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£l presante trabajo de investigacidn,estd enfocado ha-
¢ia 8l aprovechamiento de alguno da los subproductos, ta-
las‘como 8l bagazo de cafia de azdca}~y licores sulfiticos
de desecho, de los ingenins azucarsros y plantas producto
ras de pulpa celuldsica respectivamente, con el objato -
de obtener wvainillina como producto principal de caracte-
risticas tales, gue puedan compstir con sus homdlogos en-

el mercado nacional.

Z1 bagazo de cafia de azicar, es el subproducto princi-
pal del proceso de rafinacifn de cana de azdcar, asi como
tambidn constituye una entre les muchas fibras agricolas-
utilizadas en la fabricacidn ue pulpa celuldsica. E1 bagg
2o no 1a teniovs una completa explotacifn industrial, ya -
gus por lo general es utilizado dentro del mismo ingenio-

azucareros, como combustible para generar vapor de agus.

£. bagazo de cafia, no implica gran problema de costos-

8n cuanto al proceso de su trasforszzidn, puesto que los-

costos ca recolsccidn, molienda y limpieza del materiasl

son c.biertcs por el ;rocesy de extraccidn de las jugos

sacaroseos de la caia de azicar. Asi como tambiln cuanco

g8 c.rpran las raczas ce bagaza sl ingenio zzucarero, se
encuentran en excelentes conaiciovnes para su transforma--

cidn industrial.



Lte produccidn nacional de caia de azdcar se encuentra con
centrada principalmente en las regiones tropicales tales -
como: VUeracruz,Tabasco,Tamaulipas,5Sinalos,0axaca,5an Luis-
Potos{,Nayarit,Jalisco,Michoacan y Morelos.Lo anterior po-
ne de manifissto el gran valor que este excedente agricola
tisne en la occnomia de las distintas zonas de la repdbli-
ca mexicana antes mencionadas,ademds de la potencialidad -
para el desarrollo agroindustrial en el aprovechaniento de

este axcedente azricola.

Su aprovechamiento en la produccidn de vainillina,precs
de de grandes posibilidades,debido a su contenido de ligni
na que es la mataria prima principal en la elaboracién de-
este productc.fFara sllo la lignina es oxidada por la ac---
cidn de dlcalis fusrtes,provocando de estz manera el rompi
miento de su mélecula monomérica,quedando la vainillina 1i
bre en sl seno d2 la solucifn,siendo recuperada por la fer

macidn de una sal de bisulfito ¢e sngic.

Por otrz lada,los licores sulfftices da desecho de las-
indrustrias oproductoras de pulpa celulésice y papel,san -
los efluentss de los digestores o unidades de cocimiento.-
Actualmente el uso principel que se le da a dichos eflusn-

tas @5 la recuparacidn del licor verde,gua consiste princi

palments de hicrfxido de calcio,el cual es caustificado --

con carbonato de ssdio y clarificado obteniéndzse de esta-



manera el licor de cocimiento el cual 88 recirculadn a la
unidad de cocimiento, formendc as! un ciclo de recupera--
cidn de reactivos, a partir ds los licores negros o ge de
secho. Paro durante el process de recuperacifin del licor-
blanco, son guemados todos los compuestos orgdnicos incly
yendo las lignirnas que contiznen lus licores negris, como
4cido lignosulfdnico. Zn este investigacidn se propone re
cuperar l: lignina da los licor s negros, cor formacidn -
2 un lignssulfonnt: d2 calcia, cuya s#ilacidn alcalina -
da origen a2 lz formacidn de vainillina en el seno licuidao
tratdndose recuperar por un sistera de extraccidn en fasa

licuida.
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11.1 Antecaeduntes genorales us la vainilllina.

La vainillina ¢s el principio arpmdtic. ue la vaina -
del fruto de ia wvainilia slanifolia, oce la farilia de --
las orquiddceas., Crece en Méxicu, Facagascar, Java, isla

de Guadalupe y otros lugaras »ds.

Se encuertra en Torma natural 2n ruchos productos vew-

getales, particularmente er. la vaine ce& l1s vainilla. En-

AL

menusres cantlaades, s6 encuaentra 20 ls ¢

scara de las pa

pas, ¢~ =1 benjul wal Siam, an a2l u°
la remolacha szucarera, en la <432 nacardssa d3 varias --
plantas, en ciertas flores ; samililss ; an un gran ndre-

ro de plantas comunes. También es uyn Zderivaoc. ce la lig-

ntra 2n can

I

rning, Que idauesz spreciavlss en 8l ~

w
@
1
2
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licor sulfictico de desec-c, 2n lg -“arccicacidn 2e pulpa -
celuldsice c2diante el process al sul”iic, siends esta -

la ‘uaznte prinzipal d2 vainillina.

Las grimzras investiigacisrss suhre vainillina fueran-
reslizadas poar dos farmacduticcs “ra-c2ses: Ued Gue 23s -
gl cye l2 a2 21 pamtrz - (narlos zue 2stablecs wu varda-
dera composizidn. Su cupstituciln dafinitiva fue determi
nada por Tiemanr y colatzracarz: en 21 zho de 744 Asi-
cams también realiz! su sirtesis = cartir ce la conifer:

Y.

qa. L2irs la zotuvo a partir ¢2 12 2zencia del clav..



La férmula erpirica de la valniiline es : ¢

CHO-

OCH

0 o

II.1.1 MNombre gendrico de la vainillina,

Ltos nombres gendricos de la vainillina son priﬁqipalmanta:
a.- Vanilaldehido, '

b.~ Aldehido vanilico

Ce- 4=hidroxi-3-metoxibenzaldeh{do,

d.- Ztar-3-met{lico del aldah{dn protocatdguice.

g.= aAldehido metil pirscetéquico.,

11.1.2 Propiedades fisicas y quimicas de la vainillina.

La vainilline soun cristales en forme o= aguja prisméticas-
cuyo punto de fusiér se encuentra apsroximadamente entrse 50a-
81 “C; ounto de ebullicidn do 248 °C,su censidad 2spec{fica-
as da 1,35%:calor ds diszluciédn 2.2 calarfzs/mal,cuando una-
mol de vainillina en 330 .iiros de agua @2: neutralizada con -
hidréxide de sodio 0,2 nurmal,su calor c¢e combustifn es de -
914.7 calacfas /mcl a presisn cinstante, 1314,.4 calorizs/mol
2 vili-zn constante.fs soluble en agua(una parte y V:inco -

partes de vainillina en cisen pertes de asus,e 14 “C y 75 °c



respactivaments); an glicerol{apruxinadaments 4,5 ., en peso
a 25 “C),en alcohol et{lics es soluble arraxiradamente en -
50,7, y 95 %,Es tambidn soluble en clornformo,éter,sulfuro-
do carbono,dcido acético glacial,piridina y en soluciones -
hidrduido de matales alcalinos.

s lentamente oxidada, er el sire hdmzce a dcidao vaini--
11iniz5 . Calentando on el aire hasta la ebullicidn, se aes
comcare, regensrando la pirscateguina. En un gas inerte(CD2
Nz), le vainillina permanace inalterzua nasta 235 “C. Su 59
luci?~ acuosa es dcico al papel tornazso.. £s alterada por -

la !nz, no siéndulo por la juz polarizada.
frepiedades quiricas.
&.,- pPsr su funcidn fenal,

“.- Se combina fdcilwente czn dlcalis, dando origen a re

nolatos frecuentement:z bien cristalizedcs. -

P . - N Py .
- Por adicidn ve 3 & 53 gatas ¢e cloruro ferrico a 10 -

2%
a

ml. 22 une solucibn sciurada, fria de vainillina, se
produce una coloraci?n azul, celentence la mezcla a-

0 UC por unos minuizs, el colar carbiz a cafd ; por

enfriamiento se firma ur precipitaoz blanco.

-~ L) 4cido sulfdrico zconzentrado aisuelve lz vairiili-

[#3}
.

na ccloredndcla a ameritlo.



B.- Por su funczidn aldshido.

1.- Con el bisulfito de sodio en soluzidn saturada, pro
duce una combinacidn bisuifitica muy estable y muy-
soluble en agua. Aprovechand: =2s%a2 propiedad, la =--
vainillina 2: complatanente extraiza de las solucio
nes stéreas por simple agitacide~ =2 yna solucidn -

saturada de bisulfito de sadio, la que mds tarde es

precipitada por adicidn de dcids sulfdrico dilufdo,

2.~ La vainillina calentada con &cid- clorhifdrico diluf
«., o3 convertida en clorurc de -=tils  dcicgdo pro-

tocatdgquico.
3.- La vainillina reduce el nitraty oe plata amoniacal,

4,- For azicidn de sunacetato ce plorc & una sclucidn -
fria de vainillina, se gznera un -recipitado klancg
gue es parcialmente soluble en agusa caliente, pero-
saluble en dcido aceético,

Les substancias gue frecuentemente .s2 enplean-para g--
dulterar la vainillina son:

Acetanilida, Acetisoeugencl, dcido fenzoic2, &cido Sa-
L1icflico, hidrato de Terpinas ; Sacerosa. cualquiera de es
tas suzstancias variar el punts de fusién se la vainilli-

na comercial,



I1.1.3 Manufactura da vainiliina,

Les relacionss existentes an constitucidn entrs la vai
nillina v ciertas sucstancias extraioss ce lus vugetales,
tales coro lz coniferina, el guayacol, eugernol axtrafda -~
de la esencia tel ciavo, la lignina de i&s maceras, asi -
como también de ios licnres sulfiticos, sroporciopan ---

diversos métudos de manuiactura de veinillina,tales como;

1.~ A partir o=z guavacn.i,

7. guayacol { dter moncretilico de pirocatzcol. ), obte

nid: cel aluuitrdn de hs.a, por destilecisn de la frac---

N

Slor fapflico C2l alglitranm ce nylia - 8 gartir cel o-ci-
clcrobernceno,es “ratads con forraloahiveo , pare-nitroso~-N
H-dirstilanilina 2n prsscencia de metanol vartics en acgue
Y dcic: clorhicrico, @l tlespo gs rwacIi’n ©s ce © b5 Ag--
rzs. -3 matanol &5 separado por cestilacidm, le mez-la ag
rzaccidn es extreida ¢on boncenc, despuds ce saparar 21 -
vence~3, la vainillipe libr: es fiitrad; ;,sac;ca.‘la -

reaccidn que se Ile.z a caos e3 (1),

(CHq) &csn,‘wo-—-——-—-—-—-— c 50(04) :5”3‘3?”5’}*. (E45) RE g e

[ oI



2+~ A partir de la coniferina.

La coriferina es un clucdsido descubierto por “artig --
an las cepas dal cambium del irbol de las coniferas.Su es--

tructura molecylar as;

CH:CH"CHZ-DH

OCH,
D-tgHyy O
Cuzndo la coniferina es hidrolizada se desdobla en glu-
cosa y aleohol coniférica ¢ [21\J Ao D3 yoor oxidacidn da -
la coniferina con meztla crdmica,donde la cadenz lateral es
parcislmente quemada v transformada en funciln alde-{do dan

d2 orfgan a la glucovainillina.

cHp

JC"'I3
51440
La glucovainillina es hidrolizada p:r Acideos dando ori-

-en a glucasa. y vainillina libre,que @s recuperade ;or c«--

rracziin.
Ca7 CHO
el [/fog\] + C1{iiaT)
g z
CrCetiyg ' - ‘o



3.~ A partir de augenol.

El eugenol constituye la esencia del clavo, su férmula as
tructural es:

CH,~CH=CH,

oCH
OH 3

£l aceite volétil de clavo y de la hoja de cansla (que ~-
contiesne aproximadamente un 40 ;, de eugenol),son tratados ~--
con dlcali,el cual a2 2xpensas de su funcidn fenol,disuelve =
el eugenol al estado de derivado sélida.Esta solucidn acidi-
ficada nos regenara cl sugenol ya purificedo para la forma--
cifn d2 vainillina.Zs necesaris la formacisn de un isdmero -
intermediario dal anterior isoeugencl ,doncs la funcidn eti-
lénica estd inmediata al ndcleo.Dicha isomerizacién se obtie

ne con potasa alcohdlica en sbullicidn o potasa acuuvsa bajo-

prasidn,
(‘.HZ-CH=CH2 CH= CH—CH3
(::) KO ey (::)1
DCHs ; OCH3
o OH

Bl-queando por acetilacifn la funciin Fanol el isosuge-

nol cbtenido,con el fin da preservarlo ds la oxidacién to--

10



tal y de esta maneras podar llegar a! acetil isosugenol.Por-
oxidacidn con permanganato de potasio,szonz o por dicromatc
do potasio en un medio sulflirico al 35 £,en presencia de 4~
cido sulfen{lico o 4cido banzoico,ss logre obtener el deri-
vado acetilads e la vainillina,el cunal mediante saponificg

cidn se obtiene la vainillina libre (2).

CH=0 L CH=0
t NaQH ———— IH.CONB +

DCH4 P OCH,

0COCH, | | oH

4.~ A partir de safrol.

21 safrol{eceite de sasafrds),c~tenido del aceite de 3l--

canfor ,da origen al isosafrcl,rediante tratamianto con 41-

cali. y
/C\‘ n/sz
3
l(::> + 3dlcali ~—— [::::y
HoC=CH, CH=C \-CH,

£1 isosafrol es convartido en aldeh{dc protocstético, (Od

)ZC H- CHu,el cual por matilacisn da origen a la vaipillina.

1



Industrialments la vainillina es »bt:nida principalmen
te da los licores suifiticos de desac-c Je :.as industrias
procductoras de pulpa celuldsica. Uno de los procesos in--
dustriales que se desarrollaron fue el Marathen-oward, -
Tn el cual el lfguios sulriticd residual as pracipitads -
fraccionalmente con hicrixido ge calcic, dando origer a -
un s¢lid:, que es un ligncsulfonato de calcin, libre de -
carbohidratos, €1 s¢lido se nece reeccionsr ia’o presidn-
cun Lhs 83.Ucldn canctontrecz de hidréxic. oe sodio, 2 a -
s % de la lignina es trunsforsada a wveiniiiina, como sal-
sdoica , es extrafda directamente ce l!a solucidn con buta
nc.. [sta es extrafde con solucidn acucsa .sa hiordxioo cge

r ¢.n wha 8&.uCién-

i

szai9, la soluciSn zcuose a2l reaccich
de enhicric. sulfurasc, s2 uotiene lz ..inillina libre c»
mo przcaucty de adicibn de bisuifito ce souin, la mezcla -
a2 reaccidn es wcidificzua y se gliminra zi annfocriac sul-
fur~so, osbteni:rdose lw vairillina licre, separancose por
aatrzccidn cor clorafcrmo. Se purifica por oestiiacidn a-
aite vecfe , recristalizacidr acuocz.., Zsta pricesc -a te

’
niogs ex.to cesde 1937,

Tx,sten LirGs processs lradstriazl.s perz i renuiactu-
ra da vain.liina, tales com¢ =l procesc -owarc-Smith, el-
Cntarin Pzps:, otr~s. T.d.s los :roczsos existantes solo-

cificren en e. tipc aga &lcali uti.izada (3).



1I1.1.4 Grados vy aspecificaciones da la vainillina,

La vainillina producida es vendida como grado USP (United-
States Pharmacopsia) 0 grade F°C (Food Chemicals Codex), Am-
bas especificaciones requieren que al contenido ce vainilili-
na este entre 97 y 133 ¥ en boese seca. £1 grado USP deberd -
disminuir su renuimierto menos de. 5 | cuanuo es secado dye-
ranto 4 horas sobre s{lica gel, mientras el graco FCC deberd
ser menar Gel 0.5 $. Los residucs e icnicibn jeben ser me--

nor de J.25 % en ambous cuzos.
I1I1.1.5 Usos principales c2 la vainillina.

Debido 21 bajz costo d. la vainillina,ss ampliamenta utili

zada 8n lugar de la vainilla coro sutstancia arcrédtica.ho ~-
obstants,jue las pruebas desarrzlladas por la administracidn
federal de alimentos vy drogas,camostraron Que upa parte 1es -
la vcina e la vainilla equivals en arom: aproximadamentes a-
3.07 parzas del aroma de la vainii'ina,cebido a que la vaini

1lira no tienz el aroma corp.ets da la vainilia natural.

A-rcxiradaments el 80 a 85 7 ce la produccidn actual de -
vainilline 32 emglea comos agenr*2 saborizante en helados,dul-
cas, astelas ,bebidas alcohdlicas,etz.cl resto s stiliia =--
principslnente en la manufactura e desodorantes,en la indus
tria de 'a rerfuserys empleade ccwo rodificadeor o fijador,a=-

sf como *ambifn su uso comd comunicador de suavioced a cual-a



quiar tipc ie olor, en tanto zue su aroma caracteristico-

queda encubiarto.

Tambidn se emplea en cierta extensidn para car sabor v

A ]
1

isr ¢ preperaciones ferracsuyticas de clor y sabar aess

zradablae, Entre otros uscs industriales qua z2 le can a
la vainilline, se hallan la frevenciJdn ue 2szuma =n los )
ceites lutricentes, la prevenz:idn de sintancs jaia el cur
ticz, el usc como abrillantacor an los baiics galvan
tico. de cipc, comu auxiliar para la oxidacidn del acsi‘e

de linazes v como agente sclubilizante de la riboflavina.

La vainillina ha sido empleada también en la sinzesis-

de laz pepaverina . on 1a sresaraci®n de ctiros seri.acos -

potencialmsrtz dtiles. Ciarta: hicrazanas e vainillina -
tienen accidn herbicide anfisge e la del 2,4-0. Lz sal de
cinc el dcido citiovainiliinico{ formada por la reaccidn
de vainillina , del pulisulfurs ce aronio en 4cios clorhi
zrics alczn®lica) es un inniviior en la vulicanizacidn, La
5- nidroxirercurivainillins, la f-acetsxinercurivai~i1li-

'r-

ra y la S-ciorcrercuyrivainillire tiznen acciln cesinfec--

tante. Aungie 2l compuests S--idroxi rcreze una t.oxicidad-

[
b

Ler 1) -i:r:organier:s corparatle a la Jel ;entacl:rofg

nats da sodis y a lsz cel fosfetc etilmercdrice, su toxici

dad para lcs peces es mucha nmenorl, s, por consiguiznze,-



de interés po*encial como desinfactante de lcs lgdos re-
siduales que las industrias descargan en los r{os dorde-
se pesca,

Defichman y ¥Vitzeiller, demostraron gue la dosis ror-
tal de vainillina en consjos, es aproximadamente de ocho
gramns de vainillina per kilo de conejo, adrministirado =-

por via oral(4),

11.1.6 Derivados de la vainillina,

Etilvainillina (3-2toxi-4-hidroxibenzsloehido,burbo--
nal, vainillal], CQHEU(DH)CKHQCHC. Es un agsnte aropéti-
co sintética, de olor y sabor similar a la vainillina, -
CETd MUSHT MmAs intenso.

dcide vainillinico (dcivo 4-hidroxi-3-metoxibenzoica)
CHSD(DH)CéﬁqCﬂDH, se forma por la fusidn de la vainilli-
na en hidrdxiao de votasio (5), o por oxicaciin Zon oxi-
oo de plata {8).

£teres del 4cide vainillinico. Se preparar con dcido-
vainillinico y el alcchol apropiado. So emplean como pre
servatives.de alimentas, como agentes de control de lo--
dos y como Jesinfectantes.

Jainillatoe etilico,CH3D(OH)C6H3CDJCZH;. Tizne notable

accifn preservativa en el pescado selads y la fruta(7).

15



11.2 Aspectos zenerales cel bagaz» ze zafiz,

£l tagazo sa cbtiene directamants ce 1a refinacidn de la-
zafls de azdcar, quc genaralrente. s sembrada antes de ini--
clarse la zpoca de lluvia, Ln su cesarrollo, las cafas alcan
zen gor lo general uma altura, srire 4.5 a 5.5 meiros y su-
grozor varia entre 25 a 50 mm,, 5ienco sy crozar proredio Jde
30 a %3 mm., Al terminar la etapa de crecimiento, la cafa ceo-
azdcar es cortedz y transportada sl incenio atucarerc, leos -
madios wtilizaces c—zre su transcortecidn dapznuer principal-
mente de la jocalizacidn del pilantio. Dentro vel ingenio, el
tallo de la cara es moiido, con €l c-jetc ve extraerls los -
Jjugos sscarssos, chtenidrdose Se es-<a ranerc el c:&gazo cemo-

€z re’inzoiir, el cusl, recite o

t

~
b
w
0

an sobproducto z=looroc
Jereriegs usoas Intustriales.

71 bagaco de card cestaca, artra las finras.a;rfﬁ:Las uti
iizaosas an la Tabricacidr ue puipa cel;iésicag as{ cors tar-
bi<n en .= manufactura e vwainij.ira, rc da los atfaétist-
gue tizne al uss ¢z bagzaz. ©2 caie ¢z aidcar en is TaNU 3%y
ra o2 vainillirz, S& gepe LTinc.Lsl-e2nie a que 1s5s zostos ade
ragalecciin, moli2rca y limpieza 2@l material 7ibrosc, son -
cusiertss cor 195 -3stos 21 e. prozass de refi-acidn d2 la -
caha de azdcar, EI Tagazoc compracc al inzenic, as 2riatacsy -

y almacanada er -~iles cor patrones ce 3stioa deflnioas, r2cy
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brienduvse la parte extariar de la estiba con un preservativa
y la parte superior es cubierts con ldéminas asfaltadas,aejin
dose secar en almacenarmiento previerments protejida de la hu-

madad.

Le produccién mundial de bagazo de caPa de azdcar actual--
mente es da 221,345.45 toneladas ,en México la produccidn -
es aproximadamente de 10,771.7 ten. (8) y su aprovecharien
to industrial as sclo de el 3 al S 3 28 le produccién.tisto -
se debe principelmente a la poca difusidn industrial oue se-
le ha dauio a oste excedente agricola,as{ como también,a que-
la mayorfa de los ingenios azucarerss utilizan el bagazo co-

mo combustible,aprovechando su poeder calcrifico,

ara.

11.2.1 Constitucifn cufrica ¢zl Sagazo d fia.

0

uUn patrdn referido a lz composicidn cuimica de) tagazo -
de cafia de azdcar,fus establecida -:r un grup> de invsstiga-
dores de oalpa y papsl de la W, 1. Grace (9),el cu2l deterri

naron vue la constitucidn quimica czl bagazo de caiia es:

CENAZAS  seassvssenccssesorannnes 1.79
Exte 31Coh81-DBNCAENE eveenvavarse “eBL i
Txt, 2gua Calientd ..eessvesssins 30917
Licning  Leeseeccscrioesnariiadien 18;3} =
FENLOSENIS  sevevssesssensaeisses 32,34 7
COLUI082 wusnerernsncnsenonansns 43235 &



Este anai{sis fue sstablecido pzra ur: longitud promsdio-

de fibra de 7.8 mm,

Locs tallos estan consiituidos principsalments de hacas vas
culares que se muestran com: tejidos fibrosos on la cafa de
azidcar y de parénquima o médula que se ruesira como .cjida-
@sponjoso, £5 81 que contiene 1los juyds tacarcscs . @g  —--
adumds una da las portas de la cafia, gue consume mayar can-
tidad de reactivos. £l pardngima puede ser solutilizado fa-

cilmente,

Dentro ce los tejidos fibrosas se puede. soservar. gue na -
todos i2s haces vasculares son ii.ales, ya que los cua s8 =~
gncuantran an el cantro de la cafa estan roceados por la mé

Zul: y a2stédn  estructuradsas oer un tipo de fibra incividual

zr tant: 1oz taces vascu.ares 1-o#iiZzus3s 2n 12z cor:iza de=-

(1

la cafia, estan formados por otro tiso de fibra un pcco prés-
larga gue la gel centra d; la ca2%a. Lcs ~4aces vasculares al
ser liberados cel parénguima v 2 su vez a. ser iTpragnadas-
o ccecidss zer 1ss agentes aquimicos, pregucen un li:zuido con

un =21lto contenida ce ligrina,

- .
w



11.2.2 Principales componsntes qufmicos de la fibra

da bagazo de cafla de azdcar,

A continuacidn so expone las caracter{sticas principales-

de los componentes del bagazo de cafla,

11.,2.2-1 Cplulosa,

De tados los componsntss de la fibra,la celulosa pare-

ce sgr la mds abupdante,ss el resultado de la fotos{ntesis
vy 8l principal componente de la pared celular de todas las-
maderas,pajas,pastos y pel:s de semillas.Frecuantemente se-
gncuentra en forma fibrosa,tenisndo como coracterfstica ---
principal una resistaencia a la tensién mu_ grande,ademds as

insoluble =2n agua frfa ; caliente.

- ’ - . > 0]
Es un palisacaridn lineal, c¢e cadena suficlenterznte --
larga comc para ser siempre inscluble en agua,dlcali diluf-

do y dcidcs a temparatura ambiente.Contiene solamenta unida

das de anhidrs glucosa unidas con enlaces del tipo glucosi
dicas 1-4 beta, poses ademfs uns estryctura perfectemente -
ordenada,sd peso molecular esta comprandido entre 165,000 a

-t

812,000 unidades aproximadamente (10, .



11.2.2-2 Corposicidn y estructurs c:fmica da 1a celulesa

En un andlisis de la celulosa sg deisrmingd tue su composi
£ifn estaba dada por:
Carhons veseserinviree.s 44,4 i
HAMISgEnT s useseescennes B2 %

CAfQeN0 e everrecreerans 49,4 4

Ista composicién corresoonde a la estructurd: :6,H1O'06,de

ca m1fnebe clicisa.

11.2:2-3 localizacifn 43 12 fibra,

. . 7 . . : .

ta fibra caluldsice 25t4 constituloa de tres partes princi
palas:lunen 4 cane! central,z)} espesar secundaris donce so -~
encuantra 1z celulasa y la pared rriraciz,donde se forma ape

4

roptgrerte yna Zapa protectora siend: L dispzsicidn parale-

w

o+

la 2l teils de 'z planta,

& cilulicse aifisren en icngi-

[ed]
[

Las anléculas fitiv.r-es d

tud,y cualquisr rmétodo que se utilics para deterinar sy 3re

dc ¢2 nnlirerizacidn da sricen Griezmaa+t: a finras promedio.

0.

rpoezr de su magnitud, las roldculas inoivicualss no son yist

as

cles al ricroscopiz,va gae forsancpicroirrilares,algunas cuy

: i\"‘
o



yas propiedades han sido determinadas por medio de un znali-
sis de rayos {,algunas aress ds la fibra parecen estar niti-
damente nrdenadas,paralelas unas con otras estrechamentz em-
pacadas,mostrando un arreglo muy similar a la de up cristal,

n octras zonas,sin embargo,las rcléculas en les fibras se en

(8}

cuentran 2n forna descrdenada,fl arregleo de la fibra depende

principalmente dal crigen de 12 calulosa.

Zn las z7nas cristalinas laos grupus @i de una molécula de-
celulzsa se2 aproxima intimemsr<e a loc ds upa mouldcula veci-
na paralela a 2lla.Tstas moldculzs se sostienen entre z{ por

fuerzas de valencia sacundarias,algunas ¢z las cuales se le-

o

atribuven fyerz s de van dar walls , ctres debidas a2 las -
fuerzas mds resistentes pravacadas oor la formacidn de 1los-
puentes de “idrfgono.fAungue tzlzes fyerzes ©-n -ucha mfs po--

queias que las que invalucran lzs fuerzas d:2 valencia grima-

’
Si-

(]

O

luc

]

r la ligadira

[§
Liv]

rie,por ejem;ls,la fuerzo provizada p

aica entre las unidadec do zlur isil a:

0
o

ie Zelulolsa,e 2siz +i
po c¢2 uniones sa@ dobz en partz,las corrrendentas gropicoedes

d2 ree.stencia 3 las TilLres ce la Calulsea,

—
P
e
~
(o]
3
o
@
o

1

ol

2
-

»s e l: celulzsz,en le -rrte.deilas micrs-

finrilas den zrigan a la elassiciced , 2 lz caprcidad le in-

[W]

cramiznts de 1z c2lulosa.
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11.2.3 Hemicelulosa.

Cusnco las mecaras, pajas,.pastis, fibras liberianas ¥y pe
ce semillas se liseran de los extractos { solubles en agua -
fria o en golventes orgdnicos ) v luec? se lituran cuidadosa
mente de la ligrina, se obtiene un preducto Ticroso llamado-
" Jdalocelulosa ", formado de celulosa ctrcs polisacdridoss
A estos polisacériaos generalmante se les conote con el nom-
bre Ze " Huricelulosa ™ o ™ Policsgsas ", incluyen los dcidos-

yrcéricos y sus sustituyentes,
Yy ;

11.2.3-1 Comrnosicibn v estructura quimica

La hemiceluloss ss5tas constitufda prinzipalmerte de“urida-~

¢es de azdcar diferentzs a la olucosa,

Ls unidad 2s*ructural prauc-irante e~ la haricalulisa es-

la xilosa.,

RO MICH
RN o (R
HC-C-2-C CHZ

Estar presentss tambidn uoidade: ce rzncsa er cantidades -
apraeciatles, en forra anhidra como la annioto«ilzsa, que 25 =

1la xiivss mer e una moldculs de agua. Tznoidn existen



paqueias cantidades de D=-glucosa,X-U-gelactisa,3~L-arabino~

sa y algunos casos de X-Demannosa,

11.2,3-2 Rescciones quimicos de le hemicelulosa.

Una de las reaccicones principales ¢z la hemicelulosa,es -
la hidrdlisis,formands dz ¢sta manera un polisacdrido modi-

ficado conocido con el nombrs de dcido aldabiurdnico.

11.243-3 rropisdades quimicas des la hemicelulosa,

La nericelulosa es no fibross,con un grado de folimeriza--
cifn aproximadamente des 130 a 150.Despuds de que la fibra -
gs hidrolizads pare formar mannosa,galactosa,glucosa,arabi-
nosz y &cidn aldebiurfnico,la nemicelulosa 23 muy soluble -
en soivciones do hidrdxids de sodio cbtenidndola oe la helo
cslulasa original.Ls hemicelulosa temb:idn contisne grupos -
acetilo que se saponifican cuends es extraida can dlcalis,

1ie2.3-4 focalizaciin da la fipra.

PR ]

La nemicelulosa es el constituyente mfs importente ds la -
pared celular de las fibraes,e. cual ayudan 2 cerenzar las -
fibras entre s{,or ias muderas curas constituyen apraximada
mente un 20 @ % % d¢el matarial sacc de ls=s maderas que se-
usan para la fTabricaci’fn de pulpa c2lulfsica.Zn 21 bagezo -

de la cafia de azdcer sa sncuentra en ur 1 ;. apriximadamen-

te,

r3



La hericeluiosa pueus separarse a2 la haiocelulosa pot me
dio ge un tratamiento con una solucidn acuoss e hidrdxida-

de sodio ¢ potasio,da preferencia an atmdsfera de nitrdgena

Cuendo la hemiceluloss esta libre ¢: nitrSfgano se hinchan
rds gque la colulose, teniency propledadss adhgsivas,gl -
cual poseen en minima proporcidn las unidades ce colulosa.-
La nemicelulosa contiene unidades de zzdcarss difsrentes ae-

le glucasa {13).

lieZ44 Lignipa.
Del latin lignum:lefio,es despuds ds lz celuylosa el cons
tituyente osrincipal ce las firtras lefiosas,s2 encuentra sier

T asociada con la celulosa en el tsiid: el Arbnl,ratas

&)

for lo gue se encusntra quiricemente conbinade con la celu-
123z,carbohidratos u otros c.onstituyanties para el cual su -
gstructura no esté bien cdefinila,pero aisladz aparece comg-
ynz su-stanciae prlirésica caracterizada principalmente pur-

un ndmero de grupos hicdroxil ; metoxil (4),

Z1 término lignina se comenzn a usar en 1S inigios ==

de. siglo XIX,per: s3 le caba dicho nopbze 3 tode las subs-

tzncias do la raderz eisma,mds tarde el nzrsre de lignina -

se le caba a toda iz zorcif~ que n era calul.sa Fera coh--
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forme se fué astudiando mds sonre las maderas se logrg «-
extraer de esa porcidn que no ara celulosc,difurentes com
ponentes tales cuomo: carbohidrat.s, taninos, resinas, ca-
tecoles y otros compusstos orgédnicos y as{ ai residuo se-

18 siguid llamando lignina.

Canfcrme se fuercon desarrollando las investigzciones -
de lo separecidn e identificacifin de les diferentes subs-
tencias quz componen le madera, sa acurul< ce s=sta manera
suficiernts infarmaciSn svpre dicros resic.os, con lo wue-
se establsc.d que sus propiecedes eran especificas, tales
gus podrfan ser considerades como un grupo de substancias
3 como un polimers de une moldcala ce lignina definida, -
este canciveracidn nrav-lece actuclmente. For 1o que se -
cuede definir cumo un golimero aromdtico ce la madera, =--
cue consiste principalmerte ds cuatro o rds monomaros de-

fenilor.pano sustituidos por una moidcule.

11.2,4-1 Ffuentes grimarias c2 ja ligripa.

tcs Arboles son la fuente r3s acundente oe lignina en-
iz nstursleza, ya cuz tinto la corteze ¢ .o la naoera, --
contienen grandes cantidaues oz ._iznina. Las maderas oe -
ccaniferas (muceras clancas), suelen c:ontzner mds lignina-
(en premadio un 28 %) gue los drooles de rmezceras guras,--
cue en oromecio sclo coniianen un 24 4, as{ conc el paga-

2¢ de cafa ds azdcar sclo contisnen un 18 %.
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Y1l contenioo do lignina depenae principeiments de la--
fuente de qus sa trate, y d8 ias cindicianas an las que
se desarrollan. £jemnlo, las maceras .e verano tienan un
mayor contenido de lignina que las de primavera, asf co-
mo tambidn los drooles viejos corntienen rmds que les &rha

les jovanes (12).

De lo anterjior, se puede concluir que existe en la na
turaleza una fusnte muy variada ge ligrinz, copstituyen-
d2 una crientacifn para :bterer el rét:z0 mds apropiado-
para svaluarlo coro materia prima en la alabcracidn se -

vainillina.

11.2.4-2 Compasicifn s 2structurz cul-ics &8 la

lignina,

ta sszcifn, se axozncrzc algunss ce los antece--

o

n

[}
v

m

(8
W
a
o

238

[9]
3

ore ia estructura de :2 iiegnirez, asi como tar--

i

n la camposicidn de la lignina.

LT3N

i

25 aproximaca-




La lignina parece estar constituida principalments de una
mexcla de polimeros,de un nonbmer. de peso molecular de B840-
B8B0 aproximademente.la unioed satructural es das estructura -
parcialmente arématica y se caracterizs por tener un grupo -
hidroxil-fenolico,tres o mds hidroxile alc.hdlicos y un ndme
ro variable de metoxiln.hn Be ha podido detarminar experimeg
talmente 1a presencia del grupo carbenilo en algunas lignie-

nas (13).

£1 nimeroc de grupos metoxilos depende del origen de la --
ligmina.Las maderas duras dan origen a ligninas que contis--
nen del 20 al 21 % de grupus metsxilo por mondmero,mientras-

que las maderas blandas solo cuntiznen ds 14 a 15 A,

El estudio de los 2spectros ¢z adsarcidén ultravicleta, in
dican que 8l anillo bencénicc tiene un $tomg de oxigeno,as{i-
como tembidn la pressncie ¢e grugzcs cromdfcros,carbonilos y-
anlaces dobles conjugados con 2l ar‘llo bencénico,fl gspec--
tro infrartoio sugiers tambidn uan anillo aromdtico, y mues--
tra una cantidad elevada de grupos alifdticos saturaduos Ceo,
tambidn aparecen 3rupis hidroxilos,carbonilos da aldeh{dos y
cetonas.En @1 2studio de ra,os 4, ~usesira imagenes tfpicas -
de une reo cristalina de las sucstancias orgdnicas de peso -

molecular slevade (14,

La tajz viscosicad 2specifica ds las soluciqnppfd;:ligni-

na indican Gue &l grado de polimarizacidn es meno




la celulosa, astuo se debe principalmente a que los polfmg

ros de lionina no estan formadss de cadenas largas(S).

La estructura de la lignina ha sido estudiade por una -
variedad de métovos, incluyendo el andlitico y dagradati=
vo en las reacciones paralelas ds la lignina y compuestos
modelos, dandc origan a muchas especulacionss sn la qufmg

ca de la licnina,

11.2.4~3 Formulaciones age_la lignina,

e

Se han desarrollado un gran ndmero de formulaciones -
gue puedan Tapresentar la unidad 2structural de la ligni-
na, zparaciend> en las *res (dltir2s gecadas, rfdrmulas ---
rrdcticas de 2lia, lograndcse lizarsos carmbios en ceda uni
dad estructural obtenida, debid:z a la creciente informa--
cidn shtenida ai respacte

Jna de las rcrimeras hipStesis nue se desarrollaron, -
fus forrmulada por Klason en al =f> de 1837.Klason conside
raba gue 1z lignina se presenta quimicamente y go2nética--
mante ralaci~nacz2 zsn la conifecina | con algunas C€oTpu2s
tys nondlagzos, “ambién monsidoraba a la ligninma como ur -
compuestn macroralecula-,.Bxpone gue las ligninze sz for-
man de2 compugstcs de carbon:t | CG - C3 J., @st2s experien-
cias ayudarin a zstablecer una teuria -4s i.-camentada pa

ra trabzjos pisterizres realizados por un gran nimeri da=
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investigadores tales como Adkins y Harris, Freudenberg,--

Hibbert y colaboradores (i5).

freudenberg y colaboradores, especialments Laustch, hi
ciaron una gran contribucidn 2 la quimica de la lignina, -
al descubrir sy dagradacidn sn nitrobanceno alcalino, para
dar derivados deo benzaldehido en gran proporcidn, sin am=w
bargo, hay mucha evidencia en favor da la naturaleza aromé
tica de la lignina, ya que una gran parta de los guimicos-
sostienen que la lignina sstéd formada por la aromatizacidn

ce los constituyentes de la madera {16).

La hipStesis desarrollada por B. Holmberg en lus aPos-
de 1935 y 1976 fue tomzoa c3~o base pare las irvestigacig
n3s pcsteriores, esto s= debs principalmente a quae de sus-
experisncias se concluyd gue 1as lignines daben contener =
ana gran cantioad de grupcs tancil-alcohdlicos ( -Cﬁ - c(o
H) -~ C-C- ), vy que estos gyruz:ss libras o ssterificados son

los respsnsables de muchas de las reaccicnes de la lignina,

La primirz formulacidn zcec“uple fue desarrollada par -
Fiitz 3rauns ; Harol Hibbert an gl afio de 1533, apoyados -
en los astucdios rezlizados poar freudenber; en la motila«a-
cifén completz de la ligrine, conde so jatermind que conte
nia 32,2 % de grupas metoxila,Siends que Gra.ns determind=

que czntenfa 32.4 % de metsxilo que cirresponde a una 85--

[}
(Y33



tructura, dque tizne un peso molecular de 872 unidsdes wole

culeres y se esquemstiza de la sigulente manera(17).

(1) A4c0 DH
(2) RraCe OH
(3) 4,002 DH
(4) H#4CC 42 32N"5 OH
(5) H.LO oH

En esta unidad estructural se concluye que la molécula-
mds siwple de le lignina deberd contener un total de diez-
grupos higroxil, cinco de los cuales son metilados.Experi-
mentalrertc se puede obtener lao fdrrula empfrica de la lig
nina,mocienss un andlisis de combustidn de 1a metilacibn -
total, e dicho andlisis se observa que para la lignina --

glicol, le caorrssponde una férmula empirica, 1a cual es:
Cap 30 T4 (oH ), CH40 )s OCH, CH, OH.

Y para la lignina metanol a&s:

Cop Hap Dg (DR ), ( 0CH5 )g GLrg -

s evicente gue en la lignina metanol, durante la exe-e
traccidr de la medera el hidrégeno de un grupo hidroxil -

es remplazado por un grupo m=2tilo,zientras que para la -e

(&)
[bs ]



la lignina glicsl 12 rempsza un grupo glicolico,

De los cinco grupos hidroxil presentes 2n la lignina --
nativa, uno se caracteriza por sus propiedades 4cidas, cu-
vo nroducto de la metilacidn con diezomztano 8s insoluble-
an una solucidn de hidrdxido du sodio acucsa. Da ssta mang
ra, la lignina native es realwente deducible a partir de -
estos dos tipos d=2 licnina, ;e qu: nos ofrecen suficiente~-
inforracidn, como p2-a rzdzr determinar el numero de 4to--
-os de carbone e hidrigenc presentes en 2! radicel, CZHAD-
y €y de las férrules respectivas, en arbcs cascs la fdrmy

la estructural es:

°n esta estrUctur? al'ccntgnic:fse‘ﬁétoxi;;}j

igminz nativa =s ce 17,5 %, al cudl se arrs

nid: oe lignina,



tn otras palatres se puede concluir que la estryctura-
de la lignina se forma principalmente por un :squeleto co
min que es de la fcrma, Caz Hao 0gs Cuyz £2s2 nolecular -
es de 632 unidades moleculares,

“n 8l afio ds 1948 Braunc propuso la siguiente faormula-
cidn para la lignina, cuyo pesc molecular de la unidad ma

nomfrica es de G540,

ctH
.0

[P

PELy ) . ‘ _: ;:;;f ‘
HC NS NG :

Tig. 11 Formu'acxan de Jraurs ERE NN e 1

i
p =
~N

M.ra la llgnxna (-948). if,f'

tY (P =
S PO 1
(=)

C
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La férmula, ilustra un enlece dter simple entre las unida
des C y D, un anillo de fureno entre las unidades B y C. En-
tre la unidades Ay B, D y £ ss observa un anillo tipo pira-
no. La férmula presents ademds cuatro grupos matdxilo, un -
grupo hidroxil fendlicn, tres grupos hidrdxilo de varios ti-

pos y un grupce carbonilo (18).

Eata formulacién ss aceptada, sunque, con ligaras nodifi-
caciones para encajar los resultados exporimentales obtepi--
dos, con raspecto a los grupos funcionales con configuracio-
naes de cadena latoral, as{ como tambidn algunas reaccicnes -

quimicas importantes tales como la sulfonacifn y alcoholisis,

Otza formulacidn de Brauns fue establecida en 1967, dicha
fdérmula, confirmd muchas de las propiedades de la lignina -~
hasta entonces ya conacidas, £n esta formulacidn, el sleman-
to estructural A contiene un grupo coniferil aldenh{do, que -
es el responsable de las roacciones coloridas de la lignina,
una porcidn de A puede ser sustituida por un grupa A' de co-

nifer{l alcohol (19).

tas unidades A y 3 forman un enlace eril-gliczarol-beta-a-
ril dter y las unidades B y C, forman un anillo de cumarona-
o de las astructuras sbiertas como B' y C'. £ste anillo de -
cumarona o de las estructuras abiertas relacionadas forman -

un enlace carbono-carbono entre el 4t==o de carbdn bata de -
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la cedena latcrzl ce T y el dtoro de carbuno cinco del ani
llo de B, las unidades C v D son combinadas atravds de up-
enlace bifenil. £n los dtoras del carbono cinco de les ani
1los bencénices de D y £ forman una estructura del tipe pi
roresinnl, el elemento £ y f estdn unidos jer un enlace a-
ril~glicerol-beta~dter oxidado,llevand> un grupc carbonflc
sobre F. Las unidades £ v G estdn unidos cor ur a2nlace gue
yacil-glicercl-*=2ta~fter normal. Las unidades G + H estdn~
unidps por ur enluce aril propanadisl-heta-aril-éter, ~ -
I son unidas por snlaces del tipo alfa-beta. Finalmente ~-~
las unidades I v J son unidas por un e2nlace del tipo gara=~
aril-gter de un zgrupemients aril- gropanzl-carborile. Ji-
cha 7:rrulacié6 s2 pra2sentz en la Tigure 111,

£n 8l afic de 1569 freuvdgenberg fermulo yn modelo cons<i-
tucicnal para la licnina de abeto, el cual se muestra en -
la figura IV.

Fsta ?"rmulzziinrfué desarrollada de los irtarmediari:cs

- ds 1a lignina y de ocatas enalitic:cs de -

i
[

de la biocint
la ipvestigacidr, ceterrinancc Je estz ranera qua la ligni
na estd constituioas de 15 unidades astructurzles,que 35-~-
tan inter-enlzz:zzes de un ~:do ccrrescindie~4e al cesarrs-

112 birguinmicz de 12 mcldiula de la ligrira,

$
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La roldcula dal o-l{mero de la iignina esté formzca de-
varias unidades estructurales, de configuracidn similar y=

se pueds considerar gue tiane un esquelato cimdin del tipo

-.-C-T-

€3 polfmero de ligninz en maderas e coniferas tiane un

zscselaeto ael tipc para~hioreoxifenil SCOE2NG.

-3~
-1~

o
~ansistiend: las unicades 2structurzles praduningntase--

de un ndcleo de guayacilc, ar un esqueletd ce z.ayecll-pro

pana,

<2 una pecuefa cantidad ce unicadas estructurales, cue
consistar. ce ur nicles Ze siringilio, en Jn 2scueleto de si

ringiloragano.

-3 nCi s en o

M o OH
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11.2.4~4 Reacciones quimicas de la lignina.

Se han desarrolleds une varieded de rcacciones quimices
ccn el objoto de peder elaborar métodos para su aislamien
to, pudidndose admitir diferentes tipos de reaccionas, al-
gunas de allas involucran sus grupos funcionales, pero no-
implicen aumentos o disminucisnes significativas en el ta-
mafic molaecular as{ camo tambiédn, pueden alterar basicamen=-

te 198 grupos Funcionales(gg),

11.2.4-5 Reacciones de los qrupos funcioneles.

L2s reacciones de los grupos funcionales se basan prin
cipalmente en las rosacciones ce los grupss hidroxile de «+»
la lignina, la esterificacidn oe las funciones hidroxilo -
avanza répidamente can un clorurc ce &cido ( R-C-Cl ) o un
anh{zrido ( R-C0-C-COR ), teniendo como resultado la intro
duccidn de un grupo &cido,

Lcs grupas dcidc en la lignina esterificada pueden fi-
jarsz a grupes hidroxilo fendlicos o hidrox{id aliféticos-
y 8z saparan psr hidrolisis o saponificacidn.

Los grupos &ter en l:s ligninas pueden degradarse con -

dcidos. Los grupos metcxiles cueden rcorparse originando ye

durc de metilo, el cual ¢z deterrmina cuantitativamente por
el nétodo da Zeicec para oh-zner la es:iracifn da ccnteni-

do de matoxilo en le ligrire.
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:C-Y)CH3 + HI s <C=H 4+ CHSI

Lu rupture del dtgx tembidn puede llevarse a cabo con -
dcido sulfdrico y el matanol libsrado pueds ser cuantifi-

-

~ada,

-E~GCH3 + HZSDd»*mmw—u» -C~0H + CH,OH

3

Oire rupturs del &ter se puede llevar a cabo con un &1-

call y un sulfuro de sodio.

2 (-C-0CHy) +  NayS ————v 2 (~C=OH)+ cujsriu3

11.2.4-6  Oxidacifn.

Dependiendo de los agentes oxidantes utilizados y de --
las c?ndicionea de la reaccidn, las ligninas pueden tener-
varios tipos de reacciones de oxidacifn, presentando camEi
aos en los grupos funciosncles, as{ como tsmbidn en el peso-
molecular.

Les iigninas aisladas, son tratadas con dicali y otros
para rendir una mezcla do compuestos fendlicos mondmericos
y bajo pzso mclecular.los sulfunatos da lignina son cawe

lentados con sdolucidn acuosse alcalinz a eleveda presidn y-
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temperatura, con dxides tales como, oxide edprico, mercdri-
rice 5 de plata. Un tratamiento cimilar al entericr fue res
lizade por Freudenberg,utilizendo nitrobencenc como agente-

oxidante, obteniendc rendimiertos aceptables de fanoles.

La cantidad y naturaleza de los fenoles obtenidos depen-
den cde los reactivos y caondicionecs especificas que se utili
cen. Las ligninas de girnospermas se degrada a vainillina,-
cam:s producto principal. Fientrais que las ligninas de an~--
gi-spermas originan vainillina v siringilaldehfo=, como pre
duciss principales.

ra reaccidn por oxidacifn de 1la lignina, implice la rup-
turz del! nolfmer:z d2 ligninz, ncr consiguienie lz pérdida -

ce .nz,Cos s tres ftomas c:2 carbong de unidades de guayacil

pT3CEN0.
1 ! N
-
i
-C-
o CHO |
GC—'3 0C A,
-0 ad OH
Lcetoval- Vainillii- Guayacol.
nillina., - na




fuests que la uéinilliﬁa es el rroducto principsl de la-
degradacidn §lcalina, se piensa que 21 enlace Ca- Cu, 85 -
suceptible de romperse, sunque nc tep Tdcileert: como el -
anlace Cu~ Ly . Los rendimientos bajos ue guayacol nos in-
dicen una wmaynr estabilidad del enlace C. al ndclec de gua

yaclla,

{antidedes aprecisbles de acetovainillona, aislada por-

h

degradacidn oxidativa, se pueden originar por ~2uio de una

reaceifn alddlica inversa de unidades eszructurale:z tales-

[SESTHES TEE N
C4,0H

‘.-'I"-('J-—H ?"f3

4-C-G-R co

PN
dlcali e
e et o4 CH0

: Otﬂz oxidante (}CL{3 Lt

0 . OH

Lz oxidacidn de la lignina proporcicra un mediso para po
car utilizar los suprcductos dz2 la lignina,kariginanda sul
foratss, cuo son une dz las fuenizs crincipalses ce veini--

1lina

L2



11.2.4-7 _Hidrdlisis,

La lignina es resistgnte a la hidrélisis. Adnitidndose~
que las uniones C./C, vy las uniones dter del tipc rostrado
en la astructura 8, son rarsistentes 8 la hidrélisis. Pueds
suceder que las uniones &ter p~hidroxitenc{licas,que exhi-
ben las unidades estruciurales 1(8), pueden ser algo suceg

tibles e la hidrdlisis.

?4ZUH CHy0H
HeC =Y S meCeH
%—é-ﬂﬂ - H-C=0H
dcidy o
GC.H:S calor U(:H3
a4 O

La ligninaz,aun en condicicnas mzdaradas de hidrfiisis -

dcida, se abtiermen procuctos mcns-érico.

Cuanda la lignina s “ratada con 4ciades minerzizs a els
vadas teppzratures, se prasentan cranLes carbics anréu CER
tructura, nroducienco de zs*a2 menara, Zcifc férmico, meta-
nol, dcid: acédiic:c, ecetona, veinillina y otros productos,

una parte 96 la licpina ouede ilegar z condaensarse [21),



[T.2.4-8 Sulfonacifn.,

En la fabricacidn de pulpa celuldsica al sulfito, las -
astillas de madara, o bagazo de cafla £-n tratadas a tempe-
ratura elevada,najo presifn zon una solucidn acuosz de bi-
sulfite de sodias y dcido sulfuraso. Presentanda Za lignina

la siguiente roaccidn,

3
g3t - . -l -
T3 ¢
ng—ﬂ o -9-
Hel w0t o Hecse.
T R -
17 “ealors
'l Nads0, ———
\\ﬁ’( ‘OCH3 \DCHS
( : 0

N

Dande o' srden usual de reactividad =5, «£-0H38-0 - 04
.3 reeccidn presenta srincipalrments la ryttiva de liga
cap aril-alouilicas . dier alguil-alquflizas, como

“ 3> mu:stran a cantinvacidn.

C~0-R T

Hz 2;"30:.;3
“MaHSL A
pH -2 :
u : .
DCH3 S “CHy
CH ' o wil

Alcchdl veinillinico,
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i Y o ;-c';-
5 5 | -C-50,Ma
..C.. _C_ ]
§ i .
€0 ——C- NaHSNy
Calor
‘ OCH,
N & , Y
GL.P%:,’ ’ L 0 :
P e | iy

i
L.'g__c_

_ i

~£] zrcen usua. de rsaccifin @

¥&x}§;er)®-éter>ﬂ -gier.

!
A
o

|
~
-

!

1
1
("))
(]
1
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il.2.4-8 Propiadades de la li-nina.

La mayoria de las ligninas son polvss amorfas, de color
café, cuyas propiedades ffsicas algunas vezes varf{an ame--
pliamente dependiendo del ~dtodo Jusado para extraerla, las

ligninas aisladas par soluriones dlcalines son solubles =~

[§]

2r3 n3 en soluciones 4ci

-

an soluciones acuosas zlczifnas,p
das ni en sslventes .rodnicos secos. Las ligninas etandli-
cas pueden ser solybles en 2lcoholes,c2rs no en agua o sol

ven+es orgdnicos no nolires(4).

11.2.4-") Localizacidn de la finra.

La lianina se encuentra principalmente en la zona de la
lamelz m=2dia, Tunclonand? crincipalmen<e como relleno a la
sustancia cementante, impartiendo de esta mansres rigidez -
al tejido lefoso,

Zn el bagazo de cafa, se ancuantra en un 19.72 %, mien-
tras que en una nadera dura ( pino ) contiene 28.5 % da --

licnina (22).

1l.28 Extractivos.,

Los axtrzctivos, - componentzs extrzfics, son los compo=~
nantes que axisten en la maders y ‘ibrzs agrfcslas, cuya -

imzortancia n> puede medirss por las”cantidades an QUe se-
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presentan, Estas sustancias generalments son solubles en ~
uno o mds solventes tales como: €ter,alcohfles,acetona,hi-
drocarburcs aromféticcs y mezclas alifdticas, asf{ como tam-
bién diversos halogenuros orgénicos sencillos. lo se deben
usar compuastos urgdnicos o dcidos, por que generalmente -

atacan a los componentes de la pared celular.

Normalmente se encuentra corca de 1.5 a 2.0 § en las ma
deras y de 2.0 a 3.0 % en el bagazo de cafia.

N oap osomm Pt . + ch - £l .
B weolip oo eewwll o B Wl Lulo Ll lll,

Diversos tipos de compuestos orgdnicos se encuentran en
los extractivos, tales como: fenoles, dcidos -#4licos, 4ci-
dos féticos, esteorales, alcoholes Féticos, sustancias cola

readas y otros componentes.

.= fonoterpenos.

Estdn constituidos por dos isopentanbs, schre isoprenos
Llos diterpenos astdn constituidos por cuatr:c “ripertenos -
de seis unidades de isoprenc., Los terpénos sflo se encuen-
tran en maderas suaves y no en maderas duras. Ya que solo-
en maderas suaves se tiena un sistema de canales de resi--
nas en su estructura, donde se encuentran los terpenos. --
Los sonoterpanos tisnmen baja viscosidad y bajo punto de e~

bullicién.
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Se ancuantran principalments en la corteza de los 5rb9
l2as de maderas suaves y en 21 duramen an sl pino. E1 Acido
tdnicn =2n l2 corteza ce los &rboles fenoles derivados del--
fcido gélico. Les fenoles en el duramen de las maderas e
pino,,se encuentran 1os siquientes: pinosilvia v dter mong

mot{lice da 1a pinosilvire.

3.,-Acina aceitoso télic..

Sen citerpenos, el cual se civioan an dos grupos, 4ci--
dos abifi:zas y dcidos pim&ricos, cuva diferencia se puede

observar zn 2l crupn la*ac2l, comc o se muesira a continua--

i

-4 lgrups abiética)

CH.,

)

4. fecins *dtica.

Sun z2neceslmente compuestas insatu:ados,ftala;ycpmc éci-

ivz lfoui<ps del carbana 18 gel 5ciﬂ:'qléi;a c n;‘ooble-



ligacura, dcidc linoleico cor das c¢ables ligaduras. £s--
tos compuestos se sncyentran como estares en la estructu
ra de la madera.

R-CH ~CH=CH—R‘~4-~*—*'DQ-R-Cn24CH-CH—R‘ ——

A

-

R-CH*CH-CHZ-R'f4f—~é- HCadena £Orta ————e R-CH=CH-CHD
SulES T A Aldeh{fdo al-
fa,beta,in~

satJrado

R-C
0-0H , SRR
R-CH-CHYCH-R! 20 3.CH=CH-CO-R
k ' alfa,beta,ceto escter insa

turado.

O-OH
R-CR:CH«CHeC3gig>lTVH”)A‘ 

Mgt mi

oA

© ReCdrTH-Co-CHELHmR!
Celd



5,-Eaturoles.
s@ encuentran en pequefas cantidades esterificadas u ~-
sualmente en un &cido,

6. Alcoholes fiticos.

También se encuentran esterificedos en la fibra, usua}

mente con un dcido orgdnice, ajemplo:

CHS"( CHZ }16—£H2«DH ( alcohol estear’’ico ).

11.2,5-2 Propiedades de los extractivos,

Runque los extractivos o materiales extrafios se encusq
tran en cantidades muy poquefes, ouedsn afectar significa
tivamente las propiedades Ze la fibra, De esta manera la-
resistancia de las fibras a los ataques de los microorga-
nismos o insectos, su color, olor, sabor y flasabilided -
pacs usual, dependen principalmente a los extractivos,., E-
jemplc, la toxicidad de ls madera durante su menejo, ceu-
sando dermatitis, se debe a 1a presencia de los axtractos
en sy tejido. Por lo que los sxtractas presentan y origi~
ren propiedades indeseables en la pulpa celuldsica, as{ -

como taxztidn en la produccidn de la lignina.

11.2.5-3 localizacisn dz la fibra.

Los axtractos no se distribuyen uniformemente, ni en -
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todo a8l tronco del 4rbol, ni adn en las astillas indivi-
duales. Los radios leflosos de una conifera possen una --
cantidad de extractos mucho mayor que en las maderas dag-
abeto. Una madera de coniferas, considera integralmente-
que puede tener solamente una pequaiia cantidad de extrac

tos resinosos.

El contenidos de extractivos en el bagazo de cafia da-
azdcer de solo el 1.91 %, siendo el 1.17 % soluble en u-
na mezcla alcohél-benceno y Unicamente gl 0,74 & -a 1-e.

axtractos totales son sclubles en alcohdl etilico.

El contenido de extractos en las maderas duras, tales
como el pinabets, es del 2.0 % , Mientras que las made--
ras suaves tienen sl mayor contenido de extractos,aproxi

madamente del 2.8 7% de la fibra.(4).
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11.3 ticores sulfiticos do desechks.

De los licores sulffticos de desecho de las plantas -
productoras de pulpa celulfsica, se obtiene lez lignina,-
que es una de las fuentes crincipalss en la obtencidfn de
vainillina. A dichos efluentes ss les ccnocs con el nom-

bre de licores negrcs.

£1 procesn de meruefrctura de pul-=s z2).:1%sica, dzt --
cuil se obtiene el licor negro 8s, 8l procesc Kraf, que-
consiste principalmenie 2n el tratamiento cve les asti---
llas previamente desccrtezada con una solucidn de cocimi
anto, que contiene cocrm2 agente active une sclucidn acuo-
sa da hidrdxido de sadis vy sulfuro de s-aiz, el cudl es-
liamado comdnmente iicor blanco. Las astillas son alimep
tadas al digestor o unidad de cocimiento, el cual es 1le
nado con una carte del licor blanco y otra ce licor no-~
aro o licor residual! rzara ceorpletar el valumen, as{ se i
nicia el proceso da pznetracidn del lic=r s:bre la made=
ra. E1 tiempc de penzzracidn del liczr varfa de 90 a 123
minutos al igual quz 21 tiempo de digestidn. Las condi-«
ciones de aperscidn s=n 7 Kg/cm? y 150 2 180G 9. de pre-
sidn y temperatura respectivemente, Durante la stapa de-

cocimiento, dnicarente cantidades residualzs de lignina-



v hemicelulnsa perranecen on la pulpe celuldsica, el res-
to permane dizu2lts en el licor nmegr:-, ya que la protalig
no en la maderz esta sujete a la accifn dal licor de coci
miento, modificandoele 2 sn compuesio de =adio, el cual es

sgluble en solucianes alcalina fuer:2s {23).

z°ras de pulpa celuld

<

Actualmente los inuustrias proauc
sica cue utilizan al proceso wraf, tratan los licores re-

cor de cocimiento,-

yora

siduzies con el fin d2 recupercr e} 1
somatizndalns a un process de combustifn - caustificacidn
de las cepizas del licor residual.

farz 2fectuar 12 combustifn se recuizre concentrar la=
s31uzif- diluida del licor residuzl, - un Siﬁtﬂm: de zva
s multipiss, =zdiciandncale sulfato de sodio, pera
gue Zurantz el orocase de combustife sz conviarta en sul-
furs ==r rzaccilin,

Zn 1z celdera toydus los conpusctos srsdnicas san cuena

iU
(b}
1

dos v 13s inorgdnicos fundidos, tal tseo el carbinato gy

W

sulfurs de sodio, las sales funuicas =2s3un directamente a

iicer débil de --

i

gz

w
s

un tangue dince son disuszlias en a

*3

se.

e

caustificacidn, 0ando arigen 21 lic:r wve

cz 02.lvzs d2 sulfstin 4 carbonzto de €00l qua Som a--

rrastradcs por los geses . c2 -comblos £-,-€3 rgcuperanc elag
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trostdticamente y se - ipcurporan al sistema de 1iCOr ng-=
grq.‘Por otra partqﬁlos compuestos orgénicos 2J4nQue Besw-
tan presentas en pequofias cantidades comparados caon log~
inorgdnicos, y de gran importancia, son quemados total.

mente .poxr 1o que no se le da nipodn aprovechamiento in--

dustrial.

La dltima evapa de recupesracién de reactivos, es la -
caustificacidn del licor verde para dar origen al licor-
de cocimiento o licor blanca, Esto se logra haciepdo -e«
reaccinnar el licor verde ( principalmonte carbonato de-
sodio } con cal viva, pare obtener hidréxido de sodio. -
©1 producto obtenido contiene carbonata de calcio en sus
rensifin el cual se =_imina por sediment.cifn =n clarifi-
caoorzs, obteniénuose el licar blanco por cerraemzn. £1 -
licor blanco es lavado a contra corriente recupsrdndose-
hidedxico de sodio y sulfurc de sodio, Z1 dltimc 1fguido
de lavado 235 el licor débil de caustificacidn ; es utili
zado para la disolucién de las sales fundidas =n la cal-
dera.

El proceso anteriormente descrito tiene comp caracte-
ri{stica principal la accidn cuimica del licor tlanco so-
bre 1z lignina, transformandele en un deriveos gue &5 SQ

luble en el lic-r de cacimiento, En ®stas condiciones no
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tiene valor como subproducto, sino como combustible pa-
ra generar calor, durenta gl procesc de racuperac: in da

reactivos.

La lignina puede ser racuperaca de los licores nge--
para ser aprovechaca como materia prima en la eles

horacién de vainillina,

11.3.1 Composicidn de los licecres sulfiticos de

desechn.

El licor sulff{tico de desechc contiene principalmen-
te, haxcnas, pentosas, &cidos orgédnices, lignina y o---
tros compuestos orgdnicos conplejos. Cerca del 55 7 de-
la madera es disuelta, dando orioen a un licor lignssul
fitico pbase-calcio, con un contenido de sélidos dsl 8 a

15 % sproximadamente, de le siguiente composicidn{10).

Lignina { como sulfate ) «vees.. 50 2 65 %
22 %

N

AZUCHT avvareascsvsancoassrvares 157

ACidD SuU lfc;niCC P eenepmoa s '0"538 %

Celcio ( como CaD ) ....‘.,rga'”’ 

Sulfuro { como 8§05 j eeeceens
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£l lignosulfonatu en el licar sulfitfco uz dasecro, es
un polimero de pess molecular entre 2300 3 15000, Jas a -
cuatro unidades de mondmoxc estan prosentes por 4tono de-
sulfuro. E£ste lignosulfonato puede s2r aislado coms Yigno
sulfonata ds2 calcin, sor tratamiento con solucidn acucsa-
de hidréxido c=z calcio. Los lignosulfonatas pueden ser ae
sulfonatades por calantamiento de 4.zalis, Cuando contie-
nua esta 27cifn causa rupturas on la unidad monémerica deo
la lignine, persitiands que 58 s:onare el anillo szncarico

sienco estz 1. base ds la farmacidn cz vainillina (24),

11.3.2 Fropiedades de los licnisuylfanatos,

Lla protsiigrina es inscluble en azsue v solucicnes dci-
das, cuanc: son calentadas con salucziér cz2 %isulfitn, su-
fre pocos ce2abiocs, dando origzn unicament: a un &cido lig

nosulfdnic:z s-oluble , 3l igual cue sus sale- de calcio.

Tl pesd rolsculers de la ligninz ( como lignosulfonata ) -
gs dz 1152330 unidades aproximadanme~zie. Cuyo peso molzculiar
da ceda urizaoc estructural es de 1Za unicades a;raximada
mante,obt2niéndose de esta mansrz, cue el graco de pciime
rizecifn de 12 licnina da los liccris sulfticos es de 60

aproxinacamente(12).
tas propizdaias de la ligrina al:;ling;sanla"bas: de
1as praces:s cracticss gel aislamiznt: oz la lignina,

mI
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111.% Producta.
1.1 Especificaciones,
a.~) USP [ Unitec State. Pharmnacopeia )
b.~) FCC { Faod Chemicels Codex )
142 Utilid:zz fkotencial.
Como agente szborizante en la industria de alimantos,-
en la manufazt.ra de desadorantes, como materia prima-
? . .
en sintesis arcenicas v otros.
1.3 Estacs gz agregacidn,

Cristales en forra de acujas © ismé:ic{ '

1.4 Fropiezzzss “isicas.

a.,- Densicas zspecifica seveii.
b.- Funto :e ebailicidn. ...
Co- Funts c2 fusidn .,,{.113J
.- Celer cz zembustidn .., PR g Jeel
g.- Férmula mclecular ...;..»

fo- Fesc RCLlacCJlal ceedveiadd

1.5 ‘Costd unitaric. § 1630 P M.

-

[#2)

Dispsnicilicad . baja, y2 Gue @S un producto de

imsortacijn,

s
-



111.2 wzterias primas.

I11.2.1 Bagazo des cafia de zzdcar.
2.17.,1 Tamafo de particula . Dos éantimetros asroxi-
macamente,
2.1.2 Disponibilidad un 60 % de la produc---
cidn nacional,
2.1.% Costc Muy cajo, por ser un re
ciauou agricula.
2.1.4‘ﬁim50fézas, Madula, Taninos y Cate-
: coles.
2.1.5 Sstado de agrazacidn., Particulas fitrosas,
111,242  Hordxido ge scOic.
2.z % ¢tstadc de agrecacidn. S&8lido,
2.2.2 Disronibilidzc Alta.
Z.2.% Co.to unitzrio $12.30 M.
2.2.4 Grads Tenico.
2.2.5 funto de fusién 98 %
Z2,%2.5 Férrula molecular NaGn
2.2.7 Ffeso molecular 40 g/gmol
2.2,: Impurezas



ClOrUTOS 28 e sss reeAGBReON

Carbonato do s6dioc ......

Compusstos Nitrades ......

Metales pesadis

s amoven

Fiﬁtro OSPIEIEBRNANCG LD s

Nikel srrcesbrasboestrave

thBBiD LR N WA AN Y WY

¥11.2.3 Acido Suifdrico.

2.3.1

20303

2.35.4

2'3.5

2.3.7

2.3.8

Estado de agregacidén. Lfquido.

Disponibilided
Costo unitario
Grado

Densidag especifica
Férmula molecular
Pesc molecular

Impurazas,

. Alta,

0.005
1.900
0.003
0.002
0.001
G 001

0,020,

os24p15 Rm.N.

. Técnico,
. 1.8411
. q2504.

. 98 g/gmol.
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1¥1.2.4 Bisulfitc de sudio,

2.4.1

2.al

2'“‘3

Estaao de agregacién
Disponibilidad

Costo unitcric

Grade

Fdédrmula molecular

Pas. molacular

Impurazas
Cloruros rrevresw
Arsénico Nesav e

ratales pesados

fFierro

e e po e o

111.2.5 Acido Clorh{dricu.,

Cstaa. Ce agregacifin
Dispcninilicad
Costn unitario
Graoc

Densicad espacifics
Coiar (aFiA)

Fér-uia ralacuiar o

. Séligc.

« Alta,

. %223,80 MmN,
. Técnico.

. NaHSDB

. 124 gigmol,

B.0205 %

LR R RN
- i B o e
48 0.8 800 oy -

<,a3331$ ﬂ

0,'.!!!!.0"'

d.uazd

s e s e nsiny

.o1a185 0

k1.




Z.5.8

~e3.3

Peso Molacular

Impurezas

. 35.5 g/gmol.

Residuo oe ignicidn .essssses 0.J0008009 %

Aradnico .....ee
Cobre s.ivvvernse
Niqual s Bes 0t

FiePr0 ecvecovas

I11.2.6 Clorofcrmo.

£t

r

N
-
[+ 1}
[
N

N
.
(323
.
(2

Estado de agracacién
Disponitilidaz

Castz unitaric

Grado

Dersidad e_pec{fica
Férmuia wmolzcuiar

Fas2o nclecular

ceerireneeess 0,0000305 4
LRI R N 3-0&00500%
tevessesssess 0.0000500 %

LN AL B B B B ) OIUDOO‘,UD "‘;

. VLiquiﬁofr

. ARlta

. ,BéjA(fa°;Jé 5010 win- 5-

| a unkfﬁ { se pieros an
yia etaca z2 recupera--

£ién dz este sclventa)

. Téenice,
o 1.4890
. CHCL.

. 11545 ¢/gmcl,




T,

Il

1it.

2,7 Butanol.
2.7.1 Estudc de agragacidn . Lig:ido
2-?02 Dispnnibilidaﬁ . Aita,

2.7.3 Costo unitario . Bajo,ya gue solo un 5 a
10 % se piarue en la e~=

tapa de axiraccidn.

~v7.4 Grado : . Tdenice,

Zed«3 Color AHA : .. 4G

Ze746 Densidac aespacifiza . 3,810

Ze7e7 Féruula molecular . CaH100
Ze 2 Pewo milzculiaers . E3 g/fgmol,
ie o5 lmpurazas .

Aldahfdss y Zetinas :..,};..;};f'0.0SO %

i - Resiauos

3,7 Celuloss degradada.

3e« FProductus sélic. ce ia e:apa‘ﬁé;bg_da iéd;oe la
ligrinsa, e |

- Jispcsiciin ce los rasiduos.

“e* Prooyccidn de papei ae mediana celizc.
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111.5 Apacciones quimicas presantes en 8l prcceso,

5.1 Reaccidn da ceslignificacidn del bagazo.

o
(.-!
iy
(TN
P 0 ot
. \é‘/ \ .
N\, ,
o u: 1T
tw 7
N-;-CN}-;C-]
ten
o L
Components ) 170 “¢ R ‘
+  NaOH —— oY
i ¥ 0 : o
fi-roso f'/ 132 psig f” ~
"o #,t ~
w ou i w No !

Cett -H,

2 1
{0 {u
iy Cay

Celulosa - Componentes

degrazada  solubles ar. RaOH

L 63— Y
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leaccidn de recuperscién de liznina uel efluante

de 1z ceslignificacidn




5.4 3Asaccidn de aisiemiento de la vainillina e el

efluente de la oxidacidn.,

{
|
HO HC-C-50

(::) 4+ Na%SDS U <::>

\\\H;’/ OCHS 7 CH.,

0 :

5.5 3paccién c¢e recugaracidnde voirilliina.

]
| - . i
HU-C-SG3 Ma C=0
a0 "¢
+ HC] -
aire
ocH 0o,
CH OH -




{11.6 Condiciones de opcracién del precesc dz bagazo,
5.1 £tapa ae digestidn, o deslicaificacidn.

Belel Prosifn couiviiiesncosacesss  123-110 psig.
6.1.2 TEMPALAIUTE .vuvevevseanaass T0-175 °C.
Be1¢3 Tiampc 02 TRACCIAN  sesesssss 00 min.

54144 AQItasidn  t..iieviseseesaces LConstante

3 28

6.1.5 Humadao Cel DAGAZO sereeeves 20 ~ 30

.2 FRtepa s oxiocaciing, de la lizrina,

[¢1}

64201 PIBSISN  suvuvisvsrernnsenses  143-145 psic.

J=175

—_
~1

6e2e2 Termparatula ceeevessesosearns

(93

2.3 Tierp:z d& reaccidn  siceseecs AT min.

6.2.4 AGitaZilnl iuiiiisseeraesses. Constante.

6. Etape de aiclamiento de 1z vzirmillina del

efluente de la oxidaciln de lic-ina

6.3e7 Presidn sieeiveensesenasssss AtmosTérica
397

Belel TEFrOETLTLIO sevvrnesvsionenon

£.3.9 Tierz: 0B reaccif ... ...e. . 30:min.

Cawan “glné:i;n er eI s sanr e

“Lanstantz

6.4 Etapa de rocopirecidn de veirillira por exiraccifn.
Zeds1 Fresiln  Leiiieeivasieesessss Atmostérica

6.4‘2 Tﬂm:e:atura loa-'n-occo-;?oc Ambi&ﬂte

E,6.3 Ctapes .e extracciin vewdiee Das o

5.4.4 7eiecidn de sclutd 8 SZlv. uimolar,

f.4.3 Tino oe aatrazcifn oiile.ves s A CINtra corriente




£.5 Etapa ce iiberacidn de vainillina.

.24l Fresif, seviervevsvesvneeasce Atmosférica.
6e5.2 TOMpPeratura ..ieeeseeeeseses 51 OC

6.5.3 Tiempo -e reaccidn ...ieee. 5D min,
6.5.4 AQitaCifn  eeeiiersrsaseesere LConstants

6.5.5 Buroujec Ge aire eesses...0.  Continuo

Y.5.6 Secado del productd .e....... A vacio"

g7



111.7 Topologia del procesoc de bacazu de cafa,
El proceso conste principalmente de tres etapas.
1.~ Cocimiento ce les particulas de bagazo.

El bagazo e: cocido con solucifn acuosa de hidrédxido de
sodio, a 170 °C y 143 lb/in2 de temperatura y presién --
respectivementa, con el fin de aislar la meyor cantidad--
de lignina contenida en la fibra del bagazo, es aislada =~

del efluente de reaccidn por 2cidificacidén con 4dcido sul

fiyrico.,
2.~ Oxidscién de la lignine.

La lignina cbtenida es oxidada 2 17J .C vy 240 ib/in2 -
de temperatirz vy presidn respectivamante, con solucidn --
acunisa de hisrixid- age calcio, 13 vainilline as aislada -
del seno da 1a soluzidn por formacidn de un compuesto de-

edicién de btisulfito de sadin,

2,- AF2cuneracid- d=2 vainillina,

{as impurezas :-afnicas son sepzradac oz-la.solucidr -~
acunsa po- extraccifn cen clar:formo, q;edgnq? en la sgolu
cifn acuose touss 125 comnuestss cue en ¢ estructura --
tengan gruoos aloenfdos) estos son liberadss de la solu--
cifr por adicifn de 4cidr clorhidrico, acorrzifada por
burbugeo de_aire, la vainillina es rscurer:ca nor extrac
ci4n con clorofr~o, la cua' es cristzljizsada y secada. A

centinuacidn se muestra un esgssme tapologico cel procesa
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Digestidn.
é

Cogimienta,
by

Lavado del

residuo
fibroso,

Flocylacidn
da 1la
Lignina.

2k

Oxidacidn

de la

Lignina,

Lavado del

residuyo

de la

Cxidacidn.

Aislamiento de 1la
Vainillina dal
producto da la

D«idacién.

3

Extraccidn d -
de las
Impurazas

Organicas,

Liberacidn
degalas

Vainillina

acudsa.

Recuperacidn
de la

de la corriente

Vainillina

!

y secad2 de

Recristaslizacidn

la

Yainillina cruda.
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111.8 Condiciones de aperacién en el praceso de los lico-

ras sulfiticos de desecho,
8.1 FEtapa de formacidn cde un lignosul®onato da calcio.

B.1e1 Presisdng tieieeverroncencvoeacenannes Atmosférica.
B.1.2 Temperatur@ «.cerescsesessnssarensss Ambiente,

B.1.3 pY final del 1icor viveiecrsnasseas 12
8.1.4 Agitaci®n ....ievieesveasnsseesaese Constante.

8.2 Etapa de cxidacién del lignosulf:nato de calcio.

Bs2.1 pr85i5" R RN N I N N S SR A A A 450 lb/'inz.

0.

B.2.2 TOmMPBratula .eecesvescossonsovesanse 225
Be2.3 AQItacidn wuvesssesseseseressesnsss Canstante,

8.2.4 Tiemps Se reaccidn  ceeiseceeonssees 43 min.

9,3 Etapa ce recuperacidn de vainillina de la mezcla de

reaccisn.

B.3.1 Presifn ..ivivveveirionecreacsscearss, Atmosférica.
Be3s2 TEMD2TotUTB  cessvssssscssss.neanase Ambients,
8,3.3 Etacas 32 axtraccidn c=n butenol . Dos

B.3.4 CZtapas de extraccién con NaGH «.e.. Dos.

E.3.5 Relacif~ de solst> s sclvente 7.;{;fr;559§yolar.

Bo3u6 Tiid C2 BXLIACLA6N  srseecoesssssees @ contracorri




3.4

B8.4.7
Bl4.8
8'“.9

ftapa de liberacidn de la vainillina.

Presiding ciieseeverocnsssancnronnaas
TempBratura8 ccesecessrcveasesessons
Tiempo G@ reacCidn  avveessrrrorsass
PH Tindl sivvervannrasrssesssdasnnra
AQitacidn  sesvevenverecvnrrirrnocas
Burbujeo de aire sesrevencrsonsnsse
Etepas de extraccidn con cloraformo.
Qzlacifn de soluto a solvante ...

Tlpo de 3XtraCCién tscerssessssseee

71
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50 %¢.

30 min.

Uno
Constanta.
Continuo,
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111.9 Torologfa del proceso da 1os licures sulf{ticos de

dgasecho,
El proceso consiste principslmente ce tres etapas.

1+~ Alslamiento de la lignina de los licores sulffti-

tos, como lignosulfonato de calcio,

€1 licor ss concentrado, v tratass cco una suluciédn --
acuosa de hidrdxwido de calciz, -astz alcanzar un p4 oe -
10,5, s8 fiitre 2 vac{o, o)l riltrade se lleva hasts un -
pH de 12, obtenienduse de esta mapera e. lignosulfoate -

de calcio, que es separado por filtracidn a vacio.
2.~ Etapa de oxidacién del lignosulfonato de calcio.

£1 iignosulfonatc de czlcis es r.disuseits en unz s3lu---
cifn acudsa de hiordxido de sadic, ia rozclz ca r2accidn
s alimentada al reactoar, las conaglciones age aperacidn -
ssn 245 °C y 641 1D/in2 ie temperatura y przsidn rescac-
tivamente, duranta 4? minuins, .a mezcl: de reaccifn se-
entr{a, y se sxtrae :on butansl, para elirinar jas i=wpy
rezas az.0sas, se racupera d2 la fase orgdnice por -
astraccidén cun s2lucidn de hicrdxic: de souvic, 13 s3lu

cidn alcalina e. trataca c-n su.ucifn acuosa de bisulfi-

ts ¢z s3dia, para fcImar um copcuesto de adicidn ce bi--
sulfits ¢an la vainilline, eliminzndase las impura2zas fe

]

nslicas pgor filtracidr a vacfe.

2?2



3.~ Recuparacifn de vainillina,

La salucidn es acidificada con 4cido clorhidrico, hasta
alcanzar un pH da uno, con el fin de asegurar la ruptu-
ra del compuesto de adicién de bisulfito-vainillina, e-
linina o el dioxido dc azufre generadu, por burbujeo -
de aire y con agitacidn continua. ta vainillina es recu
perada por axtraccibn cop cloroformo, siando concentre-

do y cristalizada.
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CAPITULO IV

EXPERIMENTACION



Iv.1 Produccién de vainilline a partir do_bagaze

da. cafia da azdcar.

La vainillina @8 obtenida a partir, de la lignina que

contisne el bagazo, por oxidacidn alcalina fuerte a una-

2

temperatura de opsracidn de 170 “C, curante aproximada--

mente una hora.

E1l proceso de produccidn puede dividirse en tres sta-

pas importantes, que son:

Prinara etapa: Obtencidn de la lignina aicaiiﬁa'u eta

pa de digestidn,
Segunoa stapa: Oxidacidn alcalina de la lignina.

Tercera etapa: Recuperacidn de la veinillina.

iY.2 Descripcifn de las e*zpas del proceso.

Tn @sta seccidn sz exponen las ceractaristicas princi
pales de cada etapa del process, asi como también, las -

variables qua controlan cadz =tapa.

1'N ,2.1 froceso de dicastidn,.

Le diges%ifn, cons.ste, bAsicamente c2 la disolucién-

de la lignina y otros canstituyentes que mantianen Unie~
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das entre sf lao fibraa de le calulosa del bagaz: ce ca

fia a temperatur=z we 173 “C y presiln ae 140 psig.

£l bagaze, obtenido del ingenio azucerero de Dacalco
ubicaus ¢! estado de Morsius, 8s fracciognaco y seleg
cionado, con el VYin de obtener un tamafio de partfcula -
promedio d= dos centimetros oe iongituo apr.ximzdamente
con el objets de que el ataque del hidrdéxido de sodin -
sobre la ficra se facilite., Una vez lograco el tamaidc -

de particslz uniforme, e! bagazo de caia es lavado s --

ot

filtrado, - =tz ..ttvoner una numedao entre el 25 y 33 %
aproximagane-te, permitiendo de este manarc gue el liw=

car de cocimiento panctre mds fecilment2 en la fibra.

Una vez iacrzoa la hur=c0ed caseala, se alime-ts 2l -
0ayezZo de cara 2l [eacCtor parr, Como ei Gué $¢ muestra-
en la figurz vil. Alimertad: tod: el lat: de bagazo, s=2
prscede a alimanzar al mismn, el liccr e cscimiesnte (
salucidn sc.asa ae nioréciuc ce snocic al 5.5 % ep pzsaz)
guardanoc una rzlacidn de 6.25 mi, ge licur de cocirien
t. por ccoe gramec S: begaz= sec. alimentadc al rsactcor.
A continuacifn se pruceds a tapers 2l reactur, y ia mez-

cla de rzacciin se so~cte e un calzantaniento conirolada

g



Reactcr Parr.

Ffig.vll
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En la primera fase deo 1a cdigestidn as elava la témpg
ratura de la mezcla de reaccidn, acompafiada cop una ele
vacidn de presién, Esta fass comprende la impregnacidn-
de la fibra, fese gue continta hasta alcanzar la disolu
cién de la lignina a torperatura de 170 a 153 °C aproxi
rmuadamente. La mezcla do reaccidn se mantiane con agita-
cidn continua durents una hora, Alcanzade <i tiempo de-
cccimiento, la mezcla de reaccidn se enfrfa hasta una =
temperatura de 65 ®c. El contenido del) rsactcr Farr s@-
filtra, sepsrandc dg ssta manere la fibra guz no fue di
suelta dyrants el cocimionto ( el residuc del cocimien-
tc contiene gran parte de colulosa aprcximadamente un -

43 a 48 % en peso ).

El residuo de cocimiento ¢s lavado, orimere co agua-
fr{a para resmover 21 licor inpregnado en ia fibra. £1 -
sequndo v tercer lavado ce realiza con hidrixidc de sc-
9in a3l 5.5 % en peso.

Lcs efluentes ce los levaedrs sor mezciacos danco ori
gen & un lfquido Se gH 12, dicnos efluenies contisnen -
la mayor parte de la lignina er solucidn, ademds de pe-
cu2”as cantidaces de teninos, catecolas, grasas y ctros

cimponantes, Dichus liccres sor acidificaccs con dcido-
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sulfirico concentrado, prcvocando de asta mznera la preci
pitecién de la mayor cantidad ce lignina que se encuen--
tra en solucién, a =zste tipe de lignina se le conoce gena
ralmente con gl nombre de " lignina alcalina ", La ligni-
na @s separcds por filtracidn a8 vacio, obtenidndose de as

ta ranera la lignina libre.

IV «2.1 Variables de ccocimignto.

i.~ Especie y calidad dal bagazo de cafia.
2.~ Concentracién del licor ae cocimienta.
3.- Relacidn de reactivos a bagazo de caha.‘
4.~ Agitezidn.

5.~ Temperatura de cocimiento,

6.~ Tiempo de reaccidn.

W0

1.~ La calidad dal ptacgzzc d caﬁé} :eﬁénde principal=--
mente de la varisdac oe la caia de selcar, condiclones ~--
ciimatolfgicas que imparan en el cafieveral, del tratamien
ty quirics de lcs suelcs, Dichue factzres influyen z2n el-

tipo y dimensifn c: _= fisra, cuya celicad puscZe influir-

en 21 procesc de giges=-idn, principalrenie por:

B



a,- £1 tamafio de= particula.

El licor de ccrimiento penetra la fibra, por lo que
es importante tener un tamafio de partfcula uniforme, -

entre 1.3 a 2.J cantimetros.

La litaratura postula que las partfculas grandss no
son atacadas completarents por el licor “2 cocimiernto,
parc las particulas peguefias son sobrecocidas, sierdo-

por ello import.~te un tamafo de partfcula unifarme.

b.~ Densidao del bagazo.

Le densidad del bagazo de cada de azdcar es un fec-
tor iepcrtante an la etapa ce coccimisnto, ya que las -
fibras mds densas requieren de un rayor tiempo ce re-
sidencia durante ¢! cocimiento, con el objetou gz cue =~

gl licor de cccirienty penetrs adecvadanente en la fi=-

bra.

2.~ Ccncentrecifn del licor de cocoirianto.

La concentracidn del licor de cotirierto influye en
L s e . . .
1a rapidez de cdeslignificacidr, as{ como tambidn en la

remociin de la ce.slose.

A =21tas conceriraciones de solucifn . acuoss ;e”ricrox;
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do de sodioc l1m rapidé& de atagque de lz celulosa se in-
crementa en una mayor pr.porcidn que lu rapiddz da ata
que de la lignina, provocendo de esta wanera la cismie
nucidn en los rendimientos de la ueslignificacidn al -
mantener la cantidad de dicall constanta. Dado que el-
proceso es por lotes, la concaentracifn d2l licor cam--
bia durante el transcursc del cocimiznto. En el prasen
te trabajo ue investigacidn se utilizo upa concentrae--
cifin inicial de la solucidn acuosa de hidréxido de so-

dio 8l 5.5% en poso.

KPR Relacidn de reactivos a bagazc.

La cantidac de licor de coacirianty, €3 una vavriable
impzriante durente 1a etaps uve c.cimients, ja que, po-
co licur de cociriento causaré una ceslignificacidn ce
fectucae, mientras gue un exc2so ce rsactivos no solo-
lagrera lo deslignificacidn, sino guz también provoca-
ra gue exisia una degradacidn de 1z pulpa celuldsica,
f'or i cue es necesario gquardar unc ralacidn cde licor-
¢e cocimiento 2 bogazo oz cafla seca , edecjada.

ta ralecidn de liccr a begezo utilizi.az en el pre--
sanie trepajc ce investigaci4n f.2 cz 6,25 mililitreos

de liccr de cicimientc por greso cs tagazo Seco aiinag

tecs al rsacter,

ag



4.~ _Agitacide.

Esta influye con¢iderablemente en la eficiencia de 1o
digestidn, Uns mala agitacidn proveca que la impregna--
cidn de le fibra seza dovaectucsa dandc origen a una pulpé
celuldsica fitrosa en la parte superior uel reactor y --
una pulpa degradada en la pulpa degradada en la parte ic
ferior. Asi miswo, Unc mala agitacidn implica un control
de temperatura inaficiente. Durante el presente trabajo-

al sistema de agitacién cunsistid principaimente ce:

a.= Un motor eldctricsy stancar oe 115 voltios y 60
hertz y una potencis c2 1.5 rm;o.

b.~- Un agitador de acer. ir-xidapia zcon dos aspas.
a 90 cracss y con un aidfdatro ae aspas ade 6-
cm , 1 didretro de la flecha 2s de U.8 ca. -

la seperacidn de las aspas 25 Ge 3 cm.

5,- Temperatura de cocimiento.

£1 ciclo de cccimiento compr2nse <res perfodos: .
a.,~- flevacidn oe la tempaeratura, accnpahada de un -
incrameantz de pra2sifn, hasta alcanzar le tempa-

. 0~
raturz 9g c.cidiento ( 174 0 ).
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b.~ Temperatura de cocirmiento ( temperatura de deslia
-

nificacidn ), slcanzando une presién de 145 psig.

c,= Disminucién de la temperatura de cocimiento, acon

paffada e una disminucidn de presidn,

El 4lcaii, cisuelve el bagaz., da cana a temperatura -
ambiente, pers la rapidédz de disolucién se incrementa a-

0
C. A temperaturas ma,yores -

temperaturas maenores de 150
o . L.

age 160 "C, la remocidn de carbehidratos excsoe le remo--

cidn de la licgnina, trayendo consigd mayor consumc Se --

.

reactivos.

Tn nuestreo caso la temprratwra de operacidn utilizacza

fue de 170 “C.

6.~ Tierpgc -2 cocimientn.

£1 tiemzo 2s una variable importents en la etana gde -
cocimientr. Fu:z:tc que peare tiewpos oe residercia msnao--
res ga una hora, iz ligra una coslignificacisn deficisn-
12, nientras gue tlempus de residencia @a,sres o8 00 --
horas, procsza i:a romocifn de lz ceiulcsa.

©n la nrosente investicacidn, la etara a tomo un tiem
pc promgcio de 43 minutis, 1o etapa b de 63 minutcs y lz

etapa ¢ de 4C riputos.



W L3 Proceso oe oxidacidn,

Esta atapa consiste principalments, en la oxidacidne-
alcalina suurie oe la lignina obtenida en el proceso de
digestifn, con e} fin de poder romper la ynidad monomd-
rica de lignina. Obieniendo do este manera los diferan-
tas componsntes de 1a unidad estructursl de le lignina-
libres en la solucidn acuosa, tales como la acetovaini-

1llina, guayacol y vainillipa,
Para lograr la oxidacién, se procede de la siguients

maneras

La lignina obtenida del prrceso de digestidn, es fil-
trada , secada y cisuslta en cincs vol(menes de solucidn
acuosa e hidrixicz de calcio al 10 % en peso. La mezcla
de resccifn es homcgencizada, disuslta 1a lignina en la-
mezcla de reaccidn se alimenta al reactor donde se efec-
tuo la deslignificzacifn, Una vez sellaco el reactor, se-
iniciz @l calentamiento, con agitacién co-tinua, E1 ca==-
lentamiento se controcla de tal mancre de mantener una ==

c

temperatura de cperacifn de 17) ~I, y una presién ce 140

psig, duranta 50 minutss.

Una vez terminzce la oxidacién, se opera el sistema -

de enfriamiento *a2sta 2lcanzar una temperatura aproxima-



da a las 60 DC. A asta temparature la mezcla de reac---
cidn se descarga del reactor, se filtre y se lava per--
fectemante el residue con agua fr{a., Se puads observar-
que alliavadu es total cuerdo las aguas de lavado son -
claras ( no celorides ). El licor de la oxidacidn mds -
al ague de lavado son mezcladas, .oteriéndose de esta -
manera un efluento de oxidacidn dilufdo conteniendo ---
principalmente los componantes orgdnicos de la ligninaw

Entre 2l1los se sncuontra 1la vaeinillina.

Iv.3.1 Variables dol procasc de oxidacifin.

Las variables que tiznen mds influencia en. la satapa-

de oxicacidn son:

1.- Concentracidn de 4lceli.
2.~ Agitacidn.
3.~ Tamperatura de opera:idn;

4.- Tiempo de operacifn,

I-La concaniracifn de dlcali ( solucifn abuosa de ni--
dréxido de calcio ), 8s uno 3e los factcres mds impore--
tantes en lz etapa de oxidecién, A concen:craciunss muy-

altes, s8 srovoca la satimenzicidn pel hidréxido de --
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calcio y lignina, provocendo uyna oxidacidn dericiente.

Asf, una concentracidn pequeia da &lcali no alcanzara

a oxidar toda la unidac estructural do la lignina,

En el presente trabajo ce investigacidm se empled, so

lucisn acuosa de hidréxiuc de calcio al 13 % en peso.

2.~ La agitacidn, es importante, ya que su funcidn --
arincipal es avitar la sedimentacidn de la mezcla de ---

reaccidn.

51 la reaccidn se 2fectua con agitacidn baja, provoca
Te la sedimentacidn de lcs reactivos, por lc gue se re -
guerird un meycr tieamgo e resicencia, para alcanzar una
axidacifn aceptsble. La sedinentacibn puece cuontr.larse-
vurbugeandz aire, lo que también eyuda & la oxicacibn. -
“rn este csss en particular le agitacidn se mantuvo cons-

zante 8n 1753 Te Ou v

[u]

- U F S0 R
3.~ A tomperaturas, 2-ire los 173 C a 2257 0y lasoxi
decién se ileva a cabto acopta:.smente en tiempos d= resi
Zencia de aproximasdament2 unez hora.

A temperaturas sugariores a 225 OC, disminuye el tiem
3¢ o: residencia, cera pravica la OGegradacifn de la lig-

ning a guayac=l. €n nuestro casu el sistems se wantiene-
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es ablemente a una t-mporatura de operacidn ce 170 °C.

4.- £ tiempo g8 resicvencie de lu mezcla de reaccidn
dentro del reactor, es propercicnal a la tempsratura de
operacidn utilizzda. Upn tierpo de rosidencia supariar a
las dos horas, provoca la degradacidn ¢z la unidad ase-
tructural dz la lignina a guayacol. En este cas: parti-

cular se utilizo un tiempo de residencic dz 686G minutos.,

IV +4 Proceso de recuperacidn.

En esta etapa del proces., se pretandz lograr el ---
zislarmizrts de la vaipillina, gque .2 arigentra a-'sl se

no S2: Zrasucto de ox<igacidn, Fara ell. se realizzaron--

Zxpzriegncia A, Caract:irizada principalnente psr uso

c2 bisulfit- g2 s5.0i2 &n 201vo.

€xnzriencia §, Carzctirized: por el Jso de-una solu
cién ecuosa de bisuiliito ge szaio, -

acarpanecdz de <calen<tzeliento.

Tl shyetn de esta rezacciln ez, ia Ffarsscidn ce. in oe

rivad: 2isulfitico del aldanidc de la wairlillira, el -

cudl cos-zricroente puede s:sierss de 1oy damds comoues

Qr
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tos urgdnizos cue sa encientran en ¢l seno del priducto
ce cxivaecidn, en cuya constitucidn ast uctyrail ra csne--
tienen :1rupns aloenidos, va qus estus compuestios {nter-

fieran =~ 1a pureza dg 1: vainillina,

IV 4.. Experiencia A.

£l praducto de la uxioacién obtznido, se hace reac--
ciopar csn bisulfito de souile annidro en polvo, guardan
do una relecidn en peso de 5:1 con raspects a ls ligni-

- -

[

na obtemiz= 2an la claps e oigestidn., Dads cue la
cifn de 2isulrito de s.din a un aldenido es muy selicti
v:, las condiciones ce rteaccidn utilizadas fueron, tem-

pzrature y presidn ambiznte. 1 tizaps ca reaccifn a es

coralciznes w2 apiracidc o es g2 53 minutos, con i-

[
w3

[&

<y

tacidn conszante.

Los compuastos argdnicos extrafcs son sapar:dss cel=-
senz dr 1a 523lucidn nor axtrazccidn equimolarl con CloIG-

feraz. Lz fase urgdnici que arrasclfa Louas los cs--.gs-

reCc.ozZlal

(8]

232

tas =..... .. 25 destilada curn 21 fin ds

¥

(8

[0

258~

[

cJagn

or

21 ¢lsrzfzome cque serd utiiizacn en las s

rapas ce ax-raccidén.

La “asz acudoss, c.ntiene en :slucidn 21 bisulfi<: -«

da. ziganiz:, Para rzcuperer la veinillina ge 1a ssiu--

§7.



cidn, se proczcse a romper la sal de bisulfita, pur aci-
dificzcidn 2a la sclucidn con €ziuc clorhiorico nasta -
uri o4 ce uno. Durante la acidificacidn se genera 50,, -
21 cudl es eiiminado, mediante agitccidn continua y bur
buie: de airz =2traves de 1la solucidn. tna vez eliminada
todo el didxic: de azufre, se obtiens la vainiliina ii-
bre en el serno de la solucidn, recuperandose por media-
de extraccionz: equimolares ge cloroformo.

Una vaz Gue Se ha <otenic. la mn,0r cantioad de vai-
nillina por 2xtracci’n, el cloraf-rmo 2s destileda, que
dando como rosigys le vainillina, El prooucto crudo es-

recristalizeado cocn etanol al 96 % y secado. Obteniéndo-

se 67 2ste mzr2r3 la voinillina rocristalizada,

1y .4.2 Expariencie B.

2 observe aue le adicidn oz bisulfito de souio en -

431

, la forpacidn ¢z unz interfzse sdiiva,-

(1]

ColvT priysacs
dis~inuvens. =s{ le eficisncia sel grec:sc de sxtrac --
tidn, Por lo gue las Jltimas cuatro corridas, se reaii-
z% el »ismo tratamiento, s0l0 Gue en 255z C350 5& adi--
ciona al lic.r o2 Ixidacifdn, solucifn de bisulfits age -
s.3i3 al 20 5 en psso, guardando unma r:lacién de tres -
miiilitros de sciucidn acuosa de pisulfito por cada gra

mo 0e lignina zlimentado al reactor de oxidacidn. La --
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mezcla de ruaccidn se calentd durante una hora a una tem
paratura da 55 °C con el objeto, dea que la formacidn da-
compuestos de salas de bisulfite do z1dzR220s5 gue no per
tanecen al de la veinillina, puedan ser separados por --

precipitacién de estos, Dichos aldehfdos son separados -

de: 1a solucifn por Tiltracién a vac{c.

La mezcla de reaccidn se extraida con cloroformo, eli
minando do esta manera sl rasto de las impurezas orgédni-
cas, obteniéndose asi en la solucidn acuosa solo las sa-
les Bisylfiticas de los aldeh{d.s, para shtener la vai
nillina libre, la solucidn acuosa es acidificada con 4ci
do clorhidrico hasta un pH de uno, y calentada durante -
cuarenta minutos a 4U OC, con agitacifin continua y con -

nurbujeo de aire para elimipsr el didxido de azufre.

Una vez lograda toda la eliminacidn del dioxido de a-
zufre, se recupera y cristaliza la vainillina ds la mis-

ma manera que la experiencia A.

1v,4.3 Jariables ds la etapa de recuperacidn.

1.~ Adicifin de bisulfito de sodio.
2,- Etapas de extraccidn.

3.~ Ruptura del complejo de bisulfito-vainillina.
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1.« La adicidn de bisulfity de souio as, la vagiae-
ble nds importante en la obtoncidr de vainillina pura.
Un excoso ga bisulfity de sodio ern la solucién resuY--
tante de la oxidacidn, orovucs la praéipitacidn de bi-
sulfito, interfirisnco ue <sta asnora on la elinina---
cidn do les impurezas or dnicaes. debido principaleents
a la formacidn de una irwarfase sdlida durante las ex~

traccicnes.
En el presente tratajo de investigacidn se utilizar:

ron:

Exseriencia A:. Cints srames.ce sisulfiz: oe sodi
ted 3
‘Gis eAnidro por cada graro c. iig
‘nina alimertada.al reactor de oxi

dzciér.

Cxperiencia  B:  Un mililitiro de solucidn acuose -
de bisuifito de sodio al 22 % en-
pesc,. por casa grame de lignire a

rimentad. al rsactur de o«iGacidn

2.~ & @stas- condicicrsz. ia prasencia de lz intarfa

sg de bisulfitc es mirira, aurque la extraccidn




cun clorurformo es any eficisnie, so debe realizar POr-—
12 menos dos wxtraccionas pare 853GJUral unNd TFECUpPEerams

cifn casi total ve weinillina.

En la recuperacidn de la vainillina por extraccidn-
con clorcformo s obsorvd, por mecie de cromatografia-
de gjzses, Gue s9 recupera una cantidad aceptable d: -~
vainillina utilizando unicementia dos ztapas de extrac-
cidn.

3.- Le ruptura ¢zl compuosto pisulfitice del aldehi
do de la wveinillina e¢s importante, ys que esta gensra-
vainillina iibre, acompafiete oa una libsracidn de Jio
did«ide de azufre, que es eliminac. pc: burbujeo de --

airz.

1y.5 Praduccién de vainilline a pertir de los li

licorzs sulfiticos de cusecra.

15 wblenida por axazzcidn alcnlina ce

Le vainiiling
la lignipa, crntenicz on i licir rzaidual, comdnmente
llamacs licosr n2gro Ge las pientas prouuctoras ce fyli-
pa ~eluldsice r-r e procesa al suilito,

La lignina se enc.a:ntra e€- @l 11137 rnegro cComo un =

fc:do, la cual es aislada por l: forszcidn de un ligng

sylionato, gue es irssluble 20 el 1ic0I nagro.

1



Para viiv el licur negrc es tratadc con sclucidn a
acucsa de hidréxido de calcin al 10 % on pess. Primero
hasta alcanzar un pH de 13.5, procipitandc dp eats ma-
nera todous leos sulfatos, los cudlas son separados poar-
“iltracidn a8 vacio. Al Tilirauo se le adicinna Solue—-=
2i6n acvesa do hidrdxido de calcic hasta aleanzar un ~
ot de 12, precipitando los lignosulfonatos, zstos son-

¢ parados 2 la solucidn por Filtracién a vacfo.

£1 lignosuifonato sdlido es redisuelto en una solu-
cifZn acuusa de hiaréxido de sodiz al 10 % an peso y a-
limertado al reactor. £si2 es sellado y presurizado --
con aire hasta una presidn inicial de 130 psig, enton-
ce: s5e inicia el celentarmianty contrzlado, hesta alcan

zar unz tamperatur: do Z25 TC vy una presiln dz 432 psi

)

La mezcl: ce roaccibn se mantisgne a 2stas condi-

el
b3

523
ciones durante 40 minutos con agitocidn continua.irans

currid: el tiempo de reazcidn, la mezzl: de rzaccibn -

O

P 4 . .
anfria has'n un: lamuar.turs uwe 6d "L, y sz descar-

47
f

ga e] reactor.
1 pruducto as iz oxisacise as extrafda con butanoi
2 vsinillina licrz os arrastrase por la fase osrgédnice

or e<iraccidn con unz salucidn -

ct

TsZupersta de aste

T

H

atuosa de hidrixics de socio al 10 3 en ces




ta solucidn alcalina 2s tratadsa con una solucifin -
acuosa dz bisulfitao ae sooiao 8l 2. 5 en peso, con ol-
objeta de formar una sal dal bisulfito del aldahfoo -
de la vainillins, asf coma tambidn la eliminacidn da-
las impurszas fFendlicas por orecipitacidn. Las impure

735 son sapoaravas por Filtracidn a vacio.

La vainillina @s recuperio: de la sclucién por aci
dificacidn ve esta, con dcisc clarnidrico hasta alcan
Z4ar un pe a8 uno, ggnerénd;se s31 la rzeccisn aifxkido
de azufre, el cudl as eliminado cor burtuje: de aire-
y con agitacidn continua., Tlimincos tode el didxido -
de azufre la vainilline =< recupsrada por extraccifn-
zan clarofarro, 2. Culdl 25 sustiledo , giedanoa como-
residue la vainilline cruda. £l products crucs es ra-
cristalizads con etancl al $5 5 y secagc, Jbtenifnoo-

se dz este manera la veinillines recrisfslizeda,




1¥+.6 Métudos analiticos.

1v.6.9 Andlisis del baga:c Ue cafia de azucar.

£l método de andlisis, para osaterminar al contenido-

de lignina, consta principalrents de tres t-atamiontos-
extractivos previos, ostos son:

1.-) Zatraccidn coun alcohol etflico al 96 %, para re

mover ios taninos y catecoles existentes en la-

myestra.

2.-)_Extrac:i5n can solucidn alcohal—benczngr( 33 -
en voldmen de alcohol etflico y 67 % en voldmen
de banceno) para eliminar las resinas, aceites,
caras y grasas,

1.-) Extraccidn con agua caliente para ramover las -
sustancias solubles sn agua, que ouedan quedar-

com. residuoas,
Desarrollo d=1 mdtouo de andliczis,

Se pesa cuidadcsamentz una nuestra d2 bagazo, aproxi-
madamente un gramc, en un pesafiliro a peso constante.-
fsta muestra se seca durants dos horas en una estufa a-
gp © vitandy Bl tapdn p=ra igualar presicnes sa de

y G p 8

ja enfriar en un desc:ad:r para después geiar. Se repi-
'd . -

te 8l crucasn ta szcad:c por periodos de une nora hasta-

pbten3ar psso constante y se calcul: 21 porcsntaje dz hu

dead .

94



Une vez determinsda 13 numadad, sa tora la nusstra y
32 caloza an unh sistema a2 roflujo v se r:sliza la ex=--
traccidn con aicohol 2tiiico al 96 € durante tres horas
Sa seca hasii obtener peso constante y se colcula gl -

porcentaje de taninos y catacolss,

Despuds s2 resliza una segunde extraccidn con solu--
cidn de alcohol-bencens durants tres horas, pssterior--
menle 852 remusve vl ssivinte ¢ se lava con 20 ml. ce al
coho!l para eliminet ol tencens raesidual, sz remueve el-

alconcl ¢ sz seca nasta obltznar pess consia-te y se cal

cula 31 porcantajr de vesinas y crasas.

Le muastra se transyigrz a ur racipierte para dige--
rass2 con 4305 ml. 0e Ljue aproxinmacnrenti oa 100 JC, ou-
rertz2 tres horas, Se filira y se lava le mu2stra con --
133 ml. oe agua ctaliznte v finzimente con 55 m1, de al-
csnnl etflico para taciiiter 21 oesalojc os la fJéstra,
se spc2 ; se calcula 21 corcintefz de wetsriales solu--

DiET BN ajua.

La ~y@gstra s=Ca, S€ pi5d & un recizienze . se adici

(Yol

n- _entamente con agitacidn, 4% =1, das &c-.do sulfdrico-
caliante al 7Z %, La muestrs es agitada c.rante una --
n.ra a temperatura arcienta, La ccncantrac.bn cz 4cido-

¢s1Ffirico s9 oiluve . an 3% mesiant: la adicidn ge 560-
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m>. de agua dastilada y se ~ierve a refluje con la mues

tre durante trus horas,

Finalmente se transfiere lc musstra a un crisc. de -
filtracién, previamente s=2cadc, s2 coloca en un pssafil

’ .
trc v s2 enfria an un desacador v+ se pesa. Se rapite el

secado y pesacd: hasta obtener pes. constante y se calcu

la 8l porcentsje de lignina en la muastra.

En e) x3todo ge dcido sulfidrico, utilizacs para do--
arrmirzr 1 contenide de ligninae e¢n Iz muestre, e. 4ci-
¢o disuelvg la celulosa , dejando como residuz la ligni
na (24).

“ste andlisis tambidn =2 -calizd el residoz cale di
gestidn, para observar la cantidad de ligninatqdé Sa as

disuglta on la etapa de cigzsiibn,

L35 casultados obtenidss al aplicar etz mét:dc se -

rzportan en 2l spinoice A.
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iV,5,2 Analisis dz la vainillini,

Se realizsron cifarentes andlisis, psra poder cuanti-
ficar el contenido de vainillina en los eflusntes de ex-,

traccién.

A continuacidn se describen los principales métodos u
tilizados.

.- formacidn de una.uxima.

Apzcvzchende le presencies de un grupo aldehids zn la-
vainZilina, cuya reaccifn cocn hidreoxilaming forma una --
axira. Pero si la hidroxilamine se usa &n
rnidrato ue nidroxilamina, se tiensz que, p2r C2da nolécE

Lztione s generage une rolécule ae “oido clowe-

-+

[
o
{.
IR}
R
L]
[

shizrico, titilahlz eon una soiucidn alcalire: Se aAcuer-

d> cor ia sigulente rzaccifn{25),

Tu=N-0H

.‘ '.r-
HZC | St




Téeniea expericentel,

Reaczivas pzcasarios.
1.~ Solucibn de clorhidroto de hidroxilamina al 5 %.
2.~ S5lucidn odcimonsrmal de hiordxidc de sodioc.

3.~ Sslucidn incicadura de anarenizdo de retilo.

Cinco nililitros de la soluciidnm o2 clorhidrato de hi--
droxilamina se diluyen con 25 mi. de agua destilada, ge~
le adicicnan dos cntas ¢z salucidn indicadora, se neutra
I1iza con ssclucidr cdcimonormal sicalina, neutalizada la-
solucidn o5 le adiciona un voldmeo medido de una solu--
cifn alcohdlice c2 vainillina sor valorar, el dcido clo

rhidrico liberade e: neutralizado,
La cantidad =2 wairillina za le solucziin.2s citacmi-
nada con la siguiznte acuacidn.
Cv= Y=*ti*n,3,q dcnde.,

Cu= cznticed de vainilline 2n la solucidn.
V= yold-:n ce solucibn dcida gastaca.
%= pnorpaiicad ce la solucidn dciaa, T

r..e.G=s milizauivalentcs de vainiliina = 2.1523¢6

4 - I3 5
L>s rasultzdc: Gz a-te analisis se presentan . en-2l -

apéndice h,
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Bo~- Formacidn =z un cerivado ce la 2,4-dinitro’enil-

hicrazona.,

Aprovechando, la presencia del grupo aldehido, se pue-
de cuantificar 2l contenico de vainillina, por medio de -
la precipitacifn ae un darivado sdlido ae la 2,4,-dinitro

fenil-hidrazona, de acuerdo con la siguiente reaccidén(26)

1
1
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Andlisis dz ia técnica;

Se prepara une solucifn acussa de 4ciod c;afhidricoyz o=
saturada, con 2,4-cinitrofenil-hidrazina. La mezcla de reac
2idn s2 introc.uce =2n rislo duranta 15 rirutss o 0 C.Enton-
ces ce adicicna la solucidn que contiene vainillina, la mes
c:a de reaccidn se daia reposar curantz 24 -inutds, cin el-
n s2a czmclata. Ohservandiase -

~-ints de que lz pracipitaci

cise dzspuds da 2ste tisroa, el crecipitado rcjo de la 2,4--

ciritrsfenil-hidrzzona d2 la vainiiiina, el precicitano se-

fiitra y s2 lava con SI mi. de 4cioc cisrnfdric: L R ;025 - .

rl. de agua destilaca. “inalrenie e3 secadea a vacle, se pe-




san 108 cristales y sa calculs La cunccentracifn de vai-
nillina en la solucifn, conciderando un facsox gaving~-
trico de 0.4578. Los resultados se exponen en el apéndi

c2 A,

C.- Daterminacidn volumetrica,

Este ensayc trata de cuantiar la vainilline, por me-
dip de la reaccidn de neutralizecidn con szizzidn acus-

sa g2 phidrdxido de sadin.

Fara ello se toman 25 wl, de una soalucidn 2culsa qus
conignga vainillina, se lz adicionan das goias Ca2 fa---
nsif-aleina, 1a solucifn es entonces valeorada con una . -
goiucidn cicimonormal de hidroxido e sodi:, nzsta Gue-
la galucibn se torne de color rosa. La reacci6n de‘néu-

tralizacifn que ocurre es.

(j\\ + NalH >
!
Lo
: = , ' g
0+ . <

ar

pDonde, por cada mol d2 hidréxido ce sodi;érseifo?man
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4.35 moles du vainillato de sodio. Considerando cue por
cada mililitro de snlucilr cdcimonorral oe hWicréxido da

sodio, equivalen a 0,0158184 cramos de vainillina.

Lcs resultados se exponen en el apéndice A.

D.- Anflisis de la vainillina por cromatografia de

gases.

Es prohablzmente el mejor métooo en la cuantifica---
€ién de vainillina, ya gue no es necesarip la separa---

cién oe otros constituyentes.

lla vainillina puede Ser separada usanoo una columna-
empocaca operanuo ilsotdrmicamentis o con programacidr de
temperztura. La upuracidén isztdérrmica gengralmente 2pera
egntre 213 a 230 ;C, usando cualcuisra de los dos ce*ec-
tores, de ionizacidn de flama o conductividad térmica.

Aigunas de las fases activas usades cara la separa--
zidn ge la vainiliine, sur: Carccwax, XZ-83 Cianzzii -e
til silicon en forma de garma, Réoplex 400 comc celies-=
ter, Succinato de fenil-dietanoiamina ( PDIAS ) y Succi
netc dietilenglicol ( DECS ). £1 Cartswax 23" es el més
comunmente usads, £Or su buens separacifn y por su asta
bilicad. £1 tamafio de la mezcla cepende ael tipo de co-

iumna uszde y del sistema da deteccién.
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.1 sigquienta procedimiento daestribs sl método utili
zado para la daterminacidn ¢z vainillinz, asi como tam
biédn para nhtiner el ndmerc de etapas ideales de @X---
traccidn, para una recupdracidn Je vainiliina arriba -
dal 95 %. El andlisis se realisd en un cromatdgrafo --
Perkin-Elmer wodelo SIGHWA 38, concctado a un sistema -

computarizado, una sstacidn SIGRA 13.

Se utilivd un detsctor de iunizacidn de flama, E1 -
cromatografo fue zquipads con una columre ae 1/8" 2mpa
cada de Carbowax z0 # en ” Chromosorb W ®. La turpela-
tura de la columna fue progremada de BO a 2.0
repidéz oe 5 9 por minuto., Le temperatura ¢z inyscidn
52 mantuve a 237 DC, asi como tambidn la dz. cetect:zr.

ges d2 trapsports fue heliz a una rapicdz ne flujo-

im
—

de 23 cms/min.La atenuacidn del detector fue 4. £l vo~-
luren de inysccidn utilizado 7ue de 5 micralitros.

La simulaci®n por lctes, de la nperacifn dz una to-
rre da sxtraccidn continua, se r2alizo siguienus al mé
todo cs treybal, con embudos de sesaraciin de lcs cue

se ysan cominmante en el laboretoria (30).

£l procedimiznto exige la introcuccidn repetida de-

la nezcle da alimentacidn y dol clorofogmo en ‘ung  --
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serie de extracciones por lotes. Estas, en $ltimo tér
mino produycirdn el mismoc afecto que un proceso conti-
nuo a régimen permanente, perc el acercariento a estc
c:ndicidn es practicamerte lineal, como se ve en la -
figura IX, La figura V1I1I muestra el esquema seguido-
en la simulacidn, por lotes, d2 la extraccién conti=--
nua a contracorrients en cuatro etapas, cada svalo re
presentz la agitacidn y sedimentacidn de un lote, es=-

ty es, una extraccidén ern un arbuc- de secavazifng,

La trayectoria del diagrama ( figura VIII ), se si
gue hasta que se estabilicen las concentraciones en -

las corrientes de salide.

Los resultados obtenidcs se prasentan en la pédgina

88.
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Reprosentacifn esquerdtica oe uny simulacidn

por lotes, vz la extracciln continusa,

3

LNIX -

PIX ¢ = r-—

LNX Bl

PX{L#~~=--

¥ fasz2 pesada
PH Fase -pegada nuava
L Ffase ligera

Lk Fase ligsera nuzva.

11 111 1v

— V111

¢ oo PNVIIY

—— LAY1




Rasuitados obtenidos

FASE  CLO2ROFORMO

UNIDAD
DE
EXTRACCION | ARTA I 43EA 11
1 440,01 438,05
11 522,12 521.19
111 520.96 522 .04
1V 521.14 £50.96
"”ffv- 1079.65 197556
R 466.01 467,32
TRl .00 3.30
oy 52,30 52,31
X | 043035 1277 .86
X 536,45 536.01
3.20 34i6
3. laase
114247 5075.24 -
Cawisio | aa.s)
'13,85 14,62
0.00 5.50

'_Tiempo de residencia del cioraformo: J.09 man.

~ Tiempo de resicencia dec le yairillina: Z.37 amin.
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1V .7 Andlisis espactroscdpico de la vainillina.

£n el esg2cnre infrarrojo Je la vainillina se pueda -
sbservar, qua 2l grupo fenol presenta una banda intensa-
y ancha que corresponde al alargemienta 0—H, en la mis-
ma regidn gue 12s alcoaholes, o sea, en 3200-3630 cm™, --
5in embargo, 1los fenoles difieren de lus aslconoles an la
posicidn de 1la panda do alarjamiento oel C—0, siendo 83
ta de 1237. La ~resancia w2l crupo carbonilo se detecta-
por la formacidn de una panda intensa, debida al alarga-
misnto C==0 a anus 1700 zw~, en donde raras vecss B85 O--
cultada par ctras assorcionzs intensas, el grupo -CHO de
un aldehido tigne unz banca c2 alargamiznio C—if caracte
ristica, cerca 3e 2723 ca”, £l grup: m2toxilo se abserva
2 2850 ca” (277,(23).
£s evidente que sl espectro infrarrajo de un banceno
trisubstitufdo zresenta une vanga'de-alargamiento en 850
cm~, misnctras le aromaticidad del anillo bencenico se ob
sarva a 16303 zv~ {(25).
£n 8l =ndlisis del croducto, ccr absocidn infrarrcjo
ro acténer un sccactroidentico, al obtenido con --

se 12j

-
e

vainiliina zomerclel ©.S.
Los espesctro:z infrarrcjo del producto y vainillina cg

marcial se presantar en el apéndice E

-
CY
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1v-8 Resultados experimentales,

4 continuacidn se axponen los resul tados obtenidos en

cada uns ds las stapas das) proceso,

Iwd.1 Resultados oLtenidos, de vainiilina, utili-

zando bisulfito de sodio en polvo.

Las dcs primerss corridas se realizaron sin agita---
cién, observandose que los rendirientss eran muy bajosS.=

Las corridas restantes se realizaron en el reactor Parr,
Los resultados osbtenidus se ruestran a continuacidn,

e~ Etapa de digestidén,

Bl 1 11 111 TV v

Bagazo(g) | 40.0v  [40,00 76,900 | 80.005 | 77.500

symecad (%) | .73 3.3 18.259 | 17.377 | 25.561

L2l (mi.) | 330.. (330,00 {¢C0.500 |600.253 |636.000

Tarp. (Y7 | +73.3. 1176..0 [172.27 [+70.973 [170.0923

Presifn, | yug,c. |106.00 |120.000 |110.300 |140.907
ib/in?

Conc. (N) 1.6 1.67 1.675 1.664 1.673
pt licor 12-13 12-17 12.303 2,000 | 12.030
HZSGA(ml) 30,30 25.30 45.370 | 20.200 | 30,030

gv . licor 1.00 1.00 5.3J0 1.000 1.000

tigrira(g) | 16.00 13,36 36,404 | 47,202 | 42.971
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8.~ Etapas de oxidacidn. y extraccidn

» e
B T e 11 11 IV v
Lignina(g) 16,003 | 16,727 § 36.404 | 42,202 | 42.971
“ca(oH)y 9 8.400 | 13.363 | 22.6800 | 21.100 | 18.200
Mot (ml.) §140.000 1100.000 §200,000 {211,300 | 180,333
Tamp. (°C) {172,000 |177.000 {198.000 |170.000 {170.020
Pres. (psig)i 16,330 {104,000 (155,000 | 145,050 | 140.000
Tienp.(min){ 60.002 | 60.000 | 60.030 | 60,000 | 60,002
i,0 lav.nl.|550.330 {560,040 {300,000 |300.000 | 750.000
pH licor 42,008 | 12.000 | 11.500 | 12.000 | 12.000
nats0, (a) | ©0.000 | 31.700 {156.200 | 250,000 | 54.000
pH_ s0l. 5,000 | 5.706 | 5.000 | 5.000 | 6.000
S omra) o u.gud | ooc.zzofie.soo | oos.oor | 200000
pH. sol. 1.500 | 1.000 | 2.000 | 1.000 [ 1.000
f 17, Ext. |300.000 [250.000 [400.000 |800.000 |900.003
| 2%, Ext. e | = lspo.ono [BoD.000 |500.000
Bagazo re | 54 909 |.21,036 | 35.428 | 44.950 | 56.514
cidual.
Rebiduo 14.096 | 35.948 | 31.481 | 29.821 | 18.211
~de la ox,
'xzigijéi' 0.061 | 0.042 | 0.213 | 0.205 | 0.311
Vainilli D.131 0.102 0.187
“pa pura.




14 .E .2 Resultados obtenidos considerendo soluzién

do bisulfito dz socio &l 20 #%.

. . ‘ .. o
En sstas corrides se considero solucidn de hidréxido

de calcie a8l 17 % , asi como tar-idn agitacidn conti--
nya en cada una de las etapas.
1,08 rasultados se axponen a continuacidn.
A.- £tapa ce digestidn,
tar. vl Il V111 IX
corridas
Zagzza {(9) 7¢.020 76,300 1,820 75,540
umesad () 20,013 1 19.525 15.36E 21.02C
pMa0= (ml.) 500,J09 500,300 500.002 530,000
Conc.NalH(n) 1.670 5,425 1,425 1.425
Tenz o op. (Ug) | 1704000 [ 176,058 176.433 | 170.1920
p frosidn{ysia) | 145,230 "1'3.530 SNV 124,300
Tizzpo(min.) 60.5.0 | 64..30 £7.0G3 EU,030
pH icor 12,530 124560 13.020 1Z2.300
“2504 adc,m1 33,000 30.,C00 43,235 35.03C
Licrnina {g) 56,935 | 33.511 454300 27,284
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d.- Etapas ds oxidacidn y extraccidn.

var, Cors. V1 J1T Vi1l Ix
Lignina (c) 96,4933 3225111 45.500 37.284

Ca(DH)2 rl 252,900 ) 220.0031259,320 | 200,200
Temp. ( “c ) [170.70C 173.023{172.022 | 170,033
Pres. (vsic’ {142,200 1435,382{107.000 {120,200
Tiemp., (win) | 60.354 A 6G.J2d) 65.000 | 60,30

H20 lave ml. 855,000 5300.33C01533.050 [ 830,020

pH Llicor 12,028 12,303 12,320 11,232

i
tadSC, (ml.) [150.700 |150.335 53,335 | 150,304

pHe sol. 5,462 Ba-0l 2,533 1 5,333
j
Temp op. C 53.00. 83.3331 53.203 ¢ 50.333

Tiemp { =:r) | 30,035 39,223 | 39,061 23,393

1% Ext. 550,050 {805,300 [550.030 950,980
!

22 Ext. 950,033 |802...7 [553.390 [$53.223
Bagazo raes, 39.647 L3,093 157,256 | 4€.633
Residuo d& is

oxidacidn 11,374 22,057 | £E.B12 34.%15¢
dalnil..ne 9.2737 | 2.23: | c.3e3 | 3.253

cruda. S

Jainillire 9. 151

pura.




17 .9 Resultados sbtenidos der vainillina a partir
de los licorus sulf{tices de desecho, da «-
las plantas productoras de pulpa celuldsica

v papel.

Las corridas ss realizaron en el reactor Farr, como
el que se musestra on la figura VIi,

'l . . . . .

Se observo que debids al bajo contenidc de lignina-
de los lizoures sulfiticos, solo se lograran aobtener --
trazzas de vainillina, por 1o que s2lo sa raportan dos-
corricas.

Lys resultados obtorides se muestran a2n la sijuien-

te pagina.




Resultados obtenidos a partir oo

“ilffticos do desachoa

las licores

Var,

Corr. ! 1

Licor negro ml. 200,000 500,045
pH del licor €.,002 6.040
ca(onj,al 20% mi.| 10.000 30.990
pH mezcla 10.5350 10,590
Lignosulfonato g. 0.597 J.910
NaOH al 13 % ml. 150,233 400.333
Frzsidn inc.psio 0.53C 139.020
Temperaturs °C 225,00 225,000
Presidn 02, psiq 245,003 445,010
Tiempo Cp. min, 40,333 40,000
“xt. Butanol ml. 734,338 525,052
UaHSCS al 227 m] 153,309 130,035
pH mazcla 12,040 ©2.,300

ACl conc. ml,. 25,300 33.000
pH final 1,00 1,003
Ext. Cloruf,. ml, 55C,333 £33,.333
veinillina g trazass - trazas
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1,10 Aandimientos obtanidos an la exporimentacidén.
B ASE b Z LS RENDIMNMT INTOS
Al begazo Al producto A la ligni Al producto
CORAIDA alimentado.} de la deslig| na obtenida de la
nificacién. oxidacidn
: # #
I J.152 3,321 3. 381 J.458
Tl 3.108 J.224 0.251 0.129
111 3,276 0.526 J.535 0.336
iy 0.256 J.9B4 3.4B5 J.778
y 1.401 1.481 3,723 1.496
4l J. 346 3.930 SewBo J.687
Vil 0,353 3.652 0.315 3.813
VIl 0.429 1.521 0.753 1,323
x| s 3.768 3.578 0.623

K>ta:s lC;trendimientas 2stan 2x5r2sagss comos

§Iamos

gracss

ficado

. o
'2o00 335

14

iliine uda. -
de vainiliing cruda., 455

LTk



 CAPITULO V

ANALISIS
DE

~ RESULTADOS



Y.1 Andlisis de los rtssulitad.s

Veial Etapa de digestidn.

Se chserva que 1la agitacidn en la etepa de oigestidn-
es importante. Como se ve, en las dos primefas ccrrines-
las cudles se rsalizaron sin sgitacién, se cbtuyvieron --
renoimientos mapores al J.16 % en relacidn al tagaz. se-
3, alimentado al rzactur de digestidn, mieniras iss ren
dimientos obtenidos cuanoo 2l procasc se lleve 2 cako --
cen aglitacidn continua, sop mayores al G.25 9, logrénda-

-r

sg abiener rencimientes de hesta un 0,43 %,

Bar -ire lada, lo produccide de lignina se vs “avare-

cida, cuano: el bagezo ce czha eliment3u. al rzacitr ge-

>

dicest.3n contieng una nomesad sypericr al 15 %, caomc se
r:fiejs =zn las coirridas I y Il en comparacidr con o igs cg
rridas iI1, 1Y y V, cuyos rendirientcs se incresmsnzian gn

un 1ud ¥ asroximacamente.

Si i: concentracisn dei licor de cociriento " solym--
cidn 2cuosa de hidrdaioo de sadio ), disminuye de 1,67 M
a 1.425 4 sz abserva gue 1ia produccidn de lignina Sismi-
nuye =0 un 5 %, Esta var:acibn se pueias chservar cliara--

=3

sente 21 cimperar las corridas V oy VII, 41y I&.
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Por otro lado, seo puede observar, cue si se jgtilizan
300 ml, de una solucidn 1,67 N. d8 hidrd«ido de sodio -
an la stapa de cigestidn, se favorace le produccidn de-
lignina en un 25 %, an ccrparacisn, cuands se uysan 600-
mi. da licor de cucimiento, como sg uvbserva an las co--

rridas Y y VI.

V.o1.2 Etapa de axidacidn.

Se abserva, Gue cuands se utiliza una relaciin dag ==

3.4 gramns e hiordxide da calcio por.cada grzmo de lig

nina alimantada al reaci-r 2@ =ofcacidn, -2 favorace 1a
ructura de la unidad astructural c2 lignina, incremen--
tani.ze los rentimientoss giobales ( en relacidn al baga

zo zlimentido ) 86 un 30 4 apresiradament2, como S: a--

acia en las corriagas 1Y 4 V.

k%
[}

“uando se ytiliza ssiucidn acuscsa de hic:is:¢o G2 ~-

23 7 2n peso, sa observs LN duments = los --

e
po-
a
4
-

cal
rendimientes glacalas, aunqusz, se utilic: une rz2lacidn-
superiar al 30 % con raspecto a la lignina alimer-ada -
2l rzactor de oxidacifn., E£stss resultados se ven reflee

jadcs en las c.zitrc ultimas csrricas en cconparacidn -~

cun ias prim:zras, donde se utilizd hidrdxico ve calcio-



gn polvd, an 2s3te casa, los rondim_antcs globales dismi

nuyeron en un 43 & ajroximadamenta.

U.7.3 | Etapa de recuperacidn,

En la stapa ve recuperacidn se suede abservar, que -
cdando g8 utiliza bisulfiteo de sadlo en polvo guardando
una relzcidén de 1.2 gramos da bisulfity de sodio por ca
de grasno d2 licgninz alimentada al raactsr oe oxinacidn-
l1as rendimiszntos globales se increcenian an un 54 %, --
con respeci. 3 tdando s2 usa bisulfit: de sodio an una-
relecidn de 5.7 . Estos resultao-s se observan en las -
corridas IV y -,

Rl analizar las curridas 1v v QIII, sz va Que si se-
Jtiliza sclucidn acuesn de Lisulfit. ce sosio al 2 % -
o pesn, los rencimientos se incrementan en un 55 %, ==
disminuysndo la formaci’n de la intexfase sdlida, duranp
te izs etapas de extraccidn, For <tr: ladce se observa -
guda cuanco se disrinuye .a cantigzc oe solucidn acuosa--
de bisuifizs cs sodio al 20 I an geso, de 253 ml., a 50-
ml. 2! rendinisntc global de la r«a’ -ibén se incremente-
ern 4n 56 %, cimo se v2 en las cuairo Jltimss corricas,

E: diagrame ccrrespondiente del orocsso as:
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Despuds de analizZar lus resultados sbtenidns, an baze a
las 1.undiciznes oa operacidn, se puaca concluiz. o0 Si=

guiente.

1= La humedad dsl bagaz: =lirentado al reactor da coe
cimients, es un factor inportanta an la 2r;dhccién—
ve vainillina, ya quse ayuua & crsalizor snejor le im-
rregnz2cidn sel bagezc de caha gor el licor dz ccoci-
mient> ¢ salucidn z2zuosw de hiurdxida ge sndiz Je -
Una numadad mendt al 19 3 en peso, no a8s racu;anda~

bla.

2.- La agitacidn también, es una de los factoras igew
portantes durante la produccidn ¢ yainilling ya ~=
que 2vita el asaptamiento Je las particules oe baga
zo y reactivos en las 3lapas ds digestiéﬂ y 0&iZa=-m

cidn respictivamente.

3, Durants la staps du cigestidn, para un rismo vzid
men da licor de cocimiento, al aumentar la concen--
tracidn ¢e hidrdxido de sodio en un 14 % ( de 1.425
N. 8 1.87 8. ), lcs rendimientis se incrementan er-
uUn Sad Fe

4.~ La adicién de bisulfito de sodio s8s, la varieble-

mds importante en la etapa de recuperacidn ge vaini

1lina, Ya qus un o°xcaso gvita a gue la transfarzne-
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cia d2 naga so lleve a cab, eficierismente, por lo
cue la eliminacidn de las impurezas crgdnicas no-
es buena, dobido principalemente s le formacidn de-
una interfase sélica curantie las otppan de oxtrac-
cién. Se cunsidera que una relacidn menor de 1.20-
gramos de bisulfito de sodic por cada  g¢ramo dg -~
lignina alimentada al reector de oxicacidn, evita-
la formacidn do »icha interfase sélida, incremen--
tandose Uu esta ranaere los sendimientos en un 50 %

an relacidn s cuandz se utilizz uma relacidn da -

{F1

.0 gramos de bisulfito de sodis pev grams <= lig-
nine.

~ Al simular 17 agerazidr e uns tiii: .e oXhrace-
<

cidn contirga, utitizandgo Cleroforms cims solven-

te, se cbservd que en 0os etapes telricas se recy
pera wds del 95 % ce vairillina presante. ‘Tal co-

mo se aprecia en la Ticure V111,

6.~ El métede de e¢pzctroscopia infrartoja, resultd
adecuads en la identificaciin de vainillina. Expe
rimontzlmente se encontrd q.¢ las bar.uas de adsor

cidn de la vainiliinma U.S.1, sor sirilares a la -

2n el apéndica B.




7.~ De los mdétodos utilizagos en la cuantificacidn ce-
vainillina, tales como.
8.~ Reaccidn con clorhidrato da hidroxilamina.
b.~ f-rmacién de un wverivado de la 2,4 dinitro--
fonilhidrazona,

Ce.~ Valoracidn can nidréxido de sodio.

Se observd gue el métodc wds confiable es el de for
macidn de un derivado de la 2,4 dinitrafenilhidrazo-

na, obtenidnduse erreras merores al 3 %,

8.~ Los liccres sulffticos ce desecho de un proceso se
miguiricz, como @l utilizaco en Celulose ael Pac{fi
¢0.5. A., de donde se obtuvieron las muestras, no -
presentar las ccncentracic-es aGacusCas ce lignosul
fonatcs por lo gua su utilizacidn como mat:sria pri-
ma qued? Jescartada en las primeras pruetass, Para -

un fotur- gstudio dsherdn utilizarse liccres de un-
procese guimico, tel comc 1 proceso rra‘t.
10.~ Dedo cue las cantidades G2 reactivos utilizadas =
gstédn zun lejus de ser lzs optimas, un andlisis =~
sconomica del grocese agui{ estudiado se c-ja parz =

un tracajo posterior.
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lesultados obtenidos del analisis del bagaza

de cafia de azdcar,

Resultaucs obtanides del residud de la etapa de -

digestibn. . -

HURBUAE  4urenennensvnasne: 04730
Ext. Alcohel etflico ... ... - 2.550
Ext. Alcohol-benceno .......e  7.654
Zxt. Agua caliente .....;.... 2,034
xt. dcido sulfdrico al 63 7 . 15.598

Celuloza y pentcsanos . uevais 71,434

D

“afy

N

[TRY

[EXY

Humed‘cﬂ okf . l‘l L) oio‘a . ac ‘0"."- » kcrjuloic 2;045

Bty @.03N01-DEBNCERS s essesea. G987

Ext, Bg.a caliante .....eepae -.238

Cxt. 4cido sulfuricc al 60 & . 4,757

Célulosa v pantosanos L ...ees 66,687
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21caR0l et{lica wiveaees 1,234



8.~) Reaccidn con clorhidrato de hidroxilamina.

Para 2] analisis se utilizd vainillina comercicl, -
los calculos se hiciareon considerando, gue 12s m.e.q in-

volucrados en la reaccidn son 0.15296.

Vol.de| Concen] cr.teori| Concen Vol. de |Jal. Oe gr. .e
mucsira tracién c3s en lda tracidn |la 12 neulla 2%neu |vainilli
ml. /1 ma@3LLA. | gogs p, | traliza- |traliza- |na exoe-
cidn, cif-. rinental

59,4 2.0532 1.5405 D.4224 13.10 3,730 0.0425
5.1 TL.1459 0.1129 0.,4224 13,09 2.230 J3.,1445
5.0 3,723 Jel 03 G.190 .3 64,74 542320 J.J436
25.0 2.05270 22312 D.4204 13.00 >.800 0.23.4
25.7 RIP Pa Z.38%3 0.07224 12,60 .8313 0.2235
25.0 0.%523 T..238 O.4.24 12.09 J.450 0.0255
25,12 ©.21E3 0.7304 d,13303 50.60 3.450 0.0424
25.4 3.2530 2.20472 342224 12.73 3,790 0.2576




.- Resultados ©el andlisis ¢e la vainiliiina zon 2,4

dinitrotenil-hidrazina, a 0 "C scn.

T
¥nl. do | Yol. de |pesoc del | gr. de | yr. de
2,4 dini-{ solucidn|precipita] vzinilli. : vainilli
fenil-hi| oe vainiqdo. na trori- ! na experi
drazina.| l_ina. cramos ca. ~z2ntal,
ml. ml.
\
50 .0 5.0 0.063% J.02533 i 1,020
50,0 5.3 Z.0543 3.70293¢% ' J.0283.
!
53,0 5.0 3.0£15 3.0263; | 0.02329
10242 3540 0,2572 0.74598 | 3,17778
13del 25,70 3.25%5 3.14696 i L11E834

a2



L. ARasultados ds la valoracidn cen hidrdxido da sodio.
ml. da congentra | ml. de |gr. de vai| sosa teo | sosa axpr | Or. de vai
solucidn | cidn deo - goes - [(nillina - rica to- rimuntal, | nillinug
dag vaind jveinillina| adicio baurica, manente. axperimen
1lina, g/1. nada. tol.
(0.208N)

5.0 0.02998 50.0 0.401499 0.00445% 0.00445 0.00149%
10.0 0.05996 50,0 1.002998 3.0037: 1,0037) 0.002499
15,0 0.00994 5,0 0,004497 0.00295 3.00293 J.004286'}
20.0 0.11992 25 .U 0,005 969 0.002072 0.00170 0,105991

25.0 0.14990 25.0 | 0.007490 0.00145 | 9.00145 41307347

2z
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