Fuentes ¡:rimar:as e: la lig~. 

Les árboles son la fuente r~s acJndente oe lignina en-

la m1t-Jraleza, ¡a c,ue t:,nto la c~rteza ::. r. . .:; la r:aoera, --

contienen granoes cantiOejes o~ ~i;nina. Las meoeras oe -

ccníferes <~~ceras olancas), suelen c:nt~ner ~ás lignina-

(en prc~Bdio un 28 %) Que los árooles de ~aceras d~ras,-­

cue en arcmeoio snlo c~n:~enen un 2~ ~. así co~c el oaga-

ic ae caña da ezJcar solo conti~nen un 18 ~. 
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~l contenioo ja lignina depenae principalmente de la--

fuente de que sa trata, y de las cJndician3s en las que 

se 8esarrollan. Eje~plo, les maderas -e verano tienen un 

mayor contenido do lignin1 que las de primavera, así co-

~a tambi~n los ¿roJ~es viejos co~~ie~en ~~s qua les ár~o 

les jovanes (12). 

Os lo anterior, 38 r.uade concluir que existe en la n~ 

turaleza una fu2nte ~uy variada ce lignine, constituyan-

do una orient3ci~n para ;bte~er el ~dt:oo más apropiado-

para evaluarlo car.o materia prima en la elaboración ~e -

vainillina. 

11.2.4-2 astr~ct~ra cu:-ic~ ae la 

lígnina. 

En asta sa:ci~n, se ~xa~ncr~· alg~n~s Je los antece--

d~ntas 31ora la s5tructura da ¡a ~isnire, así co~o tar.--

ciJn la cJmpo$iCi~n de :a li9nina. 

Carbon:: .......... ,• .. • ... 6 í a 5 5 .'. 

G.<Ígen: .•••••. -.•.•. - •••. '. <29~5:' a 3l: ~:;~ 

' . 

•.' :," •>• .~ !e:•"' -, 

::.1 caln ée c:nnb•Jst!.6r. éle le:::igrifoa as aproximaoa-

ment..: :::"6 1ca:/ 
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Ln lignina parece estar consti tuída principalmonta de una 

mezcla de pol{meros,da un raon6merJ de peso molecular de 840-

860 aproximadamente.La unioad oatructural es de ostr•Jctura -

parcialmente ar6rnatica y se caracteriza por tener un ~rupo -

hidroxil-fenolico,tres u m6a hidr~•ilo alc.h6licos y un ndme 

ro variable de metoxilG.~G ae ha µodido determinar experime~ 

talmente la presencio del grupo carbonilo en algunas ligni-­

nes ( 13). 

El número de grupos metaxilos 3er.enda del origen de la -­

ligAina.Las maderas duras dan ori;en a ligninas que contie-­

nan del 20 al 21 ,..; de grupus rnet·>xilo ¡:ior monómero,mientras­

que las maderas blandas solo Cjntianon de 14 a 15 ~. 

El estudio de los espactras ~3 ads~rci6n ultravioleta, in 

dican que al anillo benc~nicc tiene un átomo da ax{geno,ae!­

como ta~bi~n la prosonci~ da gru~~s cromófcros,carboniloe 1-

enlacos dobles conjugadas con el ar'llo benc6nico,El espac-­

tro infrarrojo sugiera ta~bidn un anillo aro~ático, y mues-­

tra una cantidad elev~da de srupos alifáticos saturad~s C•rl, 

tar.ibién aparecen ;¡rupis hidroxilos ,c<irb·rnilos de ::ildeh!dos y 

cetonas.En al estudio de ra¡os A, ~~estra imagenes t!picae 

de una reo cristalina de las suost3ncias ors~nicas de peso -

molecular elevado (14). 

La ~aja visccsicad ~spec!fica de lae soluciones da ligni­

na indican que al grado de polimarizacidi e~msnor que el de 
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la celulosa, estu se debe principalmente a que los polím~ 

ros de lignina nJ astan f0rmadJs da cadenas larges(9). 

ta estructura de la lignina ha sido estudiada por une -

variedad de mát~uos, incluyendo el análitico y da9radati­

vo en las reacciones paralelas de la lignina y compuestos 

modelos, dandc origen a muchas especulaciones en la qu!m! 

ca de l~ li~nina. 

II.2,4-3 

Se ~an rtesarrollado un gran n~maro de formulaciones -

que puedan rapresentnr la unidad ?stru: tural de la ligni-

na, ~pareciend: en las tres 0lti~!s aecadas, fórmulas 

rr~cticas de elia, lo;rcindcse l~;3ros ~a~bi0s en cada unf 

dad estructural ~btenida, debid: a la creciente informa--

ci6n :jtenida al respactc 

Una je las ~rimoras hip1tesis que se desarrollaron, -

fu~ for~ulada por Klason en al ~"J de 1837.~lason CJnsid! 

raba que l~ lignina se ~resenta química~ente y gen~tica--

~ente :e]JC!Jn~=~ :Jn la coni•e:in~ _ c=n als~nJs CcTpU!! 

tJS n1~6lc;os, :Jmb;6n ~Jnsider3ba a la l!gnina como u~ -

co~puestJ ~acror:lecula:.Expone ~ue ias ligninas s~ fcr­

man d9 com¡:;:..:est:," oe carb'.:'n·. l :: 6 - c3 ), este.s experien­

cias ayudar6n a 3stablecer ~na tejría ~~s r~~damentada ~~ 

ra trabajos plsteri:res r9Plizados par un gran nJ~er~ d9-
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investigadoras tales como Adkins y Harria, freudenberg,-­

Hibbert y colab~radores (15). 

freudonberg y colaboradores, especialmonta Laustch, h! 

ciaron una gran contribución ! la qu!mica de la lignina, -

al descubrir au degradación en nitrobanceno alcalino, para 

dar derivados de benzalde~ído en gran proporción, sin gm-­

bargo, hay mucha evidencia en favor da la naturaleza aromá 

tica de la lignina, ya que un~ ;ran parto de los ~u!micos­

sostienen que la l!gnina 39tJ f=rmada por la aromatizaci6n 

oe los constituyentes de la madera{16). 

La hipótesis desarrollada por 8. Halmberg en l~s a~os­

de 1935 y 19~5 fue t~~~oa c;~o base ~ara las ir.vestigaci~ 

n~s pcstoriores, esto s~ deba principalmente a que de sus­

experiencias so c0ncl~yó que las lisnines deben contener -

una gran cantioad de grupcs tancil-alcohólicos ( -c 6 - C(Q 

H) - e-e- ), y que astas ~ru~:s libras 3 estorificadoa aon 

los rssp~nsablas de muc~as do las reacci~nes de le liGnina. 

La priwJ~a farmulaci~n aca~~~ole fue desarrollada p~r -

riitz 3rauns j Harol ~ibbert en sl eRo de 1933, apoyados -

en los e5tucios realizado$ por freudenber; en la metila·-­

ci6n complet2 de la li~rine, donde se :etorrnin6 que cont! 

nía 32.2 ~ ce grup~s metoxil~.Siend~ que GraJns detar•in6-

que c:nten!a 32.4 % de metoxilJ que c~rres~3nde a u~a es--



tructura, que ti2ne un peso molecular de 872 unidades aol! 

culares y se esquemutiza de la siguiente manera(17). 

{ 1) :-1
3
co OH 

(2) "'"'( w o OH 

( 3) Y
3

C.] OH 

(4) lifC 42 32 5 OH 

( 5) Hf O OH 

En esta unidad estructural se concluye que la mol6cula-

m&s simole de la li~nina deberá contener un total de diez-

grupos hioroxil, cinco de les cuales son metiledas.Expari-

mcntalrer~: sE puedo obtener la fdrrrula empírica de la lig 

ninn,rnuci¿nta un anflisis de combustión de la metilaci6n -

total. ~e dicho andlisis se observa quo para la lignina -­

glicol, le corrasponde una fdrmuln empírica, ln cual es: 

Y para la lifnina metanol os: 

Es eviaante que en la lignina metanol, durante le ex~--

traccidG ~e la madera el hidr6gano de un grupo hidroxil -

es remplazado p~r un grupo m~tilo,~ien~ras que pare la --



1a lignina glic~l lJ rempaza un grupo glicolico, 

De lJs cinco srupos hidrJxil presuntas an la lignina 

nativa, uno se caracteriza por sus ~ropiedades ácidas, cu­

;o producto dP la ~eti!aci6n con diezometano es insoluble­

en una solucidn de hidróxido du sodi0 acucsa. De esta mane 

ra, la ligrinR nativ2 es realmente dad~cib:e a partir de -

estos dos tiaos d~ lisnina, ~ª Qu nos ~'recen suficiente­

infcrraci6n, romo r~:a ~:J2r determinar el n~~ero de áta-­

:--cs de carbono e hi:Jr5genc presentes en el radical, c
2

H
4
o­

Y c,2 de las f6rGu:as respectivas, en a~bcs cases la f6rmu 

la estructural es: 

CH 30 º" 
CH 30 

(,,W o OY 

Cri
3

0 úrl 

CLJ
3

Ci 32 .. º'" 
C:i

3
G o~ 

::n esta estructur;:. el ccr.tenicJ de .-.et::.xE.::, ::!e la -­

:ign~n~ nativa es ce 17,5 ~. e! ~uál se acr?~ima al c~n:e 



En otras palabrrs se puede concluir qJa la estructura-

de la lignina se fJrma principalmente por u~ ~squeleto c~ 

mún que es de le fcrma, c42 H32 06 , cuy~ ras:: nolecular -

es de 632 unidades moleculares. 

Sn el año de 1948 Brauns propuso la siguiente formula-

cidn para la lignina, cuyo pese molecular de la unidad mo 

no~6rica es de 840. 

?"ig. 11 ForMulaci:Sn de :iraurs 

~:ra la ligni~a (1948). 
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Le f6rmula, ilustra un enlace éter simplu entro las unid~ 

des C y D, un anillo do fureno entre las unidades B y c. En­

tra la unidades A y B, O y Esa observa un anillo tipo pira­

no. Le f6rmula prosanta ademáo cuatro grupos motdxilo, un -

grupo hidroxil fen6lico, tras grupos hidrL'ixilo de varios ti­

pos y un grupo curbonilo ( i ü). 

Este formulaci6n oe ecoptada, aunque, con ligeras modifi­

caciones para encajar lJ~ resultados ax~~rimontales obteni-­

dos, con respecto a los grupos funcionales con configuracio­

nes du cadena lateral, así como tambi6n algunas reacciones -

químicas importantes tales como la sulfonaci6n y alcoholisis. 

Otna farnulacidn de Brauns fuo astablacida on 196J, dicha 

fdrmula, confirmd muchas do las propiedades de la lignina 

hasta entonces ya conocidas. En osta formulación, el elemen­

to estructural A cnntieno un grupo coniferíl aldehído, que -

es el responsable da las roaccionos coloridas de la lignina, 

una porción de A puede ser sustituída ~or un grupo A' de ca-

ni feríl alcohol ( 19}. 

Las unidades A y 3 forman un enlace aril-glicarol-beta-a­

ril éter y las unidades B y C, forman un anillo de cumarona­

o de las estruct•Jras obiortas como B' 'J e•. Este anillo de -

cumarona o de las estructuran abiertas relacionadas forman -

un enlace carbono-carbono entre el át:~o de carb6n b9ta de -
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la cadena latcr?.l ce C y al átora de carbGno cinco del ani 

llo de 8, las unidades C ~ D s~n combina¿as atravJs de u~­

enlace bifenil. En los átorros del carbono cinco de les ani 

llos benc~niccs de D y E forman una estructura del tipo P! 

roresin,1, el ele~ento E y i astán u~idos ~cr un en!ace a­

ril-glicerol-beta-dter axidado,llevand~ un grup~ carboní!c 

sobre F. Las unidades r v G están uni~:.is ror ur anlace §U! 

yacil-glic~rrl-~~ta-~ter normal. Las unidades G ~ H B3tá"­

unidos por tJr er:lcce aril pnpon:.idio>'.Jeta-ari.:.-éter, 

l son unidas por enlaces del ti~o alfa-beta. finalmente 

lils unidades l y J son unidas por un enlace dal tipo gara­

ari l-~ ter de un ~grupamiento aril- ~r:~an:l-carb~rilo, Ji­

cha 'crrulaci6n s~ pr9serta en la 'igura !Il. 

En al anc de 1565 Freuoenberg fcrnulo un ~~jale cJns~i­

tucicnal para !3 li:nina de abeto, el cual se muestra en -

la figura IV. 

':sta f·rmu:-::::i.:n fué desarrollada de l'J:; ir.':.ermediar::-s 

de !a bio::ínt~S~$ de lJ lignina J áe oatJs ana!!t:c:s de -

la investige:i6r, ~a:erMinenc: ~e esta ~anera qua la lign~ 

na est& c:m"tit.uioas de 19 ·Jnidades estructur::il:?s,que as-­

tdn in':.er-enl?z~:as de un -:do c~;resc:n~ie-ta al cesarrJ-

1!~ bi·cuí~íc: ce la m::l~~u~~ de la lis~ira. 
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ta ~oiácula dal o:lí~ero de la l1~nina e5tS fcrmaca de-

varias unidades astr~cturalos, de configuración similRr y-

se pueda considerar que ~ieno un esquel9to cJmún del tipo 

-- -e-::-

~: ~olímero de lignina en maderas e~ ccníferas tiene un 

~scJel~to oel tipc para-hiorcxifoni: Gro~3~0. 

; ~ ).. 
-1... -1.... -- -

©' 
.-. ., 

:Jnsistiand: las uniaades estructJreles prado~inantas--

pano, 
1 •• 

@
<-e-;:-

. 

;JC~.3 

o-

'ª;una ~ec~et~ cantidad ce ~~ic~das es~r~ct~rales, cue 

cons:st'H. ae ur n~c:le:: ::a s~ringi~o, en Jn asc.,;elet:: de si 

OH 
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II. 2 .4-4 Reacciones químicas de la ligni~a. 

Se han dosarrollod~ uno variedad da r3ecciones químicas 

ccn el objeto de peder elnbo~Jr mátodas para su aislamie~ 

to, pudiéndose admitir diferontes tipos de reacciones, al­

gunas da olla~ involucran sus grupo5 funcionelas, pero no­

implicen aumentos o disminuci~non significativas en el ta­

mafio molecular así c~mo tambidn, pueden alterar basicomen­

to l'Js grllpos funcionales (2J). 

II.2.4-5 Reacciones de los grupos funcionales. 

L~s reacciones de los grupos funcionales se basan pri~ 

cipalmente en l~s raacci2n0s ce los grup'Js hidroxilo de ~~ 

la li~nina, la esterificaci6n oe les funciones hidroxilo -

avanze rápidamente c~n un clorure oa &cido ( R-C-Cl ) o un 

nnh!~rido ( ~-co-c-coq ), toniondo coao resultado le intro 

ducci5n do un grup'J ¿cido. 

Les grup~s ácidc en la lignino ostorificada puedan fi­

jarsa a grupos hidroxilo fenÓlicos ~ hidrox!ld alifáticos­

y sa saparan pcr hidr~lisis o saponificaci6n. 

Los ;rupos &tmt e~ :~s ligninas pueden degradarse con -

ácidos. Los grupos metcxilos c~eoen r:~~arsa originando YS 

dure de metil::i, el cual s~ deterf!".ina cuantitat.:.11amente por 

el m~todo de Zeicsc para ob-.:rner la es':ir::aci6n de ccnteni­

do de metaxilo en la ligni~a. 
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Lu ruptura dal ét~¡ también p\.l&da llevarse a cabo con -

ácido sulf~rico y al metano! liberado puede ser cunntifi­

~ado. 

0-tra rupturo del éter so puedo llevar a cabo can un ál­

cali y un sulfuro de sodio. 

Oxidacii5n. 

Deponcliem.J:i de los agentes oxidantes utilizados y de. -­

las C"ndiciona:; de la reacci6n, laa ligninas pueden tene1·­

varios tipas de reacciones de oxidacidn, presentando cambi 

os en los grupas funcian~las, así como ta~bi~n en el peso­

nwlecul ar, 

t <·.:; :i.igninas uis:adas, son tratadas con álcali y otros 

para rYndir una mezcla da compuestos fen6licos mon6mericos 

'¡/ bajo p<rno molecular.Los sulfanatoa de lignina son cc-­

Iontudos con sJluc!6n acuosc alcalina a elevada presi6n Y• 



temceratura, con óxidc-s tales cuma, nxich cúprico, mercúri-

rico o de plata. Un. tratamiento simil':lr al antericr fue re~ 

lizado por frcudenborg,utilizando nitrobonceno como agente-

oxid~ntc, obteniendc rendir:iier.tos aceptübl:es de fanales. 

La cantidad y naturaleza de los fenoles obtenidos depen-

den de los reactivos y condiciones específic~s que se utili 

cen. Las lig~inas de gi~nJspermüs se degrada a vainillina,-

c~m: p~aducto principal. ~ientr~s que las ligninas de an---

gi:sperrnas originan vainillina y siringilaldah!a~, como pr~ 

duc~Js principales. 

L3 reacci6n por axidaci5n de la lignina, implica la rup-

tur! del ~ol!mer: da li;nin!, ncr c0nsi~uienta la pdrdida -

\'.'r-::c:ino. 

álcali 
~,.;idan-

te. 

r •. cet-::.vai- \/ai.,il:.i- Gua.1acol. 

nillina. na 



Pues~~ quo la ueinillina es el rro~uct0 principal de la-

d¿sradaci6n álcalina, se piensa que al enlace e~- e-. es -

suceptiblo de romperse, aunque ne tan fdcilmertJ co~o el -

Los rendimientos bajos ue guayaca! nos in-

d ico11 uno mayr,r e3tabilidad del enlace c ... al ndcleo de gu2 

Caritidi~das apreciables de acetovainill~na. aislada por-

J2grJ0aci5n oxidativa, se pueden originar por -0Lio de una 

r0acci~n nld~lico inversa de unidades es~ruct~~aleJ talos-

c•;-,oH 
1 .. 

H··C-li 
1 

'-l-C-0-R 

rQloc ;
3 

-:-:-:-:-:-:-t-e .... 
o 

L2 sxidaciór. de la lignina proporci~ra un ~eoia ~ara p~ 

~er utilizar los supr~d~ctos da la lignina, originendo su! 

fo~at3s, e~~ son une da !as fuent3s principale3 oe veini--

11 ina 



ll.2.4-7 Hidrólisi!o 

La lignina es resistente a la hidrólisis. Ad~itiéndose-

que las uniones c./c~ y las uniones áter del tipc ~ostrado 

en ln estructura O, son ::::-!sistentes a la hidr61is:;;. Puede 

suceder que las uniones lter p-hidroxi~oncflicas,que exhi-

ben las unidades estructurales 1(8). pueden ser algo sucee 

tibles a la hidr6lisis. 

~..lzOH 
H-C-\.l 

1 

\.l-C-OR 

$0CH3 
Q;-l 

ácid:.i 

calo.r ROH --
La lignina,aun en condicicnas ~=d~radas de hidr6lisis -

ácida, se "btianen procuctos mcn~-érico. 

Cuando la lignina es ~ratada con ác:oos minera:~s a ali 

vadas teo~araturas, se prasantan g:::d~~es ca~bi:s a~ su es-

tructura, produc!endo de :sLa ~anara, dci~: f6rmico, meta-

no:, áci~~ ac~tic:, ecet~na, vaini!lina y otros productos, 

una parte de la ligni~a cuede llegar! condensarse ;21). 



Sulfonac)~!l:. 

En la fabricnci6n de pulpa celu!6sica al sulfito, las -

astlllaa de madera, o bagazo de ca"a ~~n tratadas a tempe-

ratura elevada,bajo preai~n :~n una soluci5n acuJsa de bi-

3ulfit~ de sadi1 y ácidJ sulfur1so. Presentando :a lignina 

la s:guiente roacc!6n, 

calor 

-e­
' -e-, 

Y-C50-

©-0CH3 
o 

!J:Jrde o' .Jrden usual de reacEvida:l es, o<.-OH/\l;-0 · >~-O'i 

~s rra:ci6n presen~a :rincipal~en~e la rJ t;ra de lig! 

'ter alquil-a!qJÍli:as, cono 

3, ~u :tran a c1ntinuaci6n. 

p~ 12 @1'°'3 
.:; rl 

Alc:~61 vainillÍnico, 



@ 
i 1 

-C - -e-
t 1 

-C- -C-
1 1 

@i::-
,...C 

NaH5 n3 
~ o Calor 

-c-
1 

-e-
' "J-C-
1 

~l =rcen usu~: de raacc~~n 

<>G-é:er)i<>-éter) t -á:er. 

es: 

"leacci -50 de aoición él·. une do,,_!·'! . "' - - 11 e; ao u ra. 

©' 4cio: 

. 0'>_

3 

__ ':_9_l_::_r_ .... 

(' 
;-

l 

-e-
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II.2.4-9 Prceiedades do la li~nina. 

La mayoría de las ligninas son p~lv:s amorfJs, de color 

:afá, cuyas propiedades físicas 3lgun2s Je:es ~ar!an am--· 

plia~ente dependiondo del ,Jtodo Js3do para ex~raerla, las 

ligninas aisladas ~Jr solJr.iones á1c~l{,2s son solubles -

3íl soluciones acuosa~ 3lcclínas,~3rJ nJ an soluciones áci 

das ni en s:;l1entos .. qániros secc;s, :..as ligninas etan6!.i­

cas pueden s~r solubles en ~1coholes,r3ro no en agua o sol 

ventes or;ánicJs ns ~J:~res(4). 

II.2.4-'1 Localización de la fiara. 

La l:Jnina se encuentra principalmente en la zona de la 

lamela ~3dia, ~unc~onandJ crincipalmente como rellano a la 

sustancia cementan~a, impartiendo de esta manera rigidez -

al tej:do leñoso. 

~n al bagazo de c~ña, se encuentra en un 19.72 %, mien­

tras que en una 'ladera dura ( pino ) contiene 26.5 % de -­

li~11i.na (22). 

II.2'5 Extractivos. 

Los extractivos, ~ cJmponentes extrañ~s, son los com?o­

nentes que existen en la madera y fibras agr!colas, cuya -

im~ortancia nJ puede medirse p~r l?.s cantidades en que se-
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presentan. Estas sustancias generalmente son solubles en -

uno o más solventas tales como: 6ter,alcoh6les,acetona,hi­

drocarburoa arornf.ticcs y mezclas alifáticas, as! como tam­

bidn diversos haloganuros orgánicos sencillos. ~o se deben 

usar coBpuost~s ~rgánicos o ácidos, por qua generalmente -

atacan a los componentes do la pared celular. 

Normalmente so encuentra corca da 1.5 a 2.0 % en las ma 

deras y de 2.0 a 3.0 % en al bagazo de caña. 

' ! -j..J ... ,_ - - • 

Diversos tipos de compuestJs orgánicos se encuentran en 

los extractivos, tales como: fenoles, ácidos :álicas, áci-

dos fátic~s. cstor1l~s, alcoholes f~tic~s, susta~cias colo 

readas y otros componentes. 

1'1onoterpcnos. 
1.-

Están constituidos por dos isopentanos, sobre isopreno~ 

Los diterpenos están c~nstituidos por cuatr~ ~ripartenos -

de seis unidades de isopreno. Los terpénos s6lo se encuan-

tran en maderas suaves y no en maderas duras. Ya que solo-

en maderas suaves se tiene un sistema de canales de resi--

nas en su estructura, donde se encuentran los ter~enos. 

Los aonoterpenos tienen baja viscosidad y bajo punto da e­

bullicí6n. 



2• f"enol:Js. 

Se an~Jentran princi~alment~ an la c2rteza de los ár~o 

las de ~aderas suaves y en al duramen en al pino. El dcido 

t~nico ~n l~ corteza oe los árboles fanales derivados del--

écido g6lico. Les fennles en el duramen de las maneras ie 

pino, ,s~ encuentran Lis siguientes: pinasilvia "' átar mono 

mut!!icc da la pinosilvi~e. 

3._:.~ci.ao cceitosu tál.i.c: .• 

Sen cit.erpenos, al cuál se civioan en dos grupos, áci--

dos abi~:~:Js y ácidos pimáricas, cuya ~iFeroncia se puede 

, , 
e:_ ::.:n. 

1
cH3 

.:et . (grupc abiétic::i) pimárico) 

Son ; 0rne:-elmsnte ccr;ipuest::is insatu::-ados. tales cor:;o áci­

.j·:s iíaui:os del carb.;n'.'l 18 ael ácid:: ol~ico c::n ';n~ ooble-



ligacura, ácido linoleico cun d1s 01bles ligaduras. Es--

tos compuestos sa encuentran como astar3s en la estructu 

ra de la madera. 

R-CdttC H-cri
2

-R 1 

0-DH 

R-C 

O-OH 

'· R-CH=CH-CH-R 1 

O-OH 
1 

o 2 -R-C~ 2-CH-i~-R' 

Cadena ccirta --- R-CH=CH-CHO 

Aldeh!do al-

fa,beta,in-

sat...1rado 

il-CH=C'-1-CO-R' 

alfa,beta,ceto ester insa 

tirado. 

R-C'-l:Ci-l-CH .. C'-1-"' ----

Orl 

'l-CH:C~C~-~' • 

,O 
/ \._, 

•w ;- .. ;r¡ 

alfa,b3ta-hidrcxi sster e~cxi insatur1do 

~-c~~=~-c~-crl=CY-n' 
1 

e-.:.-! 
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s.-Esterolea. 

se encuentran en peque~as cantidades esterificadas u•· 

sualmente en un ácido. 

5 __ Alcoholos fáticos. 

Tambi~n se encuentran esterificados en la fibra, uau6! 

mento con un ácido orgánico, ejemplo: 

alcohol estear~:ico ). 

II.2.5-2 Propiedades de los extractivos~ 

Aunque los extractivas o ~ateriales extraños se encue~ 

tran en cantidades muy pequeñas, oueden afectar signific2 

tiva~enta las propiedndes :e l~ fibra. De esta manera la­

resistencia de las fibras a los ataques de los microorga­

nismos o insectos, su color, olor, sabor y flamobilidad -

pocJ usual, dependen principalmente a los extractivos. E­

jemple, la toxicidad de le madera durante su manejo, cau­

sando dermatitis, se deben la presencia de los extractos 

en su tejido. Por lo que los oxtract:Js presentan y origi• 

r.~n propiedades indeseables en la pulpa celulósica, as! -

como ta~~i~n en la 0 rod~cci6n de la lignina. 

11.2. 5-3 bO~alizaci6n d~ la fibra. 

Los extractos no se distribuyen unifJrme•ente, ni en -
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todo el tronco del ~rbol, ni aón en las astillas· indivi­

duales. Los radios le~osos de una con!fera poseen une -­

cantidad do extractos mucho mayor que en lns maderas da­

abato. Una madera de can!ferae, considera integralmento­

que puede tener solamento una pequoaa cantidad da extrae 

tos resinosos. 

El CJntenidos de oxtractivos en ol bagazo de ca~a de­

az~car da solo el 1.91 %, siendo ol 1.17 % soluble en u­

na mezcla alcoh61-benceno y únicamente el 0.7~ ~ ~" i-a­

extractos totalos son solubles en alcoh61 etílico. 

El contenido do extractos en las maderas duras, tales 

como el pinabeta, es del 2.0 ~ • Mientras que las made-­

ras suaves tienen el mayor contenido de extractJs,aprox! 

madamente del 2.8 ~ de la fibra.(4). 
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II.3 Licores sulf{tic~s de desecro. 

De los licores sulfíticos de desecho de las plantas -

productoras de pulpa celul6sica, se obtiene l& lignina,-

que es una do las fuentes crincipalss en la obtenci6n de 

vainillina. A dichos efluentes so les ccnoce con el nom-

bre do licores negrcs. 

El rroceso de rn~nuf~ctura de pul~= =1!~!~sica, d:: --

cuál se obtiene el licor negro es, el pr:cesc Kraf, que-

consiste principalmen:e an el tratamiento oe las asti---

llas previamente desccr~ezada con una soluci1n do cocim! 

~nto, que contiene cc~o agente active una sclución acuo­

sa da hidr6xido de sodio y ~ulfuro de s:oi:, el cu~l es-

llamado comdnmentc licor blanco. Las astillas son alimen 

tadas al disestor o unidad de coci~ientc, el cual es lle 

nado con una Í'arte del licor blanco y otra ce licor ne--

gro o licor residual C3ra cowpletar el vJl~men, así se i 

niela al procesJ de penetraci6n del l:c:r s:bre la made-

ra. El tiernp: de pen3~r~ci6n ~el lic:r ~3rÍa je 90 a 12J 

minutos al igual q~3 31 tiempo de digesti5n. Las condi-­

ciones de opereción s:n 7 Kg/cre~ y 150 a 19ú ºc. de pre-

si6n y tempera~ra respectivamente. D~rante la etapa de­

cociaiento, 6nicarrente cantidades resiéual3s de lignina-
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u hemicelul8SB per~anecen ~n la pJlpe celuldsica, e: res­

to permane dis~alt~ en el licor ne;r-, ya q~e 19 protJli~ 

n~ en la madera esta sujeta a la acci6n del licor de coci 

miento, modificandola , Jn compues~o de SJdio, el cucil es 

soluble en soluci~nus alcalina fuer~es (23). 

Actualmente las inLJstrias rroa~==~ras de pulpa celul~ 

s.i.ca cuD utilizan al proc;,;;so u·.:.1f, Lilt"ln los licores re­

siduoics e:-:n el fin dci rac:J¡:eL r ''l .:.icor :JG CJcimie:.to,-

c:;us dficación 

de las cenizas del l~cor residual. 

rar~ JfectJa~ lJ co~t~sti6n se recJiJre concentrar la-

s J l 1_.; :: i ~ -- d :. l 1.J ~:: u del 1 i e ·I r res id u 8 l , ~ ., un s : .~ t .:-:f ~ Ca a va 

~~r2d.~::s multi~les, ~dici~n~ncJ]e sJ:fato de sodio, pa~a 

que ~~ranta el orocJs~ de CJmtusti!~ se c~nvi~r~a en sul­

fwr'• : :r r:::icci.]n. 

dos y l~s inorgánic~s fJn~id:s, ta:~! =~~e el carb~nato J 

s~lfurJ de sodi~, l~J salas funJidas =·s~~ directamente a 

un tanque d:nco s~n disueltas en a~Je : liccr débil de -­

caustific~ci6n, oando origen 31 lic·r verde, 

Les oJ:J:s da sulf~to ; carbcnato ae sodiJ ~uo sJ~ a-­

rrastradcs oor los gases ca co~L~!~!t~, se :sc_peraG elec 

::.·! 



troa tcíticaman te y se ir~urporon &l sis tema do .! icor ns-.. 

gro. Por otra part• los compuestos orgánicos aJnque es-­

t3~ p~asent!s an pequo~as cantidades comparados con loa• 

inotgénicos, y ds gran imr10rtancia, son quemados total" 

mente .oo:c lo que no se le da ninoún eprwvochamiento in-­

dustrial. 

La. última et<:tp-a oe rocuperaci6n de re?activos, as la -

caustificaci6n del licor verde para dar origen al licor­

de cocimiento o licor blanc~. Esto se logra haciendo 

reaccionar el licor vurdo ( principalmente carbonato de­

sodio ) CJn cal vivQ, p3re G~tener hidr6xido de sodio. -

El pr~ducto obtenido contiene carbonato de calcio en sus 

pensi6n al cual sa c. i~ina por sedi~ent:ci6n en clarifi­

caaores, obtoni6nuose el licJr blunco por Gerrawen. El -

licor blanco e3 lavada a contra corriento recuperánd~se­

hidr6xioo da sodio y sulfure de sodio. ~l jlti~c lÍGuido 

do lavado B3 el licor d6bil do caus~ificaciSn J es util! 

zedo para la disoluci6n de las sales fundidas en la cal-

dera. 

El proceso anteriormente descrito tiena coma caracte­

rística principal 13 accién cuímica del licor ~ianco so­

bre la lignina, transfJrmandole en un deriveoJ GJe es 52 

lublg en el lic:r de cocimiento. En estas condiciones no 



ttan~.valor como subprod~~to, sino como combustible pa-

ra generar cnlor, d~~Bn~a dl proceso de racuperac:1n do 

reactivos. 

L~ lignina puede ser recuperaaa oe los licor~s ne---

p.'l.Ia sor aprovcchac 'I como materia prima en la ela 

be.ración de vuinillina, 

II.3.1 Compo~ición de los licores sulfíticos de 

desechn. 

El licor sulf!tico de desecho contiene principalmsn-

te, haxcnas, pentosils, ácidas orgánicos, lignina y o---

tras c:m~uestos orgánicos co~plejos. Cerca del 55 ~ de-

la madera es disuelta, dando ori?en a un licor lignosu! 

fitico base-calcio, cun un contenido de sólidos dal 8 a 

15 ~ apr3ximadamente, de la siguiente composici6n{10). 

Lignina ( como sulfato ) ••••••• 50 a 65 % 
AzUcar •.••••••..••••••••.•.•.•• 15 a 22 % 

I 

Ac id o su lfanicc 

Calcio ( como CaO ) 

Sulfuro ( como so2 ) 
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5 a 6 % 

....... ·- .... 7. a· 1: ;:; 

........... B a 12 % 



El lignosulfonato en el lic~r 3Ulfit!co U3 dasecno, es 

un polímero de peso molucular antre 2JOO J 1&000. Jos a -

cuatro unidaties do monómorc astan pros9ntes por áto~o de­

sulfuro. Esta lígnosulfonato puede 3er aisladJ como li;n~ 

sJlfonato dg calci,, ~ar trDtHmiento con solu~i6n acucsa-

de hidr6xido cg calcio. Los lignosulf~nat~s pueden ser a~ 

sulfonatadcs por Ctll~ntarniento de ~::alis, Cuando canti-­

nua esta a:ci(n causa rupturas an la unidad rnon6merica da 

la lignina, per~iti0ndJ que se s~~are el ílnillo Jenc~rico 

sienco est~ l~ b3se de la formaci6n d0 vainillina (24). 

11.3.2 ~ropiedadas de los licnJSJlfJnatos. 

Le prot:ligGina es insoluble en e;ua ~ soluciones áci­

das, cuanc: son calentadas con sJlJ:i:~ ~e :isul•i:o, su­

fre pocos ce-,bios, dando orig~n unicament•: a un ácido lig 

nosulf6nic: soluble , al igual ~ue sus sale· de calcio. 

El peso ~ola:~l~r de 13 ligninQ ( c:-o lisnosulfonatJ ) -

es da 11CJJ Jnidades aproxim~dane-:e. Cuyo peso mol~cJlar 

de cada u~i:9c estructural es de 1~~ uni~ades a~rJximad~ 

mente,obtani6ndose de asta ~a~Jr!, c~e el gra~J oe oclím~ 

r!zaci6n de l~ lignina de los lic~r:s sulf~t1cos es de 60 

aproxi~ad3mente(1:). 

Las p;:~ie~e~e3 de la li5rina a!:elina_son !ª besJ de 

:~s procas~s :ráctic~s ~al aisla~i1ntJ oe la li;n!na. 



CAPITULO 111 

BASES DE LA 

EXPERIMENTACION 



111.1 Prodcct.J. 

1.1 ~specificac10nes. 

a.-) USP 

b.-) FCC 

Uni tec State~ Pharn.acopeia 

é Jod Chemicals Codex ) 

'1,2 Utilid:.: ¡.otencial. 

c~mo ~gente seborizante en la industria oe alimentos,-

en la monufa:.t.ra de desJdoran~es, como materia prima-

en síntesis or;anicas J otros. 

Cristales en •::rr.a da acu~a$ c:;r~sll'.á".:iCélS 

í. 4 ¡:;rJpia:.~:9s ~Ísicas. 

a.- Der." :e~:: '°'specifica , ••.•••• '. •••• ~·~·~ '.1.JS~ 

e, - P1..nt.:i ce f:.i;;i.Jn 
. : .. ·. . . : . ·.~· . .'·' -;'.,··:·_;::.:~-y·; 

•••••• •-. ' • • i •• :~.: ~-... ~: ;-:-. 

"--'- -~;?;~~:-.-~::~'. __ .,;_.-=_:: ;;9=0-· ;'~ --~~~-:_;_:' 

ü. - Cc:l.:.r e: :.cr.ibustión 

f.- í-es;; rr:clac-ilar ................... 
1. s 'Costo un:.tario. S í 6 JG r:, lt. 

'¡. 6 Disp::nic :.:icaci • baja, ya ~ue as un p:oówcto de 

imcortaci:Sn. 
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lÍl.2 ~eteries primos. 

Ill.2.1 Bagazo de caha de bZ~car. 

2.1.1 Tamaño de part!cJla • D~s centimetros a~roxi­

mao amente. 

2.1.2 Disp;.mibilidad 

2.1.:3 Coste 

2.1.s ~5tado da agra;: ación. 

111.2.¡ 11.aáxido oe s~oic. 

2. :G t:stao u da a~ra!;"aci6n. 

2.2.2 Disr;;nibilid::..: 

2 .2.:: :::..i_ to Jnit¿;ri:. 

2.2.4 Gr ad.; 

2.2.5 ~unto de fusiér, 

2.2.6 F'6rr.:ula "'ole C:'J l <? r 

2.2.1 ¡::oso molecular 

2.2.~ Irr.;;urazu 

un 60 ~ de la produc--­

ci6n nacional. 

ruy oajo, por ser un re 

ciau;; a¡;ric:.la. 

~adula, Taninos , Cate­

coles. 

Partrculas fit;r::sas. 

S61ido, 

Al ta. 

~ 12 • .JO l'l .N 

Tácnicc. 

98 ºe 

NaQl't 

40 i;¡ 90..ol 



Cloruros ................. 
tarboriato du sOdio 

Co•puastJ5 Nitrados ...... 
f"letalos pesadtlo· ........ 
fiorro •••••••••• 111 ........ 

Nil<ol ................... 
Potosi o .... ,. ............ 

Jll.2.3 Acido Sulfúrico. 

2.3.1 Estauo de agregaci6n. L!quido. 

2.3.2 Disponibilidad • Alta. 

~.3.3 Costo unitario 

2.3 .4 Grado • Técnico. 

2.3.S Densidao especifica • 1.8411 

2.3.6 r6rmula molecular • H2so4 • 

2.3.7 Paso eolocular • 98 9/g•ol. 

2.3.6 l~purezas. 

S9 

o.oo~ ~ 

1.uoo ,( 

0.003 " 

0.002 

"' 0.001 % 

c. 001 % 

0 .. 020:.% 



l II.2.4 Bisulfitc da s~dio. 

2.4.1 ~staao de agragacidn • Sóliow. 

2 .4. Disponibilidad Al ta, 

2.4 .3 Costo unit.::ric, • "22J.t30 f'i .N • 

2 .4 .4 Grado Ucnico, 

: .4. 5 F'6rmula molecular Na 1~so., 
..; 

2.4.6 PesJ molacular 1:4 <;/gmol. 

¡,.4.7 lmpurclzas 

Cloruros ................... o.o~úJ %. 

, '"'! - 1 - ;:.; tJ ·~!.Ji l.J Arsénico ....... , .......... . 
rr a tales pesados o.:.i.:;1;; t' 

íierro J .. ~..:i2.: 

III.2.5 Acido Clorh!dric~. 

2.5.1 ~staa~ de agre~oci~n • L!qüi~o~ 

2.5.3 Costo unitario 

2.5.l Gr;;io:.. • Análit:.::.J. 

2.~.5 )ensi~ad especifice 1.1 as 



2.S.a Peso Malucular • 35, S g/gmol. 

_.S.9 Impurezas 

Residuo oe ~gnici6n ••••••.•• O.J000009 ~ 

Arsánico ••••••••••••••• , • • • • J,OüGJJ05 ,u 

Cobre ....................... 
Niquel ...................... 

J,OJ0ü500 % 
O. OüOO 500 ;f 

0,GJOOíOD ;~ F'iarro ...................... 
111.2.6 Clorofcr~o. 

~.:.1 Sstado de agr;gaci6n 

¿,6,2 Oispo~itilidact 

2.!.J Cost: unitaric 

~.::.4 Grado 

- " -._. -. :) ~er~idad e.~ec!f!ce 

,,6.7 ~eso ~clecular 

Líquido. 

Alta 

8aj~(;a ~~e ~ola ~n 5-

a un 10 .; se pieroe en 

le ataca Je recupera--

c:ón de este s0lvente) 

Técni:.:::. 

1.4:90 

1í!:.5 g¡'gmc:l. 



ltJ.2.7 Butenol. 

2.7.1 Est&dc oe agragaci6n L!q~ido 

2.:.2 Disponibilidao Alta, 

2.7.3 Costo unitario • Bajo.ya que solo un S a 

;:.7.4 Grado 

:.1.s Color Aí~A 

2.í.6 Densidau espec!fi=~ 

:.~.7 F6rmula molecular 

:.~.~ Pe~o m:l~cu:a: 

.:..-.s lm~uraz.as 

Aluahíc~s y :e~~nas 

III .3 ffe'!!iuuos 

~.~ Celu:oae degradada. 

10 % se pierue en la a­

tapa de axtracci1n. 

Tdcnicc, 

10 

J.810 

C4 H100 

6~ g/grr:il. 

....... •- .. u.oso ~ 

:; • .;: t:rodu::t:i s6lio~ ce la e':.e¡:a de o;•:fdaci6n oe la 

ligr.ina. 

111.- )ispca~ci5n oe le! rasicuos. 

... Prooucci6n de pa~e¡ ae med!ana calhc. 
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111.S Reaccionas química& presentes en el ~receso, 

Componente 
NaOH 

fi'::roso 

Ce!ul~sa Camponentes 
+ der;;:-a::ada solubles er i~aOH 

63 



Cc-::icnantes 

s:lublas en 

5,3 

"el eflu.?r.te ~ 6n da li;niria r ..:cu~.:: rae¿ · ~n do? ·tea ce l 

. if icac i l:i de l<i cesllgn 

+ 

aeacci6n do de la 1 oxidaci6n . . 

•,.¡,, :•, 

.......... :;..-~ 
e ¡, 

'.,-~; 
.. . • (. .. !l ., 

1 • ; ~:; 
Ll1,: 



5.4 Raacción de aisiernicr.to de la vai~illina e~ el 

5.5 

efluente do la oxioaci~n. 

(Ü} ; No<S03 --­

~OC H 3 
OH 

.~eacci6n ce rac:;u;:;a:-ación de 

H 

' - . 

cs1::., "º ce 
HCl 

aire 

·~ 
l - .. 

©t:~ 
Q<.; ; 

V<lirillina. 

H 
1 e =;o 

©· r.--'- -1., 
u Y -

SC.2 .. ~:ar.4 



iII,6 Condicionas do opcraci6n del prcce~c oa bagazo. 

5.1 ¿tapa oe digesti~n, o dasli~nlfic~ci6n. 

6. 1. j Prasién . . . . . . ' ............ . 

6.1.3 Tiam~::: ao roncci~n 

5.1.4 Agi ta:::ión ...... ' ......... ' .. 
6.1.5 4umodao cal bagazo 

6.2.1 PresiÓn 

6.2.2 Te~peratura 

E.2.3 Tierp: de reacci6r 

1JiJ-110 psig • 

:7il-175 ºc. 

60 min, 

e ::instan te 

140-145 psii;;. 

ííJ-175 Gr 

4J "Cin. 

C:nstante, 

6,: Etapa de aiElamionto da l: ~~!n!l:ina del 

efluente de lu oxidaciSn de lis·ina 

6. 3. ~ P r;; s:. ón At111o;;férica 

5 • ..:.2 Te~:,¡-.:::r~t..Jra •••...••••.•••.•. 

30 min. 

CJnstant~ 

..................... Atmosf~rica 

................ Ambi;;r. te 

5. l;, • 3 ........ O.:is 

::~ '-!irr.olar, 

,.'i.::>~ oe ~ ... trace i!r. . ...... -.. ~ c~ntr~corriente 
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6.5 Etapa ca liberaci6n de vainilline. 

6.5.1 

6.5.2 

6.5.3 

6.5.4 

6.5.5 

? • 5 .6 

r resi'5r. .................... 
Temperatura •••••••••••••••• 

Tie~po ~e reacción •••••••• 

Agitaci.'5n •••..•••.••••••••• 

Bur:Juj oc oe aire ••• , ••..••• 

Sacado del producto •••••••• 

s., 

Atmosférica 

5J ºe 
:;a min. 

Constante 

C:intinuo 

A vacío 



III.7 Topologia del proceso de ba9az0 de ca~a. 

El proceso consta principHlaente de tres etapas. 

1.- Cocimiento ce l~s partíc~la& de bagazo. 

El basazo e~ cocido con soluc!~n acuos3 de hidróxido de 

sodio, a 170 ºe y 10J lb/in 2 de temperatura y presión 

resoectiva~ente, con el fin de aislar la Mayor cantidad-­

de lignina contenida en la fibra del bagazo, es aisl3da -

del efluente de reacci6n por ~cidificaci6n con á~id~ sul 

fúrico, 

2,- Oxídaci6n de la lignina, 

La lignine cbtenida es oxidada a 17J C y 240 lb/in2 -

de temper3tJra y presidn :espectiva~ente, con solución -­

acu~sa de hi::5x!1: oe calsio, la V!ini~lina as aislada -

del seno do l" solu:i6n por fornacidn de un compuesto de­

adici6n de tisulfito de sJ~io. 

3,- ~~cu~er~ci6~ ~~ v~i~il~ine, 

Las impurezas ~=;~nicas s~n sepera~as ce la soluciór --

3cuasa oo: extr~cci~~ ccn clJr;for~o, GLBdandJ en la EJlu 

:í5n acuosa t~~Js 11s CO"~uestss CJe en ~~ estructura --

tengan gruoos aloe~!dos~ estos son liberadJs de la solu-­

ci~r. oor adici1n de ácid~ clJr,ídrica, ac1~;ar.ada por 

b1,1rb!lgeo dl'l-aire, la v~inillin" es rec1Jt'er-:ca oor extras 

:~6n con clJra~~r~o, la :u~' es cristalizada 1 secada. A 

:rntinuaci6n s~ muestra un esG~eme t1pol~gico oel proceso 
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Digestión. Lavado del floculaci6n 
ó i·os iduo do la 

Con:imie;ito. fibroso. Lignina. 
\ 

l 

·-. 
Oxid;:ici6n Lavado del Aislamiento de la 

d11 la residuo \/ainillina del . - . 
Liynína. de la producto ds la 

0>1idC1ción • O.<il1aci6n. ..._ ______ 
1 

ól .....----
[xtr0:1cción liber3ci6n Recuparac i6n 

de las dedal a de la 
!---

Impur"las Vainillina Vainillina 
Organicas. do la c:::irriante 

acu::isa. ·- J 
J 

~ecrist-.1lizacii.Ín 

:1 32C.::!d ~; de 1 ¿¡ 

\Jainillina e ruda. 

T~SIS PROFESIONAL 1934 

;) I '.JN IS l'J 0ESE4NO c.oeo~. 



III.B Condici:in~s do operaci6n en al proceso de los lico­

res sulf Iticos de desecho. 

B.1 Etopa de formaci6n ce un lignosulfonato de colcio. 

B.1.1 Preü6n ........................... Atmosférica. 

B.1.2 Temoe~atura Ambiente. 

a., ~3 p 11 final del licor • • • • . . • • • • • • . • • • 12 

a.1.4 Agitaci<n ••••••••·••••••••···· .••• Constante. 

8,2 Etapa de cxidaci6n del lignosulf:nato de calcio. 

s.2.1 Presi ~n 

Tampera~ura ••••••••.••••.•.•••.••• 

B.2.3 Agitaci6n 

ó.2.4 Tiem~~ oe raacci6n 

450 lb/in2 • 

22s 0c. 

Constante. 

4J min. 

9.3 Etapa ca recuperaci6n de vainillina de la mezcla de 

raacciór.. 

B.3.1 Pre.sdn ........................... Atmosférica. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . Ambiente • 

8.3.3 E ta:::as ;¡~ 3x tracción c-::n bu tcmol .. Dos 

B.3.4 ::: t.apas oe ex traccifo c:::n Na OH Dos 

8.3.5 ~ela:i ~" da solJ:J a solvente ~quimolar. 

8.3.6 T i:::l C9 extracción ................ a contracorri 

7.:J 



a.4 Etapa de libér~ci6n de la vainillina. 

8 ,4 .1 

B ,4. 2 

8.4. 3 

B.4.4 

B ,4. 5 

Presión . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
T r.?rr.peratura ................... ' ... 
Tiempo de reacci6n •••••••••••••••• 

p~ final .......... · · · • · • • • • • • • • · • • 

Ag i taci6n ......•.............••... 

8.4,6 8urbujeo de aire 

8.4.7 

8.4.6 

8.4.9 

Etapas dM extracción con clorJformo. 

~claci6n de soluto a sclvd1te 

Tipo de 3xtracción , ••••••••••••••• 
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Atmosférica • 

so :le. 

3J min. 

Una 

e :rns tan ta. 

CJntinuo. 

Dos 

Equimolar, 

a ccntracorrienta 



lII.9 To~olog!a del proceso da los licores sulfíticos da 

desecho. 

El prJceso consiste principalmente oe tres ~tapas. 

1.- Aislamiento de la lignina de los licores sulfíti­

cos, como lignosulfona:o de calLio. 

El licor as concen~rado, y trataoJ ccn una s.luci6n -­

acuosa de hidr6xido de calci:, ~ast~ ~:canzar un p4 oe -

10.5, sa fi:tra a vacío, ol filtrado se lleva hasta un -

pH de 12, obteniondcsa do esta ~anera a: lig~8sulfoato -

de calcio, qua es separado por filtración a vacío. 

2.- Etapa de oxidaci6n del lignnsulfonato de calcio. 

El lignosulfonatc de c~lcio ec r.disJelt~ en una sJlu--­

ci6n JC~osa de hio~óxido de s~d:o, la rr~zcia oa raacci6n 

es ali~entada al reactor, las cono~ciones ae ~par~cidn -

s~n 2¿5 Je y 44J lo/in 2 je temperaturd y pr3si6n res:ac-

tivamof"lte, durante:;) ,.,,inu':.as, :a r..azcl:! de reacciér, se~ 

enfría, y so extrae :un butanol, para elirinar l3s i~p~ 

rezas a:Josas, se rocupe:a d~ la 7ase orgánica µ:r 

estracci6n e~:., s:iluci6n de hicr6xic; de sauic, 1:. s:;lu 

ci6n a:calin3 ec trateca e~., sJ:vci~n ~:Jasa de bisulfi­

t:i e~ s~di:i, para cor~ar un :o~~uesto de adi:i6n oe bi-­

sul'!t~ c~n la veini::in~, elirnin~nd:ise las i~~~ruzas fe 

n~licas ~Jr filtrac~ó~ a ~~c!o. 
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3.- Recuparaci6n da vuinillina. 

La s~luci6n es acidificada con ácido clorhídrico, hasta 

alcanzar un pH de uno, con el fín da asegurar la ruptu­

ra dol cJmpuesto de adición de bisulfito-vainillina, e­

limina o el dioxioo de uiufro gener~du, por burbuja~ -

da airo y con agitaci6n continua. la vainillina es recu 

parada por extracción con cloroformo, siando concentra­

do y cristalizada. 
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CAPITULO IV 

EXPERIMENTACION 



Producci6n do vainilline a partir de bagaza 

?e- ca~a de azúcax.:.:, 

La vainillina es obtenida a ~artir, da la lignina que 

contiene el bagazo, por oxidaci6n alcalina fuerte a una­

temperatura do apuración de 170 '.Je, ourante aproximada-­

mente una hora. 

El pr:Jceso de producción puede dividirse en tres ata-

pas imoortantas, que san: 

Prinera etapa: Obtención de la lignina &!calina o eta 

pa de digestión. 

Segunoa etapa: Oxidaci6n alcalina oe la lignina. 

Tercera etapa: qecuperaci6n de la vainillina. 

Oescripci6n da las e'.:apas del proceso. 

[n esta sección se exponen las carac~~r!sticas princ! 

pales de cada etapa del procesJ, así c~mo también, las -

variables que controlan cadc, etapa. 

l 'J • 2 .1 Proceso de dicasti1n. 

La diges~i~n, cans~5te, b~3ica~ents ca la disoluci&n­

de la lignina y otros c~nstitJ;entes que mantienen uni•• 
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das entre sí lao fioras de le celulosa del bagaz= ce ca 

ña a temperatur3 ue 173 -e y pr9si~n ae 140 psig. 

El bagazo, obtenido del ingenio azuceroro de Oacelco 

Ubl.C6U L e: estado de More1os, es fracciunaco y sola~ 

cionado, con el fin de obtener un tcmaño de partícula -

promedio ds dos centímetros oe iongitua apr~•im~damente 

con el objete, de que ol ataque dal hidr6xido de sodio -

sobro la fi~ra se facilito. Una voz logra..;o el tama~c -

de partíc..;l::: uniforme, e: bagazo de ca;1a es lcivado .J 

filtrado, - ::::..::. .:.c.:>ner una numcidao entre el 25 y 3J % 

aproximaoi~e-te, oermitiondo de esta ~anar..; que ei li-­

:or de coci~iento penetre m~s facilmente en la fibra. 

Una vez lJi;:r;;oa la t-.ur.:aoaa C1esea::.a, se alime·ta al -

oa~azc de car.a al r~actor perr, c~m~ ai ~ua se m~estra­

en la figur! U!I. Alimentad; tod= el lJt= de bagazo, sa. 

pr~cede a ali~an:ar al ~i&ffi1, el :ice~ de c~cimiantc 

sJluci6n ~C-Jsa ne ,ior{ii~c ae s~cio a: 5.5 % en p3sa) 

guardano: una rslaci6n de 6.25 mi. ae lic~r oe c~c~~ien 

l. por cea¿ gra~c e~ b~gaz~ .oc alimantad~ al react:r. 

A continuaci6n se pr0cade a tapa~ al reactvr, y la ~ez­

cla de reacción se so~Gte a un calen~aniento can:rolad~ 
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rig.Vll React~r Parr. 
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En la primera fnso do la digestión sa eleva la temp~ 

ratura de la mezcla de reacción, acompañada con una el~ 

vaci6n da pro5i6n. Esta faso comprende la iropregnaci6n­

de la fibra, f Jse que c~ntinóa hasta alcanzar la disolu 

cidn de la lignina a t0mperatura de 170 o 15J ºe aproxi 

mJdamente. La ~azcla de reacci6n so men~iane con agita-

ci6n continuB durcnto unu hura. Alcanzad~ ~i tiempo oe­

cccimiont~, la mezcle do reacción ~e enfría hasta una -

temperatura do 55 ºc. El contenioo de! raactcr Parr se­

filtra, soparand" do esta manera la fibra qu~ no fue di 

suelta durante el cocimiento ( el residuo del cocimien-

te contiene gran parte d2 colulosa aprcximadamente un -

43 a 46 % en peso). 

El resiciuo de cocimiento as lavado, oriMero ca agua­

fr!a para remover el licor in.pregnado en la fibra. El -

3egundo y tercer lavado se realiza con hidr6xidc de so­

~io al 5.5 % en peso. 

Les efluentes ce los levad~s 5)~ mezc:acos danco or! 

gen e un l!quido ~e pH 12, dicnas efluen~es contienen -

la mayor parte de la lignina en soluci~n, aoemás de pe­

cue~as =~ntidaces de tanin~s, cateco:~s, ;rasas y ctros 

~;m~onuntes. ~ichus liccre~ sor acidificaccs con ácid~-
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sulfúric3 concentrado, prcvocando de asta manera la prec! 

pit2cién de la mayor cantidad de li;nina que se encuen-­

tra en soluciSn, a 2st~ ti~o de li~nina se le conoce gen~ 

ralmente C3n el nombre de " lignina alcalina "• La ligni­

na es septHúdo por filtraci.:Sn u vacio, obteniéndose de es 

~a ranera la lignina libre. 

I~ .2.1 Variables de cocimiento. 

1.- Especie y calidad del bagazo de caña. 

2.- Concentraci6n del licor ue cocimiento. 

3.- Releci6n de reactivos a basazo ce caña. 

4.- Agit2::i2n. 

5.- Temperatura de co:imiento, 

6.- Tiempo de reacción. 

~.- La calidad del ba~3zc ds caña, cere~de principal--

rrie:ite de la variedac oe la car.a oe a~úcar, ccnoic:'.ones -­

c~imatol:gicas que imperan en el cañave:al, del tratamie~ 

t3 qu!ricJ de les s~glcs. Dicn .• ~ fact~res infl~yen 3n el­

tip3 y dimensi6n º" ~~ fi~ra, cuya caliaad pus=e i~fluir­

en 21 procese de oi;as~idn, princioa:~en~e por: 
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a,- El tamaffa d2 partícula. 

El licor de cccimionto penetra la fibra, por lo GUe 

es importante tener un tamaño de partícula uniforme, -

entre 1.3 a 2.J ~ontimetros. 

La literatura postula qua las partículGs grandes no 

son atacadas comp!eta~ente por el licor ~3 cocimiento, 

paro las partículas pequeñas son sobrecocidas, sierdo­

por ello import ~te un tamaí.o de pertícu la uní f•Jrme. 

b.- Densidao del bagazo. 

La densidad del bagazo de cana de az~car as un fac­

tor i~p~rtanta an :a eta~a de cccimie~tJ, ya que las -

fibras ~ds dens~s re~uieren de Jn ~ayer tiempo oe re­

sidencia duranté ~l cocimiento, con al objeto aa ~ue -

e: licor de ccci~iantJ ~enetra adecuada~ente en la fi­

bra. 

2.- Cvncentraci~n del licor de· coci~iento. 

La c~ncentrací6n del licor de coci~ie~to influye en 

la rapid~z da deslignificaci6r., así como también en la 

remoci:n de la ce:J!os~. 

A ~:tas concer:raciones de soluci~n acuosa ce ricroxi 
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do de s1Jdio la rapide'z da ataGue do le celulosa se in­

crementa en una mayor pr_porci6n que lú rapidéz da ata 

que de la lignin3, provoc2ndo de esta manera la aismi­

nuci:5n on los rendimientDs de la ioslignifirnci6n al -

mantener la cantidad Je J¡c~li constante. Dado que el­

proceso es por lotes, la concdntraci6n d0l licor cam-­

bia durante el transcurso del cocimi~nto, En el presa~ 

te trabajo ue invostigacijn se utiliz~ una concontra-­

ci6n inicial de la soluci6n acJosa de hidróxido de so­

dio al 5.5% en p~so. 

3.- Relaci6n da reactivos a bagazo. 

La cantiéac de licor de C)Ci~ie~t~, e~ una variable 

im~:rtante durante lH 0tap~ ~e c.c~~ieGta, iª que, po­

co :icor de c0ci"iento cau5ará una oasiisnificación e~ 

fect~csa, mientras que un excaso ce r~activcs ne sola­

lJgrara la deslignificaci~n, sino GJ9 también ~revoca­

ra que exis~a una degr~daci6n de }¿ pulpa calul6sica. 

rar l~ GJB es necesario guaraar unG ralacidn ae liccr­

de c2cimien~o a bLgazo o~ caíla saco , &de:Jada. 

La relcci1n de lic~r a bagaza utiliz~oé en ~i pre-­

sen~e tracajc ce invcstigaci~n f,J ca 6.25 mililitros 

de lic~r de c:ci~ientc par gra~o ca cagaz2 seco alir.an 

tao:: al reactor, 
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4. - A5itació11. 

Esta influye con~idarablemente en la eficiencia de lP 

digesti6n. Una ma~a agitaci6n prJvoca q~e la impregna--

cidn do la fibra sea d~~ectucsa dandc origen a una pulpi 

celul6sica fibrosa en la parte superi~r ael reactor y 

una oulpa degradada en la pulpa degradada en le parto i~ 

feriar. Asi misMo, Una mala agitaci6n inplic~ un control 

de te~peratura ineficionta. Durante el presente traoajo-

Gl sistema de agitac!6n c¡1nsistió principalmente ae: 

a.- Un motor eldctr!cJ Etandar oe 115 voltios y 60 

hertz y una potencia oa 1.5 r.;. 

b.- Un a;¡itacor de acer_ ir'-:ixidaole :on dos aspas. 

a 90 ;rac:s y con un aiá~etrc oe aspas ae 6-

cm • :::1 di~metro de la flecna es de ü.6 en .. -

la separaci6n de las aspas es üe 3 cm. 

5.- Temperatura de cociMiento. 

El ciclo de cccimie~to co~pr~n:e tr~s per!odos: 

a.- Elevac!:5n oe la r.ampa.ratura, acc.11paftada de un -

incre~~nt: de pr~s:~n, hasta álC~nzar la te~pa-

ratur! ae c-ci~ia~to l 17J 
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b.- TamperatJra de coci~iento ( tamperat~ra de desli~ 

nificación ), alcanzando una presión de 145 psig. 

c.- Disminuci6n de la temperatura do cocimiento, aco~ 

panada ca una disminución do pr~si~n. 

El álcali, oisueJ.v1' ol b<lgaz., da car.a a ter.iparatura -

ambiente, por; la rupid6z de disoluci6n se incrementa a­

temperaturas menores de 19ü ºc. A tom~eraturas ma1ores -

ae 190 ºe, la remoci6n de c¿rbohidratos exc~ae le remo--

ción de la lisnlna, trayendo consigJ mdyor consumo ~e --

r-eactivos. 

En nuestro caso la tamp~ratDra de operación utiliza=a 

fue de 170 º~ L. • 

6.- Tierr~ :e cocimiento. 

El tiem~o es una variable import~nts an la etapa ae -

cJcimientr. ~u~~to ~ue paru tie~pos oe residercia mano--

res da una ~~ra, 38 l~gra una c~sli~nificoci~n daficia~-

ta, ~ientras GJ~ tiem~us de r~sidencib ma~~raE :e oos --

horas, proc~ca "ª r~mocilin de le ce~~lcsa, 

Sn !a nr~sentc investigación, la etaca a tomo un tie~ 

pe promeLio de ~j minut~s, l~ etapa ~ de 6~ ~inutcs y la 

etapa e de 4C rinutos. 
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u .3 Proceso ae ox1dncijn. 

Esta etapa consisto principalmente, en la oxidación­

alcalina 1ueri .. t; oo la lignina obtenida en el proceso de 

digesti6n, con el fin Je poder romper la unidad monom6-

rica de lignina. Obteniendo oo esta manara !os diferen­

tes componentes de la unidad estructural de le lignina­

libres en la soluci6n acuosa, tales como la acetovaini­

llina, guayacol ~ vainillina, 

Para lograr la o~idaci~n, se procede de la siguiente 

manera: 

La lignina obtenida del prccesn de digestión, es fil­

trada , secada y ci.suelta en cinc.:; volúmenes de soluci6n 

acuosa ~e hidrSxic: de calcio al 10 ~ en peso. La mezcla 

de reacci6n es haITTcgeneizada, disuelta la lignina en la­

mezcla de reacc:6n se alimenta al ruactor donde se efec­

tua la deslignificac'.t'ín. \.!ne vez sel~ac~o el react:Jr, se­

inicia el calentaciento, con agitación c:J~tinua. El ca-­

lentamiento se controla de tal man~ra de mantener una -­

temperatura de cpe:-aci6:1 de 17'.J e:, y una presi6n ae 14Q 

asís, duranta 50 m!nut0s. 

Una vez termin~ca la oxidaci6n, se opera el sistema -

de enfria~iento ~asta alcanzar una ~emp~ratura aproxima-



da a las 60 ºc. ~ esta temparaturc le mozcla de reac--~ 

ción se desc.nga dsl reactor, se filtro y se lava per-­

fectcma~te al residob cori agua fría. So pueda observar­

quo 01 lavado es total cyerdo las ogu~s de lav~do son -

claras ( no coloridos ). El licor de 10 oxidación más -

al aguo do lavado son mezclad3a~ ~oteni6ndase da esta -

manora un ofluonto de oxidaci6n diluido conteniendo --­

principa lm2nte los componontos urgánicus de la ligninay 

Entra 9llos se encuentra ln v~inillina. 

IV .3.1 Variab¡es dol procesa do oxidación. 

Las variables que ti2nen Más influP.ncia en la etapa­

de oxi~aci6n san: 

1.- Concentraci6n de álcéli. 

2.- Agitación. 

3.- Tamperatura de operaci6n. 

4.- Tiempo de operación. 

1~La c~ncantraci6n de ~lcali (solución acuosa de ni-­

dróxido de calcio), as uno Je los factcres más impor-­

tan~es en le etapa de ~xidacitn. A c~ncen:raciunss mu1-

altes, se ~rovoca la sedimen:!ci6n oel hidr¿xido de --



calcio y lignina, provocendo una oxioaci6n deficiente. 

As!, una concentración pequeña da álcali no alcanzara 

n oxidar teda la unidao gstructural da la lignina, 

En el presente trab~jo oe investigación se empleó, so 

luci5n acuosa do hidr6xiac de calcio al 1J % an peso, 

2.- La agitación, es i~~ortante, ya que su función 

~rincipal es evitar la sedimentaci6n da la mezcla de --­

raacci6n. 

5i la reacción se afsctua can a9itaci6n baja, provoc~ 

re la se~imentaci6n de les reactivJs, por 1: ~ue se re -

~uerir& un rneycr tierno~ :e rcisicenc~a, para alcanzar una 

1x!~aci6n acapt~ble. La sedi~entaci6n puece c~ntr.larse­

burbwgeand8 aire, lo que también eyuda a la oxioaci6n. -

~n este casJ en particular la ag!t~ci¿n s~ mantuvo cons-

:.ante en 1758 r. p, r,. 

3.- A tomoaraturas, 'Ftre los 1-:J ºe a 225 C,la ax! 

dacidn se lleva a cato a;apta::e~ente en ~iempos da ras! 

:er.cia de aproxim8dament9 una hora. 

A teMperaturas superiores a 225 ºe, disminuye el tia! 

~e oi resioencia, cero crlv:ca la 0~5rada=i1n de la lig­

ninz a guayac~l. (n nues~ro caso al sistema se 7.antiene-
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es able~ente a une :•mp~ratura oe opernci6n ca 170 ºc. 

4.- E: tiempo as resiúencio de ld mezcla de reacci6n 

dentro dal reactDr, e~ proporci:nal a la temusratura de 

operación utili¡~da. Un t!erpo de rosiden:ia su~er!ór a 

las dos horas, provoca la desradaci6n ~2 la unidad os-­

tructural da la lignina a guayaca!. En aste cas: parti­

cular se utiliza ~n tiempo de re~ijencia d3 6G min0tos. 

IV .4 Proce~J de recuperación. 

En esta etapa aei procos_, sa ~retande lograr el ---

~islari~rt~ oe la vainil:ina, Gua _e er:uentra a~ el S! 

no 38! :rJ~~cto da üAioacidn. Para e!l~ se rea:iz~ron-­

d:s ti~os Ge expJrioncias. 

~Xo3riencia A. Caract::iz~da crincipa:~ente p:r ~s~ 

ce bisulfit- e~ s_aia e~ oal~~. 

Ex~3riencia 8. Car!ct~.rizao3 por e: J~~ de una salu 

cién ac~asa de bi>u~iito ae s~iia, -

acJrpa~a~a de =alen:~~!enta. 

El ~~jato de este reaccién es, :a fJ:~aci6~ ca Jn º2 

rivad: j!sulfítico dsl e:~e~!~s de la ~~in!l:i~a, el -

cu~l t=s:!ri=r~ente puede ~~sle:s~ je 1:3 aamás C~ffioue3 
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tos .irgáni::;ls {'uo sa enc·:entral"I en ·d :·.ano del pr::ducto 

.tLrnan :r.;¡:1Js al:ieriídc:;, ya que astos c.ornp:Jastos i-:ter-

fiaren ~:-. la pur8Zn d¡¡ 1-. vainillina. 

IV .4.: EÁperiancia A. 

El pr3du::to de la uxid3ci6n obt~nido, se hace reac--

cionar c::;n bisulfitc de SJi.'10 aniiiurü en polvo, guarda!:! 

jo una relzc16n en pes~ de 5:1 con r~sp~cti a la :igni-

n:.i obter.i::~ .;r. la ut.lp:o rn oigesti6n. :.-1ao:; cue la a-.:i--

ci'.5n de :::i.suifito de s:.diD a un a~deo1Ído e:; muv se2.;cti - -
v..:, las condici1Jnes ce reacción utilizadas fueron, tem-

p:r:itura 'J presión <1;01bia..,te. El ti:: :p:1 ce rea::ci:5n a es 

sen: d~ la s3luci6n ~or ~xtracción equimolar con c:oro-

tJS ~ ·- a~ destilada c~n al fin d~ ~:;:ia: rsc.:::~: 

al cl~::;=::mc Gua será utii1zaco en las Su~SlC~e~c~~ e-

'apas ae ax:rac~i5n. 

La •ase ac~os~, c.ntiene en :J1Jci6n el bisu!s!~: --

oe: al~a~!::, P~ra rac~pcr~r la Jeinillina oe la sJlu--
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ci6n, se pr::icJae a romper la S<.Jl de bisulfit::i, p0r aci-

dific::c:i..5n ca la S'~L.Jci~n c0n á:iuc clnhíorico ·1asta -

un uH ce uno. Durnnte la acidificacidn se oe~era SOft, -
.. l. 

al cuál es el~minado, mediante agitación continua y bu! 

buje:.: de aire =traves de la solucién. IJnd vez eliminada 

todn el dióxic: de azufre, se o~tieno la vainillin3 li-

bre en el se~o de la soluci6n, rec~perandase por medio-

de extracciones equimolares oe cloroformo. 

Una vez que se :i¿¡ .;oteniuJ la :n•i,Jr cnntioad de vai-

nillina por extracci~n, el c!J:of-rmo es destilado, qu~ 

dnndo cerno r:s~ouJ l~ vainillina. El prJoucto cruao es-

recri~taliz=do con etanol al 96 ~ y secado. Obtaniándo-

se e~ ~sta ~~~erl la v:.inill~na r.c:istalizada. 

I~ .4.2 ~xFariencia B. 

Se observe aue l~ adición a3 bisJlfito da sooio en -

dis~inu1eno. es! 12 eficienc!a cal pr~~.so de extrae --

ción. Por lo que las últimas cuatro corridas, se reali-

z1 el ~ism0 tratamiento, solo ~ue en e~t: caso se adi--

cieno al lic~r ce JXidaci~n, sol0ci6n de bisulfit~ oe 

s-JiJ al 2Q ~ en oesa, guardando una r~!acidn de tres 

~il:litrJs de s~~ución acuosa de oi~Jlfito por cada gr~ 

~o ae lignina alimentado al reactor de oxidaci6n. La --
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mozcla da raacci6n se calen~6 durante una hora a una tem 

peratur~ da 55 ºe can al objeto, de que la formaci6n da-

compuestos do salas de bis·..1lfitc Ó!:: :::~::!e!';_:';;.,:; qwo 11-.; PªE 

tenecen al de la vainillina, puedan ser separados por -­

precipitaci6n de estos. Dichos aldehídos son separados -

deJ la soluci6n por filtración a vac{c. 

La mezcla de reacci6n so extraída con cloroformo, el~ 

minando do esta manera ol resto de las impurezas orgáni­

c~s, obteni6ndosa así en la soluci6n acuosa solo las sa­

les bisulfíticas do lns alt.ieh{J ... ::,, µür«1 :~Ltener la 1Jai 

nillina libro, lu solución acuosa es acidificada con áci 

do clorhídrico hasta un pH de uno, y calentada durante -

cuarenta minutos a 4U ºe, con agitación continua y con -

burbujeo da aire para eliminar el di6xido de azufre. 

Una vez lograda toda la eliminación del dioxido de a­

zufre, se recupera y cristaliza la vainillina de la mis­

ma manera que la experiencia A. 

1 V'.4 .3 Variables de la etapa de recuperación. 

1.- Adici6n de bisulfito de sodio. 

2.- Etapas do extracci6n. 

3.- Ruptura del complejo de bisulfito-vainillina. 
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1.- Ln adición de bisu:í'itJ du SDc:'.o as, la val,"ia-­

bla ~ás importante en la obtanci6n de vainillina gura. 

Un oxcoso oo bisulfit~ de sodio en la 5ül~ci6n rosüi~­

tanto de la oxidación, oro~0ca la procipitaci6n de bi­

sulfito, interfirienco ae 8Htn ~anora on la clirnina--­

ci6n do les i~purBZDS or,ánicbs. debida principal~enta 

a la foroaci;';n da una i.r·.wrf;1so sólidr.1 durante las ex­

traccicnes. 

En al prmrnn te tratajo de inves t.i.gaci.Ín se utilizar, 

ron: 

Experiencia A: Cinc~ ~rawos oc ~isulfi:: ce sodi 

dio annidr:J por cada grar.a C- Hg 

nina alimentada al raactar de oxi 

d:;cifr. 

Experiencia 8: Un mililitr.:i do :;o :.ucLSn acu:Jsa -
de bisulfi to de sod~o al 20 ~ en-

pese·, ¡:ar Cé!'J a i;,ral\'\r_ d~ 1 :.)¡nina !:! 

:i·rie.-:-:aa.,. al r0act::.r de o . .<icaci6n 

2.- A estas c.:.01dici::r"s. ia ¡:;rascncia de la i:1:.arfa 

so de bisulfitc os míri~a, aurque la extracci6n 
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cun cloroformo eo mu~ eficiente, &ü duba redlizar por-­

lJ menos dos ~xtraccionos paru asdgJr1.r una recupera-­

ción casi total ue uuinillino. 

En la recuporaci6n de lu vuini:lina por extracci6n­

con clorcformo ee obs~rvó, por mau!o a~ cramatografía­

de ;eses, que sn recupera uno cuntidad aceptable d8 -­

vainillina utiliz<.1nt1o unicilmen"LJ dos ,,;tapas de oxtrac­

ci6n. 

3.- L<'> ruptura ua: compuL:sto bisulfílico del aldeh~ 

do de la vainillina es importante, ¡a que osta genera­

vain1llina libre, ac8mpafteua oe uno liberación de Jio 

did~ido de azufre, qua es eliminac~ o~r burbujeo de -­

ai r :'. 

rv.5 PrJducci6n de vainillinz a partir da los li 

licor~s sul~íticJs de c~sec~J. 

L 2 ve in i : : in ,, ,, s , 1 b l:: n .i ri e pi r ;J x,;.:: ~e ~ 0 n a le ;;l in a e e 

la :ignif13t c.·nttrnio" er. üi lic .. r :--:::iióual, cor.~nrtsnte 

llamee. J lic'.lr 11:Jgro Ge l~::; c. ... c::-itas p¡-.:;auctaras oe ;:ul­

pe ~elul6sica ~cr e~ p~~ces~ al sui~itJ. 

La lignina se enc~0ntra e~ e! :~:Jr negro como ~n -

íc~d~, la CL.o: es aisldda p:n 1 · 7._r:;;;;ción de un lign2 

sulfonato, qJe es i~s~luble en el 11co1 r.agro. 



Para 1o.1. t0 el licor na~ro as tratuc1,· con scluci6n a 

acJcSa de hidróxido da calcir Bl 10 ~ an pD5J. Primero 

t1ast.1 alcanzur un ¡.¡H de 1 J. S, pr•Jcipi tandc de o1'lta ma­

nbra tJdus le~ sulfatas. las cullas non separados por­

•iltraci6n a vac{0. Al fi~tra8o se le adici~na solu--­

,·:.:.6n ac1•nsa do hidróxidJ dtJ calciu nusta alcanzar un -

o~ de 12, prccipi~~ndo las lignosulfonatos, 2stos son­

s 0naradc;s ¡;2 l'i s::luc.~.Ór, por filtraci6n u vnc!o. 

El lignJsulfcnato s6lioo es redisueltJ en una solu­

:!~n acuosa de hiorfxido de s~di. al 10 % en peso y a­

limeGtado al reactor. Est~ es sellado y presurizado 

can aire h¡¡st¡:¡ urrn prt:si6r inicial Lle 1JL1 psig, entcn-

ce~ se irlicia el Ci'lc:r~t2'.c'L:nt.) c;Jntr.:l.:ido, ne.sta alca~ 

z.ar ~na t~mpe:a~~r.: dG 225 -e v una wresi~~ ~3 43S psi 

~si3. La mezcl: ce raacci6n se mantiene a as~as condi­

ciones d~ranto ~O minutos cJn agit¡¡ci5n cJntinua.7ran~ 

currid~ ej_ tioMp:J de re;Ecíón, l;i r:i8z.::l: de raacci6r. -

s.:: -::infrÍa has'::1 'J;"; t·J1;~¡..;';r .tur.t ue 6J ~\:, J.;,.:; desear-

ga el reactor. 

¿1 ocJd•~.: t'.i º'" la ax i~·)C Un as ax tra!d;:i con bu tanol 

~a u~inillina licrJ ~s arrastraua pur !a fase JTE,nica 

, ~~=Jpar~ua de aste ~cr 6Á~racci~n c~n un3 5Jluci6n -

acuos~ de hldr1xiGJ de socio al íü ~ 8n ce::. 
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La soluci6n alcalina Js ~ratada c8n una soluc~5n -

acuoso de bisulfito aa sooia al 2J ~ en pesa, con el-

objeto da formar uno sal del bisulfito del aldah!oo -

de la VJinillinH, así c~mo tarajidn la eliminaci1n de­

las imuJr~zas funólicas p~r ~recipitaci6n. Las imoure 

zas son S3porauae por filtración a vacio. 

La vainillina os racu~orao~ ~e la solución pe~ aci 

dificaci6n de esta, con dcic~ clorhídrico ~a~ta alean 

Z<lr un pr oe uno, g~ner~nd~~e ~Jr 18 raacci5n oiÍxioo 

de azufr~. el cu&l as eliminddo ror burtuj~: da aire­

y con ag~tacic'in cJntinua. :=lirnin 'º'J todc el di~xido -

de azufre la vainillinJ ~~ recuperada psr extracci6n­

con clo:ofc;r.-.o, ":. cu.:11 JS :;_stL:.doo , qJedanoo c::imo­

residuo la vainillina cruda. El product3 cruG~ es r3• 

cristaliza~'.J :on etanol al 95 ; y sacJoc. ~btenilnoo­

se dj esta manera la vainillina recristaliz~da. 
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M&tudos onalftica~. 
--------~---

lV.6.1 Análisis del_J?31g_a.:c UCJ Cdña de azu-::ar. 

El método de análisis, para aatorminar ar contanido-

de lignina, con.;;t.c. principaltr.ente do tres t:-at.amientos-

ex.tr'activos previ JS, ast.ns son: 

1.-) ~xtracci6n can alcohol etílico al 96 %, parar! 

mover los taninos y catecoles existentes en la-

nuestra. 

2. -) Extrac:ión can :.;oluci6n c:lc:ih·Jl-t:e,.,c rna ( 33 ,;-

en volúrnen de alc~hol et!lico J 67 % en volúmen 

de benceno) para eliminar las resinas, aceites, 

c.:iras '.J grasas. 

2.-) Extrascijn con a~ua ~aliente para remover las -

sustancias solubles en agaa, que ouedan quedar-

c·Jrn _ res idu JS. 

~esarrollo dal ~át::Juo de andlis!s. 

Se pesa cuidad:samant3 uno ~uastra d9 bagaz~, aproxi-

madamente un grame, en un pesafiltro a peso constante.-

Esta muestra se saca duranta dos horas en una estufa a-

90 ºe, qt.> i tand "J el tapón p·.ra igualar presi ::nes y se de 

ja enfriar eG un oaso:~d:r para despu~s pesar. Se repi-

te el prGc2sa ca secad: oor µeríodos de una ,~ra hasta-

obtenar peso constante y se calcul~ el porcentaje aa hu 

med::id • 
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Une vaz Jetarminada lJ numedad, so tora la ffiU~stra y 

s.;: C.Jlo:::c ar1 un si5t~Jma ;.t r_·flujl..i '/ se r:;:1iiz3 la ex---

trocci6n con a~cohol et!l1co al 96 % durante tres horas. 

Se seca ha:; ~.:i ot>tener ¡:ius:.i can ... tan te y :.;e c..:lc:.ila ol -·· 

parcentdje de taninos y ca~0coles. 

Jespuds se realiza una segunde oxtracción can solu-­

ci6n de alcJhol-benc~n3 durant~ tres hJras, ~~steriar--

se laJa ca~ ~o ml. ce al 

coho: para elirnin~r ai bonccnJ residual, s: remueve el­

ñlc:c<cl ·' SJ seca nas ta obt~ner pes..; cons~a· te y se cal 

c•.:la >l porcentaj.• de re::;ir1r.1s )'grasas. 

~e rauJstra se transflBf3 a ur raci~ierte para dige-­

r:..:se cJn 4~:.i 1:-il. oe :..:~uG apr-:;Ailii~Ot.:.~2.-~-,: a 1.j;:) ~C, ou-

~ar:9 tres h~ras. So fi~~ra 1 ~e lava la ~~astra con --

1GJ ml. oe agua cali3nte ; fina:mente con 5~ ~1. de al­

c:;n·:~: etílice ¡:i~:ra 7<Jci:it:::r ;l oesalaj::: ae la -,JSstra 1 

s~ ses3 ¡ se calcl1la e~ csrcjntaja de 1nat~:iales solu--

~a ruestra s~ca, se p~sa e ~n reci~ie~:e , ~e adici~ 

~- .er>tamenta :::on agic.a:i6n, ·,s :-:l. ds ác._do sulfúrica­

ca:i~~te al 72 ~. La muestra es agitada c~rant~ Jna -­

n:ra a ta~oe~atJra a~c!e~ta. La ~:ncontrac~6n ~a ácido­

s ;lfj~ic~ se oiluve ~ Jn 3~ me~iant~ la adi:i6n oe 560-



m:. de agua d2st1!ada y se ~iorvG a reflujo con !~ mues 

tro dura~te trJs horas, 

Finalmente se transfiere l~ muestra a un criso: de -

filtraci¿~, rreviamonto secadc, se coloce en un p~safi! 

trc y se enfr!a en un desacador ~ se pesa. Se repite el 

secado 1 pesadc hasta nbtener pes~ cJnstante y se calcu 

la el rorcdnt~je do lignino en la ~~~stra. 

En e~ ~~todo oc ácido su!f~rico, utilizaco para de-­

~~rrir2: :1 c0nt~nid0 de Iignina en la rnuestr¿, e: áci-

do disuelve la celul~s~ , dajando como residu: l& lign! 

na (24). 

~st~ análisis ta~cián sJ ~~alizó al resid~: ~a :a di 

gestión, para observar la cantidad da lignina que ~D es 

disuelta en la et&?a de oigas~i6n. 

L~s ~asultados ~btenic~s a! aplicar e.ta mdt;d= se -
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:v .5.2 Ana~isis d:; la vainil'inL. 

Se realiZGr,.m diferentes análisis, para ¡:;,;.'>C!er cuanti-

ficar el ccntenido de vainillina en los efl~9nteE de ex-. 

::-acc ié". 

~ continuaci6n se describen los princica:es m6todos ~ 

tlliz<idos. 

A.- FormaciSn de una oxima. 

~p:cuechond~ la cresencia de Jn grupo a:aehídJ ~n la-

va:n~1lina, cuya rcacci~n c:n hidrrxilamina forma una --

;;xi:-a. rero si la :1idroxilamlné se usa 011 f::-::-.?. de cla--

rni'.J:;-i:lto u~ hidro,i;ilair.ina, se ticn2 que. ~:Jr :=.da rolécu 

rh!~r1co, titJl~~1~ c~n una soluci1n al:alir~ ~e acuer-

d) cor. la siguiente rsacci:<., (25), 

··.J 

@
r.r:: 
~ 3 

.. 

>'=Ü 
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Técnica axperi~ental. 

Reac~ivas n~~asarias. 

1.- Soluci6n de clorhidr~to de hidroxilamina al 5 %. 
2.- s~luci6n a¿cimonarmal de hiorSxido de sodio. 

3.- Scluci6n incicadora de anar2nj¿do de ~etilo. 

Cinco ~ililitros de l& soluc~10 0a clorhidrato de hi-­

droxilamina sa diluyan con 25 mi. de agua destilada, so­

la aciicisnan dos g~tas d~ sJluci~n indicoJora, se neutr! 

liza con ssluci~~ ~6cirnonormal ~lcaiina, neutalizada la­

soluci6n ~s le edici~na un uo11man medido de una solu-­

ci6n alcohólica ce VGinillina sor valorar, el ácido clo 

rhídrico liber~do es neutralizado. 

nada con la si~uientc dcuaci6n. 

dende. 

S~= C3nticed de V3inillint an la soluci6n. 

V= valú-]n ca saluci6n ácica gastac~. 

~-= n:n:walfo<:1d ce la soluci6n úcioa. 

~.9.q: miliia0ivalentcs da V)inillina = 0.152J6 

L~s ras~lt~ds: e~ ~ te an~lisis se presentan en al -

apén::iice ;, • 
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B.- Formación ::::: un Geriv:Jdo oe la 2,4··oinitro"'enil-

hiarazona. 

Aprovechando, la presencia del grupo aldehído, se puB-

de cuantificar al CJntdnioo de vainillina, por medio da -

la precipitación ae un derivado sólido ae la 2,4,-dinitr~ 

fenil-hidrazona, da acuerd~ con la si~uiente raacción(26). 

Análisis e; la técnica. 

Se prepara uri~ sJl~ci~n ac~~sa da áciao cl~rhídrico 2 ~-

satJr3da, con 2,4-oinitrafenil-hidrazina. La mezcla de rea~ 

::ión se introc~ce en r!elJ dJranta ,~ r!r~t~s a ~ ºc.Ent~n-

ces se adici~na la solución que cJntiene vainillina, la mes 

:::a de reacción se da~a reposJr curant~ ¿~ -inutos, CJn el-

=~~~to de que l~ ~raciíl~taci~n s2a c:~~!3ta. GbservandJse -

cJe después de aste tie"~J, el crecipitada rejo de la 2,4-­

=~~itr~feni!-hidrez~na de la vainil:ina, el preci::itaoa se-

riltra y se lava con 5: ml. de ácioo cl~rn!dric: ~ N J 25 -

r l. de ai;¡ud destila::: a. :: inalrenta e:; s&cada a ·Jac!o, se pe-



sa~ ias c~istalos y so ~alculu ;a cunccntracifn de vai-

ni!lina en la saluci6n, concidarondo un fac~cr gavime--

trico de 0.4578. Les resultados se exponen er. el apénd! 

C.- Daterminacdn volumr.!t:-ica. 

Este ensaya trata do cuantiar la vainilline, por me-

dio de la reacción de neutralizaci6n con s=~~=i6n acuc-

sa de hidróxido do s~dio. 

rara ello sa taffian 25 ml. de una soluci6n acuJsa que 

contenga vainillina, se le adicionan dos s=tas ¿a ~e---

nJ¡f~aleina, 13 soluci6n es entonces valora~3 =on una -

sJiución t; :ícimonormal de hiurÓxidu de sodL, ;-,¡;;sta Que-

la solución se tarna de c~lor rosa. La reacci6n de neu-

tralizacién que ocurre es. 

Na OH 

o.-

Donde, por cada ~ol da hidróxido =a sodi:, se forman 
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4.35 mol~s d~ vainillato de sodio. Considerando ~ue por 

cada mililitro de saluci~~ c~cim2norral oe ~~tr6xida da 

sodio, eQuivalen a O.u158164 ~ramos de vainillina. 

Les r9sultados se exponen en el apdndice A. 

D.- An~lisis de la vainillina por cromatografía de 

gases. 

Es probablamente el ~ejor mátooo en la cuantif:ca--­

ci6n de vainillina, ya que no es necesario la separa--­

ci6n oe otros constituyentes, 

La vainillina puede ser separada usanoo una columna­

empacaca operanuo isot2rmicamente o con programacitr de 

te~peratura. La opJracién isJtjr~ica generalmente Jpera 

entre 21J a 230 ~e, usando cual~uiera de los dos oe~ec­

tores, de ionización de flama o conductividad tár0ica. 

Al~~nas de las fusas activas usaoes ~era la separa-­

: i6n oe la vainiliina, s~r: C~rt~~ax, X~-6J Cian~:il ~e 

til si:icon en fJrma de go~a, R~oplex 4~0 come cclies-­

ter, Succinato de fenil-dietano~amina ( POSAS ) y Succ~ 

natc die~ilengl~col ( ü~GS ), El Carto~ax 2Cr- es e: más 

~omun~ent~ usadJ, cor su buen~ separación J por su est~ 

bilioad. El taraaho de la mezcla dependa oel tipo de co­

i~mna uséde y del siste~a da datecci6n. 
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.l lliq_uienta onicedimiento describa Hl método util! 

zado para la det~rninaci6n d2 vainill1n~, así como tam 

bién par~ nbtaner el nú~ara de etapas ideales de ax---

tracci6n, pare uno rocup0raci~n Je vaini!ilna arriba -

del 95 %. El nnálisia sa real1L6 0n un crJmat&grafo -­

Perkin-Elmer wodulo SlG~A 30, canuctado a un sistema. 

computarizado. una ostaci6n 51GJ'il\ 15. 

Sa utilizd un rletactcr d8 iJnizaci6n de f:ama, El -

cromatdgrafo fue aquip2dJ con uno columna oe 1/8" ~mp! 

cada do Carbcwax ;:u l'1 en " Ctiromosorb IJ "· La ':.".-p"'ro­

tura da la columna fue programada de 80 a 2JJ ºe a una 

rapidéz oe 5 ºe p:ir minuto. Le: tamp-=:ratur:i e~ inyeci6n 

5:! :narituvo a 2J! ºe, así como tarr1biLfo l¡¡ de~ aetect::r. 

El g~s de transporta fue heli~ a una rapic~z oe flujo­

de 2J cm 3/~in.La atenuación del detector fue 4. El vo­

lu~en de inyección utilizad~ fue de 5 microlitros. 

La simulaci~n por lates, de !o np0r9ci{~ dJ una t3-

rre de sl(trac.ci6n continua, se r'3dlizó siguienu'J al m~ 

torlo c9 treybal, con embudos de S9~arac:~n de les ~ue 

se usan c.Jmúnmente en al :aborntJri.:i (.30). 

El procedimi3nto exige la intro~ucci6n repstida de­

la mezcla da alill'entación 1 'l'jÉJl clo:tofo.r1110 en una 

102 



serie de extracciones por lotes. Estas, en ~ltimo té~ 

~ino producirán el mismo af~cto que un proceso conti­

nuo a régimen r-ermanente, perc el acerca~iento a este 

c1ndici6n es practicame~te lineal, como se ve en la -

figura IX. La figura vIII muestra el esquema seguido­

en la simulaci~n, por lotes, d~ la extracc1é, conti-­

nua a contracorriente en cuatro etapas, cada Jvalo r~ 

cresenta la agitaci6n y sedimentaci6n de un lote, es-

tJ es, una extracci6n en un er~uc- de sec~~~=~~n. 

La trayectoria del diagrama (figura VIII ), se si 

gue hasta que se estabilicen las concentraciones en -

las corrientes de salid2. 

Los resultados obtenia~s se presentan en la pé~ina 

88. 
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Reprosentacic~., esquer:,iltica oa un-i simulaci6n 

por lotes, 03 la extracci5n continu3. 

1 11 

p 1 ... --· 

LNV -

PV •-----

l" 

LNIX 

PIX 4 - r - -

l i i I 

LNXl ' ' , 
' ' I 

PXtlt-·--

I' fasa pesada 

PN Faso·peeada:nuova 
L Fase ligera· 

' 

' I 
I 

I 

f'ig. lltn 
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' , 
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PN 

-···· PNVlll 

LXil 

-----PNXIl 

LXVl 

.:,. ___ , PNX 1Jl 



qasultBdos obtenidos 

UNIDAu 
FASE ::.: l '.:ROFORMO 

DE 
EX TR/\CC I % AR'..A ri.1EA Il 

I 440.01 438.::15 

II 522 .12 521. 19 

111 520. 9ó 52~.04 

IV S:01.14 550.96 

') 1079.6: 11J7a.s6 

VI 466.01 4 6 7. 32 

VII c.oo J.JO 

'JI 11 5:,JO s:.J1 

IX íJ43.35 1:.íi.86 

X 536,4S 536.01 

XI 3.2o 3. ·~ 6 

XII .J.DC w .-J..,J 

XIII 1142.éi? ~07~.24 

-- ---"---

Al ., 41.¡. :J.t. 4~.91 

XV n .as í4.62 

XVI º~ºº '.l.::io 

Tiempo dg residencia del clorJformo: 0.09 ~in. 

Tie~po da rcsi~encia de le vai~illina: 2.37 min. 
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I \1 • 7 rln~lisis espactrus~Ópico de l~ vainillina. 

[n el es~~c:r2 infrarrojo Je la vainillina se pueda -

übserv2r, Q~a al grupo fenal presenta una banda intensa-

y ancha que corresponda al alarg<irnienr.o 0-H, en la mis-

ma región que :3s alcJholes, o sea, en j2üJ-36~J cm-. 

Sin embargo, los fenoles difieren de lJS elconolas en lo 

p:-isición de la oanda d·~ :llnrJc:mie:;to oal C-0, siendo es 

ta da 123'J. La :;resencia '·"l ~ru;:io carbonilo se detecta-

por la formJción de unJ canda inten~a, debida al alar6a-

miento :=zC a Jn~s 1700 :m·, en dJnde raras veces es o--

cultada por ctras ajsorcion~s intensas, el grupo -CHO de 

un aldehÍdJ ti':!ne un2. o,rnca ce alargami'Jn1.0 C-H caracte 

rística, ce~ca ~e 272J - t:"' Cíil • ·_l. observa 

<?. 2850 c.;. - (: ?) , (29). 

~s evidente que el espectro infrarrojo de un benceno 

trisubstitu!da ~resenta una oanoa ae alargamiento en 850 

cm·, mientras le aromaticidad del anillo bGncenico se ob 

S'3rva a 16JJ :<r- (2S). 

En el ~nálisis del croóuctc, ocr absoción infrarrojo 

se ::JsrcJ o::;:ener un Js:actro idéntico, al obtenido con --

vainiliina :011ercial u.s.~. 

Los espectros infrarrcjo del prodJcto y vainillina c2 

marcial se or~&antan en el apénóice e 



~ continuación se axponcn los resultados obtenidos en 

~ada una de las etapas del proceso. 

Resul:ados oLtenidos, de vaini~lina, utili-

zando bisulfito de sodio en polvo. 

Las des primeras corridas se realizaron sin agita---

c!6n, observrindose GUO los ronJi~ient~s eran muy bajos.-

Las corridds restantes se realizaron on el reactor Parr. 

Los resultados obtenid~s se ~uestrdn a continuación. 

;:..- Etapa de digestión. 

Ba:;'!zo(g) 

'~umeoad(%) 

Ter. p. ( 
0
:, 

Presi:11.. 
lb/in~ 

Conc. (N) 

p~ licor 

H
2
sct: (ml) 

310. --

1 JD. e . 

'.. 6 .. 

~2-i3 

30. ji) 

11 

40.00 

3. '/3 

3JO,JO 

170. ,CJ 

1J6.il0 

1.67 

í2-1:' 

25.10 

I 11 

76.90iJ 

1B.259 

1?J.J~, 

120.JO·~ 

1 .67 _; 

IV 

aO.OGiJ 

17.37í 

600. J'_)J 

:70.1:J 

110.JOQ 

1.664 

13.GCO 

20.JOO 

V 

77. 500 

25.661 

cJo.ooo 

140.QO'J 

1.6'iJ 

12.0JO 

30.0íJC 

¡::":"licor 1.00 1.oa :.:JJO 1.002 1.000 

1 Ligrina(g) 16.0G 13.36 36.404 A¡.~~2 42.971 ' ----- ..:...;..:::..:......1-:.::.:::.;::..::..._..r...~::..:..;:..;:_-J.__;::.;:..;;.._;,;:..;_..J.,.._;..;.. ____ L--_____ _, 
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o. - Etapas do o:iüdaci6n. y extracción 

lignina (g} 

Ca(OH}2 ,g 

l 

16.093 

fL400 

M2C (rnl.) ¡140,.iJOO 

Tarnp.(ºc) 1112.000 

f'n1~ •• (p!"li9)f 'll1ó,Jl•í 

Tiemp.(min)I 60.00fl 

n2o lav.ml. 550.JOO 

I 1 Ill 

16.727 36.4011 

1:).363 22.800 

100. 000 200 •• -wo 

172.0QO 190.000 

i []/¡ J: JO 

6li. JUO óO.OJU 

5ílU.üd0 •300.000 

IV 

42.202 

211.JOO 

170.l)Jj 

60. OLJO 

900. :J[)¡J 

pH licor 12.000 12.000 11.soo 12.000 

NaHSO:.i (e¡) 

pHf sol. 

~::il.) 

ao.ouo a1.7DO isG.200 2so.ooo 

S.'l!JD S. DUO 5.0(]0 

- .. - ·~,..., 
1 e.:; - .. : 1u.JdJ 

1 .so:i 1 .OJO 2.000 1.0JO 

V 

42.971 

18.JQQ 

180.JJ:J 

170.GJO 

j 140 .o::rn 

1 

60 .OQJ 

750.000 

12.000 

54.0JO 

6.0JJ 

20.DJO 

1 • JOO pHf sol. 

1'1. Ex t. 300,000 250.0JO 400.000 800.000 900.00J 

2ª. Ext. 

Bagazo re 
cidual. 

Rebiduo 
de la ox. 

Vainilli 
na cruda. 

Vain.illi 
·:.na pura. 

21.700 •21.036 

14 .0')5 35. 948 

0.061 0.042 

~00.000 000.000 900.QOO 

35.426 44.950 

31.481 29.821 

0.213 0.205 

o .131 o .102 

56.514 

10.211 

0.311 

o. 187 
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I '1 .E • .2. Resul tacos obtenidos c:ms iderclndo s..:;lu:::i6n 

de bisulfíto d: saéio al 20 fo• 

En ~stas· corrides se considerJ solución de hidr6xido 

de calcio al 1J % , nsí como tclrn~ién agitaci3n conti--

nua en cada una de l9s etapas. 

Los resultados se exponen a continuación. 

A.- (tapa oe digastión, 

~ Vl ']Il VIII IX -
··------.-· 

"'agazJ (g) 79.02LJ 75,SuG 
1 

~~.a:·: 79,5JO 

-iu:>'! e:-.. ad ( ~) 20. :j 13 15.52S ~ii.386 21. ::i:::. 

Na O-" (r.ü.) 500,Jú[) 500,jJ,j SüG.DOJ ;)LJ0.000 

C.: ne.Na~ -1 ( ~)) 1.670 .. . , .... r· 
\ ..... ¿::;> 1 .<-t25 1 .425 

1 

Te,.: .e~-. ( 0 c) 17J.JJG 17ü.:: ji; 170 • .;JJ 170,QOO 

r: r "6 i:Sn (;:sía) 11J~_,JJC ¡ 1 .J.GJO 
.. - ... ·. - ,..., 1Zü,JOQ 

1 
:..iJ • ..J-J~ 

1 
T:.;;;::-¡::o(min.) 60. J JÜ ! 6u.ü'JO 6'} ,JG:J 6 ti.,_, J:J 

pH : .::cor 12. s:;o L::, 5u0 

1 

13 .e::.:; 12.JOO 

:-i 25Dl. adc.~l 30.0Dú 30,CjQ l.•J • JQG J5.üuG 

Ligninn (g) 5ó.93S :.13.511 1 45.5(.Q :!7.284 
; 
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a.- Etapas de oxidaci6n y extracci6n. 

~ . VI ;.'I ! VII 1 IX 
.--

Lignina (s) 56.'J39 3j. 511 45.500 37.284 

Ca(OH)z rl L5J.!100 220.0.J:J 25() .J.::J 200.JOO 

Tomp. ( ºe ) 1 70. rio..: 1 ·,"). O'.JJ FJ.OJJ ~70.0CJ 

Pros. ( ('S ig. í 4 2. _•JC í -~ ,-, • JO J 107.JDJ 120,JOJ 

Tiemp. (re in) 60. ,)~..:, 6C • J: J 6.; .J.JJ 6C,J~J 

H
2

0 12. V• IT l. lJ ~ :; • 00'.J SGO,.JJC 5JJ.CJ0 800.CJJO 1 

pe; L.cur 12. 0:1c 12.JCJ 12.cc: ~ 1 • :.=: ·:,: 
! 

1 

1 
1 

!~a:1S e;. ( 011 • ) ·,so. ~Jo ¡ .. - , -. ...... 5J •. JJ~ 150 • .J:.; 
" 

l ' 'J,.,; • J .J .J 1 
1 

pHf sol. 5. JC -_; 6.::J s. 5JJ 1 5,JJJ 1 

1 
1 ! 

Temp o¡:• ~e SJ.QO_ SJ.J:J 5J • .'.JOJ ; 50.JJ:J 

Tii:imp \ ~.:. .~) 30.:JJJ 30 •JJJ :)Q • CJGJ 3J •. JJ j 

¡ 1 a Ext. ;sO.O:iO ec~.J~J ;¡;:;Q.Qjú 
1
9so.Ju:J 

1 o - 1 1. a 
950.~:JJ - 5SJ.n: s;SJ.::J '. L ~X t, i a - • ~ -

2ac.;azo res. 39.6í7 1 l¡,;j,41} 57.256 46.óJJ i 

Residcio de l 1 
.i.ó 

oxidacién ]1,';74 :2.ói? t6.6~3 34. í j é 

'Jainii: :na J.2737 1 J.23: e. 3t :s J.253 
cr.Jda. 

Vaini:lir.a ::i. , .. 51 
pura. 

--- ·--=º- -
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l '/ • 9 Resultados ~ttenidos dn vainillin3 a partir 

do loa lic~r~s sulf!ticos de desecho, de -­

las plantas productorns de pulpa celul6sica 

y papel. 

Las corridas se realizaron en el reactor Parr, como 

el que ae mua~tra on la figura Vil. 

Se observJ que debid, d! bajo contenidc ¿e lignina­

da los li:ore3 sulfíticoo, solo se lograr~n obtener -­

tr~zas de vainillina, ps~ lo que s1lo se raportan dos­

corriéas, 

LJs res~ltados obt?nidcs se muestran an la si~uien­

ta pa9ina. 
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~esultados obtenidos a partir ~B los licores 

"lllf!ticos do desecho. 

~ r I I . 
Licor negro ml. 200.DOí.J 5JO.OJ0 

pH del licor 6,00J 6. O.JO 

Ca(OH) 2al 20% ml. 1 O .DO u 30 .OJO 

pH rnez::la 10.::JJJ 1Q.5.lü 

Lignosul f ona to g. o .:.i97 J. 910 

Na OH al í j % ml. 150. JJ•J 400 .JOJ 

r;r:::sión inc.psiQ o,:;Jo 1Jo.o:a 

Temperatur;:1 ·e 225.uJJ ¿2s.uoo 

Presi6n º"' -· ps ig 245 ,OJJ 445.0JO 

Tiempo C;1. m.in. 40 ,JJJ 40. OOQ 

:.: X t, Butanol r.i l. 7JO,JJO sJ:; .o.:;J 

~JaHSC 3 al '::< r~ l 158,JliQ 150 ,OJu 

p'i mezcla 1 ~J.OQJ '.2,JOu 

~Cl conc. ml. 25 ,Jü:.i 3J. 000 

pH final , .Je:. 1.0GJ 

Ext. Clorúf. 1111. 550,JCJ cJD.J3J 

Veinillina g traz11us ·~ trazas 
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Rendimiento~ obtenidos en la expdriment~ción. 

-·--· ~ 
B /~ 5 E o ' L f1 5 ~ S N ) l ~ 1 : N T O S 

Al bagazo Al prodLJcto A la ligni 
CJR~ID1' alimentado. de la desli g na oJtenida 

nificación. 

·'' l ,,, ·J 
¡e 

-

l Q .152 J • .321 J. 381 

I 1 J.105 ¡¡ • ..:24 0.251 

lI l J.276 0.526 J.535 

lV G.256 :., • 564 Cl .4t35 

V ') .4J1 1.481 o. 723 

',j l J. 34ó J,930 e .... 5.j 

V l.i. o. 3;~ 3 J.852 o.a16 

11111 0.429 1.521 o. 753 

lX C.318 :i.768 J.ó?B 

-· 

NJ~a: loe rendimientos estan 9xpr9sadJs como: 

;remos de vainil~in~ cr~a_~ .• 1 ~¡¡ 

gra~:s de :o~~J3~to ss:~:i­

fic~do en la :at la. 

~14 

Al pr!1ducta 
de la 

oxidación 

% 

iJ ,45:.l 

o .129 

0.336 

J.778 

1.49ó 

J. 683 

J.B13 

1.:L::i 

a .623 



CAPITULO V 

ANALJS/S 
DE 

·· RES U L TA DOS 



\] • 1 • 1 Etapa do digristi6n. 

Se ~beerva que la agitaci6n ~n la etepa de ci;esti6n­

os importante. C::imo se va, an las d0s prim~ras c:r!ioas­

las curl!es ee roalizaron sin agitaci6n, se obtu~ier0n -­

renoimientos manaras Bl U.16 % en relaci6n al ta;zz~ se­

cJ, alimentado al raactJr da aig95ti6n, mien~ras lJs ren 

dimiantos ::ibtenidos cuano;i Jl µrcc·csc se : lev<: ;i ::::.ta -­

ccn 119~ tación c.:1nti11ua, sor rr.ayores i.!l G.25 "S, ~osr<!nd.J­

se ab~ener renclmientcs de h~sta un 0,43 ~. 

P'}f : :ro lad J, l.:: µroducci'.Ín de ~ it;nina se v;; "'a·r,re-

cida, cuanc: el bag2zc ca c~r.~ ¿liment30~ al rsac~:: oe­

di.¡:;esL:ín cc,ntjene una nJ~.e~ad S\Jperior al 1S ;f, c::irr.;:. se 

r:fie~~ en las c~rridas I y 11 en co~paraci6G ccn :as ca 

rr~Jas :11, l'í J V, cuyos rend:>ientos se increms:::an e:"l 

un ·¡ )Q ~; a::.rc.;ximac¿¡mente. 

Si l~ concentraci:5n de: licor de c:ch iento '. solu--­

ci6n :ocuosa de hidró:doo óe :ud:':l ) , disrr.inuye: ae 1.67 ~! 

H 1.•2~ Ns: ~Jser~a ~~e la pr~du:ci6n Je :ignina Jismi­

n~Je en un 5 \. Esta var-~ci6n se puaJe :bservar c~ara-­

:r. en te a l e : r.. p é r ar 1 as c.. r r id ú s V y v 11 , ·Ji y l.< • 
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Pnr otro lado, so puudo 0bserJar, que ~i se Jtilizan 

:.íOO ;i;l. de una sol:.Jci6n 1.67 N. de hidr6.<:i.Jo oe sodio -

Jn ld 8t8pa do cigasti6n, se favaraco la produccidn de­

lignina en un 25 %. en cc~paraci6n, cuand~ se usan 600-

;~,1. do lic,,1r de cocimiento, como ar.i 0Lsorva an las co-­

rridas V y VI. 

V.í.2 Etapa de oxioaci6n. 

Se observa, ~Je cuando se utiliza Jna :elaci~n da -­

~-' gram~s J2 hior6xid0 da calcio por cad~ gr~mo da lig 

nina alim3ntddo. a: r-.:act-r ·..:": ·-,,:_:~ci:ln, J'3 f.::!v:r.=c:e ::'1 

r<Jpt:.i;;a do ld uniOod dS tructural C'3 lignina, incramen-­

:an::. ,sl! l~.is rc11cír..:i.ent:is !jlJbales ( en rdlación a~ bag~ 

zo ~limc11L.ao) on un :J;J ,:.; apro.d~adeimenta, como SJ a--

~=~c~a en las =8rria~s IV J V. 

:uando se utiliza s:i1Jc!6n acuosa de hic:~~:co Ge 

ce!cio al 2J 1 an ~eso, se ots~rv~ Jn dUmdn:: ~, los 

re~d~rníe~tos glical~s, aúnqu3, se utilic" Jr.ó :3laci6n­

súpe:riJr al ::iO ,~ con F:spacto a la lignina ali:ner,':.é:lda -

al react0r d~ oxidaci~n. Est~s resul:ados sg ~an refla­

jadcs e~ las ~~etrc ultimas c:rri~as en cc~paraci6n -­

c~n las orim3ra~, dJnde se utiliz6 hidr6x!ao ~e calcio-
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en pulvo, on Gsta cosa, los rdndi~~entcs globales dismi 

nuyoron en ~n 40 ; a~ro~imadamente. 

\j ,¡. ~J Etapa de recuperac16n. 

En la etapa ae recuperrtcidn se ~uede 3bservar, que -

cuando se utilizo bisulfito de sod:o en polvo guardando 

una rBl¿ci~n de 1.2 gramos da bisulfit1 de sodio por e! 

da gran.~ da lisnin~ dlimantaoa al ra~ct~r oe oxiaacidn­

lJs r8ndimi¿nt~j~ globales se incre~entan an un SJ %, --
con respec~~ 3 CJd~~a se usa bisulfi:: da sodio en una­

relaci6n da 5.7 • Estas res0ltao~s se observan en las -

co:-ridas IV y 

Al analiz~= las c~rridas IV y ~lii, se ve que sisa­

Jtiliza so1Jci3n ~c~cs~ de bisulfit~ ¿e so~io al 2J % -
'Jn ¡-;es:~, lo!J renoimientcs sa incramentan e:i un 55 %, --

disminJy~ndo la fJrmaci~n de la interfase s6lida, du:an 

ta :~s 2tapa~ d~ axtrhcci6n. r0r ~tr: l~do se observd -

qua cuanco 3B d:s~inuys .a cantio2c oe soluci6n acuosa­

de bisulfi:~ ca S3dio al 20 ~ 9n peso, de 25J mlo a 50-

ml. a! rJndi~1antc global de le r~a· :i6n se incrementa­

en ~n SG i, c~mo se VJ en las CJatro Jltimas corricas. 

El ::liag::aeié. :orrespo11diente del e.rocas o es: 
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CONCLUSIONES 



De~pu1s de anaiiz3r lLS resultad~s obtenidos, en ba=e a 

lélS ·~ in:lic.:..Jnes oa :Jpcración, se ;:-ueu9 C"·:iclu;;. si--

guie;·, te. 

1.- Le hu~eoad del bagaz; ~li~entado al reactor de co• 

ci~ientJ. es Jn factor i8oortante en l~ :rc1ucci6n-

oo vai~illina, ya que ayuua a :eolizar mejor l¿ im-

rre;n!ci6n Cal bag~zc 02 caha ~Jr el lic0r d3 ccci­

~ie~tJ ( scluci6n ~~uosa ae hiur6•ido oe s~ai: ). -

Una ~JEedad m0nJr al 15 ~ en peso, no as rac3~enda-

bl a. 

2.- La agitación t3mbién, es uno de los factores im....,. 

portantes durHnte la producc16n ~J V!inilline 1a --

que eJita el asentHmiento da las partÍCJlas oe baS! 

z~ y reactivos en las ~Lapas de digestión y o~i=~--

ci6n r9sp¿ctivamente. 

:;, , - Duran ta l.:i etapu dr~ o ige::i tión, para un .cismo r;;:i.ú 

rnen da licor de coci~iento, al aumentar la caneen--

tracián ce hidróxido de ~odio en ~n 14 % (de 1.425 

N. a 1.67 N, ), les rendimientJS se incremantan e~-

- . .., 
un ::1. J "fa. 

4.- La ad~ción de bisulfito de sodio as, la variable-

mñs i~portante en la etapa do recuperaci6n oe ~ain~ 

l~ina. ia qJe un ~xcaso evita a que la transfar~n--

ns 



ciad~ ~aoa 5u llov• a Cilb oficiur~~~nntc, por lo 

cuo la eliminoci1n de la~ i~puruz¿s ~rgánicas ne­

os buena, debido principolmanto o la fcrmaci6n do­

una intorfaec s6lioa d0ranto laD otopoo de oxtrac­

ci6n. Se c~nsiciara qua una rclaci5n menor de 1.20-

gramos do bisulfito do uodir por cnda sramo de -­

lignina alimentada ol reactor da oxic~ci6n, evita­

la formaci6n do 1icha interfasa s6lida, incrcmen-­

t2ndosa J~ ~sta Gan~rc lJs ;cndimientos en un 50 ~ 

an relación a cuandc so utiliZH Jna re:aclSn do -

5,0 gra~o~ de bisulf~t~ d~ souio pcr ;raffio ~~ Ji;-

ni na. 

to, se observó ~u~ en o~s otapás tc!ricas s~ recu 

pera más del 95 ~de vai~~:~ina prasanta. Tal co­

mo se oprecia en la fi0ur~ VIJI. 

6,- El mdtcdc de csp~ctrosccpía infrbrr~ja, result6 

adecuad~ on la identificaci5n de vainillina. [xp~ 

rimont¿lmonte su oncontrd q_e las ber~as de adsoE 

ci6n do le vain1liina u.s.r. sor sir.ilares a la -

del proo ... :to rocristaliz~o'.1, t3l :-:n:a se Muestra­

an o! apéndice B. 
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7.- De los métodos utiliLdi;ios en la cunntificación oe­

vainill~na, tales como. 

a.- Reacción con clorhidrato de hidrcxilamino. 

b.- f-rmaci6n de un uorbado de la 2,4 dinitro-­

feni lhid razonu. 

c.- Valoraci6n c~n hidr6xidu de sodio. 

Se observó quo ol m~todc más confiable es el de f~r 

maci6n de un derivado de la 2,4 dinitrofenilhidrazo­

na, obteniándose error~s merore~ al 3 %. 

B.- Los lic:res su!fíticos ce desecho de un proceso s~ 

miquí~ic~, corno el utilizado en Celulcsa oel Pacífi 

co S. A., de donde se obtuvieron las muestras, no -

presenta~ las ccncantrJci:-es aoac~a~as ce ligncsu! 

fonatcs ~~r lo qua su ut~l1zaci6n como mat~ria pri­

ma qued~ jescartada en las primerüs pruebes. Para -

un futu=~ estudio deberán utiliz~rse liccres de un­

proceso químico, tal :2~c -- proceso ~ra•t. 

10.- Dedo cue las :anticado5 Ge reactivos utilizadas -

están aun lej0s do 5er les o~ti~as, un aná!isis 

econom!c~ del ~rJceso aquí estudiado se c:ja para -

un tratajo ~osterior. 
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qesultados obtenidos dal analisis del bagazo 

de caña da azJcar. 

Humedad ..... ' ............ ' ... 0.730 

Ext. Alc;:ihol e tílir.a ........ 2. 550 

Ext. Alcohol-boncano ........ 7,654 

~xt. Ai;ua caliente .......... 2.034 

~xt. 3cido sulfúrico al jj:J ::! 15.598 ,., 

Celulosa y pentc:;anos ....... ,, .434 

Rcsulta~os obt3nidos del r6siduo de la etapa de 

digestión. 

rlumedao .............. '• ..... . 2;045 

Ext. · 5 rcohol etílico -. -.-.-.-.. -.. 1.234 

........ 4.987 

Ext. eg~a caliP.nte .......... :; • 2 ·?.9 

~xt. ácido sulfurico al 60 ~ • 4,757 

....... 66.51.17 
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a.-) Reacción con clorhídrato de hil~roxilamina. 

Para el análisis se utilizó v3inillina comerci~l, -

los ::alculos se hicieron CDnsiderando, Que las m.e.q in-

volucrados en !a reacción son D.152J6. 

Vol .de Cüncen sr. teori e :··ncen Vol. de JJ"!... 08 gr. _e 

muestra tr a-: ión CJS on }¡_, tración la 1ª ne•J la. zªneu vainil li 
rnl . :;jl. ;;, .. aatra. sosa p:. _.ralizJ- trali.Z'l- na ex:ie-

e i.é:1. ci~· ri·cental 

s.u .., • S3J J .Ci405 o .11¿24 13. 1 o 'l."/JD o. Ql¡:.; :;¡ 

5. :J ·: ff 1l99 o. 11 ·: J Cl.4224 13. Q'J :C.250 J.11145 

5.0 J. - ::-.:: J } . = .. '-' 5 [). 1 :] ; 6J.Jj :.: • 2J) J.J436 

25.S '!. '.i5:: J .• 2 .J1 2 o. t¡;:; 4 13. fJO :- .800 D.23i..4 

25. J J. 1 '· ·.;; :.~5SJ o ,11 /.24 12.60 .BJ::i 0.223ó 

2'i. u í.l. '"5:) ~.~239 0,4_·.~4 1ry .. OJ J.450 0.0259 

25.J , .216] o.·~314 J .1 JJD 5:.; .6ú 3.4 50 0.0424 

25.J J.:530 :: • ¿-; í 2 l~.22i~4 ·12. 70 :.;.no 0.2376 

---·-



t.- Resultados oal Jnálisis to la voini!.1~a :0n 2,4 

dinitrofenil-hidrazina, a o e s:~. 

-
VrJ 1. de 'Jo l. ::Je del de 

! 
prrno gr. ;;r. 08 

2 , ... , d ini· sol.ución precipita- v::inilli· 
¡ 

vainilli· 1 

feni l··hi· CJe vaini· do. na t~ori· ! na exp.:iri· 

cra?.i~a. ~_in¿;. gr¿;mos en .. -::!ntal. 

m 1. r l. 
·--

5íl. íl 5 .o 0.0639 J .02S .i :< ! ) .02:;,..:!.i 

5[) .o 5.J -~ .05S3 J.~1293S ' J ,028:L 
1 

5J.D 5 ,'.) O.OE1G J .0293 ~ i Q,02329 1 

10:; .. : ::s.J U.2572 D.14596 i J,1 ~ "'?:: 

; .J.).:: 25.~ 1. 25:::; él.14696 0,i1G34 
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t. Resultados ds la valoraci6n con hidróxido de sodio. 

ml •. do concentra 

eolucidn oldn dm -

U!! vf:\ini 

11 ino, 

vninillino 

g/1. 

ml. rlu 

~!Of,ll:l -

gr. de val soeci ta•l 

n il l in11 -· rico ra · 

Qd ic io t<Hlf iLfl, 

nada. 

mnnon tu. 

(0,20ílN) 
-----4-------- - ·---- __ . ___ . __ ....._ __ _ 

s.o 
10.0 

is.a 

20.0 

25.0 1 

1 ~:~:::: 
o.ou994 

0.11992 

D.14990 

50.0 o .0044'i 

5~). [] n .uo2~siu () .0037'.i 

:~s. o 0.004497 o .0029~i 

o. Jr)5 96() 0.'1020¿ 

25.0 o.no111s 

sosa axpr. 

rin1untt.1l. 

0.001145 

íl. 003 7,1 

ll,00293 

O. rl'.l 1 'iG 

D.00145 

or. de vai 

nil 1 inu 

axpmrimon 

tol. 

o.ooi4% 

o. 002t¡ 99 

~J ,OlJ42B5 

o.11os99n 

. J.Uíl7347 

11) 

N .... 



-· ·-~ --- --·-~ . . .. ... ~·· .. 
r::r.~ .... ~~'.: c 1_'\1c:::l · 

> 

"' -· ... -



- ' ¡; •• • 

·•· .... 

¡ 
1 

o.~! .. 
1 

! 
! 
' 

~ C.J! 
'-'• 1 

~~ .... 1 
~: 

! 
' v.~¡·-

I· .• - . ,"": •·:e~": 
:.;.~;.1¡;:!": c.~ .. :'.:;;_~ 

; 

---- ·- -·----·----¡ 
' 

·, , -()-- ..... 



(H,,qy i 10. 1?'1-10·11 
:l Y 10 I'.! !4 J.S 20 :~5 50 



-~ 

l· 
'r. 1 .. , 

: 

í·2:Rhl!'~ ~:.L"11ER 
5 

. . 
1·- - -- --·· --- -- ·---·--

CHAl~í ~~O. !t;:~. 10.~~ ,- 16 . ~o i!í 



-i 



... ,\, .... 
~ 
~· 

\ 

1 

' ..... ·-----· ~····--- ·- ______ _,_,. ·--·---··-···· --- ___ ..... ,.J,,... •• i.,. .• _._ ... _.~¡._ 

,·' 
-- - -., .. __ _).... .. --- - - -- . 

r·-· _, 1 • ::1: 

. - -\ ·­
\. _ _,' 

I· 
! . 

·' 
- • J ···--'·· 

! 11 

1 

1 -
1' 
1 


	Portada
	Índice General
	Capítulo I. Introducción
	Capítulo II. Generalidades
	Capítulo III. Bases de la Experimentación
	Capítulo IV. Experimentación
	Capítulo V. Análisis de Resultados
	Conclusiones
	Bibliografía
	Apéndice



