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1. Resumen
En la presente tesis se aborda la obtencién del Acido Ferulico (AF) y su diversificaciéon estructural
por métodos quimicos y bioldgicos para la obtencidn del 4-vinil guayacol (4-VG). Para ello se tomd
un enfoque de fisicoquimica macroscépica, el cual no habia sido empleado previamente en el grupo
de trabajo donde se desarrollo la tesis. Para la realizacién de la investigacion, se implementaron
procedimientos experimentales y se ajustaron o modelaron por medio de métodos tedricos.

El resultado fue un escrito con enfoque en bioprocesos-biocatalisis, que profundizé en las
alternativas que se tenian para la obtencion del antioxidante y que pueden ser extrapoladas de
manera analoga a otros compuestos fendlicos. Obteniendo datos de solubilidad, extraccidn liquido-
liquido, adsorcién, desorcidén y reacciones quimicas.

En el caso del estudio tedrico de solubilidad se infirid que el AF era afin al acetato de etilo, etanoly
diclorometano. Dando pie a realizar procedimientos de obtencién del AF con extraccion liquido-
liguido en mezclas de diclorometano-agua y acetato de etilo-agua. Ademas de generar la propuesta
de desorcidn con diclorometano.

En las graficas de extraccion liquido-liquido, se observé que el AF puede ser extraido con
diclorometano y con acetato de etilo, como se habia inferido de los resultados de solubilidad. Se
observé que los datos de extraccién pueden ser modelados con ecuaciones de estado y con
ecuaciones de coeficientes de actividad. Este resultado es de importancia, ya que permitird en un
futuro emplear simuladores de procesos para la realizacidon de ingenieria basica y un andlisis del
proceso de extraccidn con los disolventes mas detallado.

Se realizaron metodologias para la obtencién de AF por adsorcién con carbdn activado y resinas
hidrofdbicas. Logrando disminuir de manera radical el volumen de disolvente para la recuperacion,
que se empleaba con respecto a la metodologia de extraccidn liquido-liquido (3:1) (agua:CH,Cl,)
contra desorcién de (20:1) (agua:CHCl,). Lo cual desde el punto de vista de procesos, disminuye la
cantidad de fluido, la energia requerida para vaporizar el disolvente y concentrar el AF.

En la parte de diversificacion del AF se consideraron métodos quimicos y bioldgicos. Se pretendia
obtener el producto de decarboxilacién del AF, 4-vinil guayacol (4-VG), lo cual se logré con agua de
coco, hojas de teocintle, DMF-acetato de sodio y un sistema Bacillus sp. que no se reporta aqui. Se
probd la reaccién con Aspergillus niger obteniendo acido vainillinico en lugar de 4-VG. En una
primera instancia, se pensé que el hongo realizaba la bioconversién deseada; sin embargo, se
observé que era un efecto térmico, previo a la esterilizacién lo que generaba la reaccién de
decarboxilacion.

Finalmente, se realizaron reacciones de acoplamiento oxidativo, para probar las posibles uniones
entre el AF, 4-VG y arabinoxilanos. Unicamente, se caracterizaron los productos de las reacciones
respectivas por medio de Infrarrojo.
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Objetivos

Desarrollar un método para la obtencidn de acido ferulico (AF), tras evaluar la extraccion
liquido-liquido y la adsorcidn.

Implementar metodologias quimicas y bioldgicas para la obtencién del producto de
decarboxilacion del acido ferulico, 4-vinil guayacol (4-VG).

Implementar reacciones de acoplamiento oxidativo con el AF, 4-VG y arabinoxilanos del
maiz.

Objetivos particulares
Implementar un modelo para predecir solubilidad de acido ferulico.
Realizar un estudio de la obtencién de AF por adsorcion sobre carbén activo y resinas
hidrofébicas no idnicas. Implementar la desorcidn del AF con diversos solventes, para su
recuperacion.
Realizar un estudio de la obtencidn de acido ferulico, a partir de extraccién liquido-liquido
y ajustar las curvas obtenidas con modelos teéricos. Estudio del diagrama triangular en cada
caso de extraccion liquido-liquido.
Determinar de manera cualitativa, con cromatografia en capa fina, la presencia de los
productos de decarboxilacion de acido ferulico.
Desarrollar una metodologia en el HPLC para la determinacién de los productos de
decarboxilacidn y/o oxidacién quimica.
Desarrollar un método para la purificacién del 4-vinil guayacol obtenido a partir del método
guimico y con agua de coco. Caracterizar el 4-vinil guayacol.
Realizar la caracterizacién de los productos obtenidos mediante las reacciones de
acoplamiento oxidativo por infrarrojo.

Tesis/Hipotesis.
La adsorcion del AF se puede llevar a cabo en resinas hidrofébicas no idnicas y carbén
activado. El fendmeno puede ser estudiado con isotermas de adsorcidn, cinéticas de
adsorcién y curvas de rompimiento en continuo.
Los datos fisicoquimicos del AF puede ser obtenidos con métodos de contribucion de
grupos, UNIFAC y ecuaciones de estado. Por lo tanto, se puede modelar la solubilidad en
diversos solventes y la extraccidn liquido-liquido del AF en acetato de etilo y diclorometano.
La obtencion del 4-VG se puede realizar por métodos quimicos y bioldgicos
Es posible la obtencién de productos de acoplamiento oxidativo del 4-VG con AF, 4-VG con
arabinoxilanos y AF con arabinoxilanos.
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3. Introduccidn
3.1. Marco Tedrico

3.1.1. Maiz
El maiz es el cultivo mas importante de México, desde el punto de vista alimenticio, politico y social. Es un
cereal originario del continente americano, que se ha desarrollado de la mano con civilizaciones como la
olmeca, teotihuacana e inca. De acuerdo a estudios genéticos se ha llegado a la conclusion que el origen
del maiz se localiza entre la regidn centro sur de México hasta la mitad del territorio de Centroamérica y
tiene como ancestro al teocintle (Shawn, 1998) .

El maiz como cereal, ha tenido vital importancia en la economia mundial durante el siglo XX e inicios del
XXI, tanto para paises desarrollados como en vias de desarrollo. En el caso de los paises de primer mundo,
se usa principalmente como materia prima para la produccién de alimentos procesados, forraje y
biocombustibles. Mientras que en paises en vias de desarrollo su uso se da principalmente para el
consumo humano. En México, el maiz es una materia prima esencial para el desarrollo de las comunidades
campesinas, rurales e indigenas. El 80% del maiz producido a nivel mundial se centra en diez paises como
se muestra en la figura uno. Representa el grano con mayor incremento en el volumen de produccion,
con una tasa de crecimiento medial anual entre 1998 y 2008 del 2%.

Producciéon mundial de Maiz
= Estados Unidos
= China
® Brasil
México
m Argentina, Francia, India,

Italia, Sudafrica, Indonesia
m Otros

Figura 1. Produccién mundial de maiz. (Firco,2010)

En México, se cuenta con una amplia gama de variedades de maiz; sin embargo, se tienen principalmente
dos variedades: el maiz blanco y amarillo. El maiz blanco se produce para consumo humano, mientras que
el maiz amarillo se destina al procesamiento industrial y a la alimentacidn de animales. A partir del maiz
se pueden producir diversos productos finales, entre los cuales destacan: tortillas, glucosa, almiddn,
fructosa, dextrosa, botanas, biocombustibles, etc. La produccidn se encuentra distribuida por todo lo
ancho del pais. Los principales productores a nivel estatal de toda la produccidn, de maiz blanco y amarillo
se muestran en la figura dos.
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Principales productores de maiz blanco

® Sinaloa

= Jalisco

= Michoacén

= Chiapas

= Guerrero

® Estado de México
® Guanajuato

® Veracruz

= Puebla

® Otros

Principales productores de maiz amarillo

= Chihuahua
= Jalisco

= Tamaulipas
» Chiapas

= Otros

Principales productores de Maiz

® Jalisco

= Sinaloa

= Estado de México
» Chiapas

= Michoacan

u Otros

Figura 2. Principales productores de maiz blanco y amarillo. Porcentajes de produccién por regién.

(Sagarpa, 2010)

3.1.2. Composicion del grano de maiz.

La semilla cuenta con cuatro entidades fundamentales: grano, endospermo, cdscara o salvado, germeny
la piloriza (parte del tejido que une el grano y el corazén de la mazorca del maiz). A continuacién se
muestra la composicidn porcentual del grano de maiz y se muestra a manera esquematica la composicién

de cada una de las partes.

Tabla 1. Composicién porcentual del grano de maiz. (Sagarpa, 2010)

Estructura % masa/masa
Pericarpio 5-6

Aleurona 2-3
Endospermo | 80-85
Germen 10-12
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Endospermg

Aleurong

Endospermg
Durg

Base de|
Brano (0.8%)

Figura 3. Estructura del grano de maiz (Vela, 2011).

3.1.3. Procesos de obtenciéon de AF.
La obtencién de compuestos fendlicos como el 4cido ferulico a partir de residuos de la agricultura se lleva
a cabo principalmente a partir de productos renovables. Se encuentra en diversos residuos
agroindustriales, entre los cuales destacan el salvado de trigo, pulpa de remolacha azucarera y en el
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procesamiento del maiz. El acido ferulico se encuentra ligado con lignina y polisacaridos a través de
enlaces éster y éter, formado complejos de lignina/fenol-carbohidratos, liberandose a concentraciones
de (0.1-4) M de NaOH y (50-70) °C. El 4cido ferulico también puede ser liberado de manera enzimatica por
medio de ferulato esterasas. (Buranov & Mazza, 2009).

3.1.3.1. Tratamiento con hidréxido de sodio

El tratamiento de fibras naturales por hidréxido de sodio (NaOH) es ampliamente usado para modificar la
estructura molecular de fuentes biolédgicas. Por ejemplo, en la celulosa cristalina altamente empaquetada
forma una regién amorfa, lo que provee de un mayor acceso para que las sustancias quimicas de la matriz
se liberen o los quimicos que actuan en ella penetren.

En la regidn amorfa de la celulosa, las moléculas se encuentran separadas por distancias grandes y los
espacios se llenan por moléculas de agua, con lo cual las moléculas presentes en las fibras reaccionan con
la sosay se liberan de la estructura. Debido a esto los grupos hidroxilo se reducen y se incrementa la
resistencia al agua de las fibras, ademas de liberar cierta porcidon de hemicelulosa, lignina, pectina, grasas
y aceites. Por lo tanto, los sistemas de origen vegetal a los cuales se les somete a un tratamiento alcalino
tienen un menor contenido de lignina, se les remueven grasas, aceites y se disminuye su arreglo cristalino
(Kabir, Wang, Lau, & Cardona, 2012).

a) b)

Lignina —™ Grasas y aceite

N A

Figura 4. Estructura tipica de fibra a) sin tratamiento, b) con tratamiento con sosa. (Kabir, Wang, Lau, &
Cardona, 2012)

A continuacion, se muestra un diagrama del proceso de hidrdlisis de un sistema vegetal, sometido a un
tratamiento alcalino, con la finalidad de observar la ruptura de los enlaces.
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Figura 5. Esquematizacidn de la reaccién de hidrdlisis para la obtencién de compuestos fendlicos y
azucares a partir de una matriz bioldgica. (Kabir, Wang, Lau, & Cardona, 2012)

trans- acido ferulico

3.1.4. Nixtamalizacidn.

El proceso de la nixtamalizacién para el grano de maiz es, probablemente, el proceso mas antiguo que ha
sido usado para el consumo del cereal. Es un proceso alcalino térmico con Ca(OH), que produce cambios
importantes en las caracteristicas morfoldgicas y reoldgicas de la mayoria de los componentes del maiz.
Es de importancia para México, América Central, el Sur de Estados Unidos, Asia y partes de Europa. Es la
base comercial para la produccion de tortilla y harina de maiz, asi como otros productos derivados del

maiz. (Méndez-Montealvo & Garcia-Suarez, 2008).

Se lleva a cabo con temperaturas entre 80-85 °Cy valores de pH mayores a 12, entre 1 a 15 horas. Lo cual
genera diversas transformaciones en los componentes del grano. Entre las cuales se encuentran la
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degradacion del pericarpio, la pérdida de proteinas solubles (principalmente albumina y globulina

contenidas en el germen) y la parcial gelatinizacién del almidén. Permitiendo el reblandecimiento del

pericario y la remocién del mismo, ademas que favorece la absorcién de agua por parte del endospermo

para su molienda. El nixtamal, se lava con agua para eliminar el exceso de cal y se muele para producir la

masa, la solucidon conocida como nejayote es descartada; por lo tanto, el proceso produce una cantidad

considerable de nejayote. Durante la nixtamalizacidn, aproximadamente 75 L de agua es empleada para

procesar 50 kg de maiz, lo cual genera una cantidad similar de agua alcalina. Se ha estimado que una

planta con capacidad de 600 toneladas de grano de maiz al dia, genera 1500-2000 m* de nejayote,

considerando que el endospermo toma entre 14-48% del agua del proceso de nixtamalizacion. De manera

analoga, se estima que la cantidad generada de nejayote en México es de 1.2 millones de m® por mes

(Pedroza-Islas, 1990).

Grano de maiz

Tratamiento alcalino térmico del maiz, 3 kg de agua:
1kg de maiz. Con 1 g de Ca(OH),:100 g de maiz.

Se mantiene en reposo durante 14 horas

Nixtamal, grano de maiz para molienday
preparacion de alimento

Agua de lavado conocida como nejayote

Figura 6. Diagrama de nixtamalizacidn y obtenciéon de nejayote. (Pedroza-Islas, 1990)

A continuacidn se presentan un conjunto de propiedades fisicoquimicas del nejayote, reportadas antes y

después de un proceso de filtracién (Valderrama-Bravo, Gutiérrez-Cortez, & Rodriguez-Garcia, 2012):

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del nejayote filtrado y después de filtrar.

Contenido Nejayote Nejayote filtrado
Sélidos Totales (%) 2.28+0.18 1.12+0.11
Humedad (%) 97.72+0.26 98.9+0.21

pH 11.39£0.49 10.53 £ 0.32
Densidad (kg/m?3) 1003.5 +2.45 991.01+1.91
Viscosidad (Pa's) 0.002301 + 4.3E-05 | 0.002097 + 5.2E-05
Grasas (%) 0.008 + 0.002 0.007 +0.003
Proteinas totales (%) 0.113 +0.007 0.112 + 0.027
Fibra (%) 0.581 +0.013 0.2781 +0.014
Carbohidratos (%) 0.862 +0.016 0.379 +£0.031
Calcio (mg/L) 1526.21 +26.53 712.4 £11.53
Dureza (mg/L) 5768.67 + 0.46 3847.48 +15.2
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DQO (mg/L) 40058.14 +82.22 21783.68 + 115.35
Sélidos sedimentables (uL/L) > 100,000 <100

Sélidos suspendidos totales (mg/L) | 8342.5 +25.3 140.6 £ 8.7
Turbidez (NTU) 963.3 £ 6.6 58 £0.2

Como se observa el pH del nejayote se encuentra entre 11 y 12, tiene una densidad similar a la del agua;
sin embargo la viscosidad es mayor a la del agua (1.79x103Pas) .

3.1.5. Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios obtenidos a partir de las rutas pentosa fosfato,
shikimato y fenilpropanoide en las plantas. Los compuestos fendlicos, son importantes de manera
fisiolégica y morfoldgica en las plantas. Juegan un papel importante en el crecimiento y reproduccidn, al
proteger de patégenos y predadores, ademas de contribuir con aspectos sefioriales de frutas y vegetales.
Exhiben un amplio conjunto de propiedades fisioldgicas como: anti alergénicos, anti inflamatorios, anti
microbianos, anti oxidantes, anti trombdticos, cardio protectores y vasodilatorios (Balasundram,
Sundram, & Samman, 2006).

Los compuestos fendlicos se asocian con los beneficios derivados de consumir altos niveles de frutas y
vegetales, debido a las propiedades antioxidantes de los compuestos fendlicos. Estructuralmente, se
componen de un anillo aromatico con uno o mds grupos hidroxilo como sustituyente y abarcan desde
moléculas fendlicas sencillas, hasta compuestos polimerizados. La mayoria de los compuestos fenélicos,
se encuentran enlazados con mono y polisacaridos, ligados con uno o mas grupos fendlicos y/o como
derivados ésteres y metil ésteres. Se pueden clasificar de manera basica en diferentes tipos, a pesar de
gue cuentan con cierta diversidad estructural que les permite tener un amplio rango de compuestos
fendlicos presentes en la naturaleza (Acosta-Estrada, Gutiérrez-Uribe, & Serna-Saldiva, 2014) .

Tabla 3. Estructura de compuestos fendlicos.

Clase Estructura
Benzoquinonas, compuestos fendlicos simples Ce

Acidos fendlicos y aldehidos Ce-C1
Acetofenonas, acidos fenilacéticos Cs-Ca

Acidos hidroxicindmicos, fenilpropanoides | Cs-Cs
(cumarinas, isocumarinas)

Naftoquinonas Ce-Cy
Xantona Ce-C1-Co
Estilbenos, antraquinonas Ce-C-Co
Flavonoides, isoflavonoides Cs-C3-Co
Lignanos, neolignanos (Ce-C3)2
Biflavonoides (Ce-C3-Ce)2
Lignina (C6-C3)n
Taninos condensables (Ce-C3-Cé)n

A continuacién se muestra un esquema con diferentes estructuras de compuestos fendlicos.
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Figura 7. Estructuras de compuestos fendlicos. (Acosta-Estrada, Gutiérrez-Uribe, & Serna-Saldiva, 2014)

3.1.6. Acidos hidroxicinamicos
Los acidos hidroxicindmicos son compuestos fendlicos acidos, que tienen importantes beneficios como
antioxidantes. Se presentan unidos en forma conjugada y esterificada en frutas, vegetales y granos.

3.1.7. Acido ferulico
El acido ferulico (AF) (acido 4-hidroxi-3-metoxicindmico) es un compuesto fendlico, hidroxicinamico. Se
encuentra de manera ubicua en los tejidos de las plantas; por lo tanto, constituye un ingrediente bioactivo
de diversos alimentos. Es un acido que corresponde a los derivados de 4cido cinamico, debido al doble
enlace, tiene la conformacion cis y trans.
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trans- &cido ferdlico cis- dcido ferdlico

Figura 8. Acido ferulico e isémeros cis y trans.

El acido ferulico es un acido fuertemente dibdsico, en su primera disociacion se obtiene el anidn
carboxilato, mientras que la segunda protonacién se genera el anién fenolato. El alto nivel de resonancia
estabiliza el anidn fenolato en la molécula, a continuacién se ilustran los diversos valores de pKa de la
molécula, con sus correspondientes iones.

o] o
o
N Ny Pka=4.46 X O pKa,=8.77 o
<—— HO - O
HO ;
] ~N
o} HeC” CH
CH, 3 3
Acido ferulico 16n ferulato 16n ferulato-fenolato

Figura 9. Comportamiento 4cido-base del 4cido ferulico. (Ddvila-Guzman, Cerino-Cérdova, Diaz-Flores,
& Rangel-Mendez, 2012)

3.1.8. Aplicaciones del acido fertlico

3.1.8.1. Uso como antioxidante

La actividad biologica del acido ferulico se debe a su nucleo fendlico y su cadena extendida, la cual permite
estabilizar radicales libres. Por lo tanto, el acido ferulico puede proteger al ADN y a los lipidos de la
oxidacion por parte de especies reactivas de oxigeno. Como antioxidante, se ha usado como aditivo,
probandose en algunos paises como Japdn y la sal de ferulato de sodio se usa para el tratamiento de
enfermedades cardiovasculares, cerebrovasculares, diabetes, cdncer y Alzheimer, debido a sus
propiedades para contrarrestar desérdenes de estrés oxidativo. Ademas, debido a su estructura, tiene
importancia en la absorcion de luz ultravioleta, convirtiéndole en un agente protector de la luz solar. De
manera general, los antioxidantes fendlicos tienen la capacidad de actuar como agentes quelantes de los
iones de compuestos metalicos de transicién (Graf, 1992) .

Las estructuras moleculares mas estables, energéticamente hablando, del acido ferdlico para los dos
isomeros, corresponden a una disposicion plana y estabilizada con los electrones n deslocalizados sobre
el anillo aromatico, los sustituyentes hidroxilos, vinilicos, y carboxilico. Se ha observado que reacciones
de antioxidantes dan origen a las formas anidnicas y radicales, que son caracterizadas por resonancia,
deslocalizacidn de la carga negativa y geometria plana. Por lo tanto, el fendmeno que estabiliza al acido
ferdlico tiene un efecto positivo en las habilidades del acido ferulico para estabilizar radicales libres. De
manera adicional, el acido ferulico y sus ésteres, contrarrestan el estrés oxidativo, al regular diversas
enzimas cuyo mecanismo principal es contrarrestar el dafio inducido por radicales libres (Shiyi Ou, 2004).
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3.1.8.2. El acido ferulico y la piel

El 4cido ferulico es absorbido por administracién cutdnea en la piel en pH acido y neutro; por lo tanto,
puede ser absorbido en forma de iones y en su forma molecular. Disuelto en una solucién saturada a pH
7.2 y aplicado sobre la piel, ha probado tener efectos benéficos en la piel cuando inciden los rayos UV. El
acido ferulico también se encuentra en diversas formulaciones con vitamina C y vitamina E, para la
proteccion de rayos UV, prevencién de eritemas, arrugas y areas de pigmentacion tipicas de la tercera
edad. Debido a su alto grado de conjugacidn, instauracién y permeabilidad en la piel, constituye un
ingrediente activo en diversas lociones para la piel, protectores solares, y cremas para el cabello designado
para la proteccidn solar y la inhibicion de tumores cancerigenos (Mancuso & Santangelo, 2014) .

3.1.8.3. El acido ferulico y las enfermedades cardiovasculares
Las enfermedades cardiovasculares y cerebrovasculares son las principales causas de muerte. La
hipertension y la arterosclerosis estan entre los 150 principales factores de enfermedades
cardiovasculares. Se considera que la disminucién de la presién arterial y de los niveles de suero de lipido
como importantes factores para reducir la incidencia de las enfermedades mencionadas con anterioridad.
El descubrimiento de las propiedades antihiperlipidémicas y que contrarrestan la hipertensién, ha dado
al acido ferdlico un uso potencial en el tratamiento de enfermedades cardiovasculares.

Se ha comprobado que el acido ferulico reduce la rigidez diastélica del ventriculo izquierdo, atenda la
presencia de células inflamatorias, la acumulacién y deposicion de hierro férrico y coldgeno en los
ventriculos y los rifiones izquierdos. De manera andloga, se ha observado que tiene efectos positivos
sobre arritmias cardiacas. En experimentos en ratas y conejos disminuye los niveles de triglicéridos, lo
cual conlleva a la reduccién en el tamafio de las placas aterosclerdticas y mejora las funciones endoteliales
de los animales (Zhao & Tanaka, 2014).

3.1.8.4. El acido ferulico y la diabetes mellitus
La diabetes mellitus es una enfermedad crdénica caracterizada por una secrecidn perjudicial de insulina y

varios grados de resistencia de insulina periférica, dando como resultado un incremento en la
concentraciéon de glucosa, que por ende dafia el cuerpo humano, en particular los nervios y los vasos
sanguineos. Ademads la hiperglicemia es responsable de la sobreproduccion de especies reactivas de
oxigeno, principalmente el anién superdéxido, a través de la cadena de transporte de electrones en la
mitocondria, el cual es un factor pato-fisioldgico de la disfuncién celular y de las complicaciones de la
diabetes. Desde el punto de vista metabdlico, se ha observado que el acido ferulico reduce el nivel de
azucar en ratas diabéticas, lo cual es congruente con resultados previos de incremento en el plasma de
insulina y reduccidn de los niveles de glucosa, al incrementar la sintesis de glucdgeno hepatico y la
actividad de glucoquinasas, una enzima importante en la regulacidon de niveles de glucosa en la sangre
(Song, Wu, Yang, & Ou, 2014).

3.1.8.5. El acido ferulico como agente de entrecruzamiento
Se sabe que el acido ferulico puede entrelazarse con polisacaridos como la pectina y los arabinoxilanos
para incrementar su viscosidad y formar geles. La formacién de geles puede ser efectuada por
arabinoxilanos y proteinas, usando agentes como sulfato de amonio, peréxido de hidrégeno y peroxidasas
y lacasas. Esta propiedad es importante debido a que el acido ferulico puede hacer posible el uso de
polisacaridos de bajo peso molecular con baja viscosidad para la formacién de geles en el procesado de
alimentos. El acido ferulico puede reaccionar con los aminoacidos de las proteinas; por lo tanto, puede
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ser usado como agente de entrecruzamiento para mejorar las propiedades de peliculas protéicas
(Figueroa-Espinoza & Rouaua, 1996) .

3.1.9. El acido ferulico en la naturaleza
Se puede aislar de manera general a partir de las plantas el isomero trans, el cual es parte de la estructura
compleja de la lignina, taninos hidrolizables y ésteres glicosilados. . El isémero trans es incoloro y puede
ser cristalizado con agua caliente. Su concentracidn en las plantas depende de la especie, condiciones de
crecimiento y madurez de la planta. Los niveles de concentracidn en granos, frutas, vegetales y fuentes
comerciales se han reportado con anterioridad, a continuacién se muestran algunos resultados
reportados (Zhao & Moghadasian, 2008).

a) Cantidad de acido ferulico (mg de AF/100 g de la fuente) en Granos

Salvado de avena 1 33
Harina de cebada 1 25
Avena 1 25
Harina de maiz 1 38
Arroz integral 1 42
Harina integral de centeno de grano m 86
Harina de trigo integral m 89
Grano de trilo entero ®m 64
Maiz, granos descascarados mm 174
Salvado de centeno mmmm 230
Salvado de trigo fino m——— 530
Endospermo del arroz ssss————— 910
Salvado de trigo mEEEEEssssssss—————— 1351
Extracto de cebada mEEEEEEEESSSSSS—————— ]358
Pericarpio de maiz NI 2610
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b) Cantidad de acido ferilico (mg de AF/100 g de la fuente) en frutas y

verduras
Aguacate mm 1.1

Albahaca msm 15
Rébano msssssm 46
Zanahoria msssm 2.8
Brocoli msssssm 4.1
Tomate mEEEEE——— 6
Espinaca messssssssssss 7.4
Soja IS ]
Remolacha roja s )5
Manzanas 1 0.27
Ciruela mmm 1.47
Ruibarbo mesm
Cerezas 1 0.25
Banana M 54
Naranja P 9.2
Toronja EEEEEEEE——— 10.7

c) Cantidad de acido ferulico (mg de AF/100 g de la fuente) en bebidas y

. alimentos
Jugo de naranja | 6.4

Pan de trigo blanco | 8.2
Espaguetti hervido 1 13.6
Pasta 1 12
Café 1 143
Maiz dulce W 42
Grano de avena WM 52
Pan de centeno de grano W 54
Palomitas de maiz I 313
Pulpa de remolacha azucarera I 800

Figura 10. Cantidad de acido ferulico en diversas fuentes a) granos b) frutas y verduras c) bebidas y
alimentos. (Zhao & Moghadasian, 2008).

Se observa que la fuente con mayor contenido de acido ferulico para todos los casos es el pericarpio de
maiz, con un valor aproximado de 2% a 3% de acido ferdulico.
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3.1.10. Datos fisicoquimicos

3.1.10.1. Obtencién de datos de propiedades fisicoquimicas a partir de termodinamica.

Para el ingeniero quimico y el ingeniero de proceso, es esencial el conocimiento de las propiedades de los
liguidos y gases, para el disefio de productos, procesos y equipo industrial. Las propiedades fisicas de cada
sustancia dependen directamente de la naturaleza de las moléculas que la componen. Por lo tanto, una
determinacién general de las propiedades fisicas de los fluidos requiere un completo entendimiento de
su comportamiento molecular, del cual aun se carece. La termodinamica por si misma no puede proveer
de respuestas de las propiedades fisicas. Unicamente, la teoria molecular y técnicas experimentales
pueden hacerlo (Bruce & Praunitz, 2001); sin embargo, nos permite obtener aproximaciones y relaciones
de propiedades fisicoquimicas.

3.1.10.2. Métodos de estimacidn de propiedades fisicoquimicas
La base del disefio y de la simulacidon de diversas unidades de proceso quimicos, es un conjunto de
propiedades fisicoquimicas y termodinamicas de los compuestos de interés. Sin embargo, no siempre es
posible encontrar valores experimentales de las propiedades de los compuestos de interés en la literatura.
Para la estimacion de las propiedades de compuestos puros se pueden emplear métodos de estimacién
de grupos que han sido reportados por diversos autores. En estos métodos, la propiedad del compuesto
de interés es funcion de los parametros de la estructura, que se obtienen al sumar la frecuencia de cada
grupo funcional que se presenta en la molécula (Marrero & Gani, 2001).

3.1.10.3. Método UNIFAC

La idea fundamental de un modelo de grupos es utilizar la informacién de equilibrio fisico con la cual se
cuenta para poder predecir el comportamiento de sistemas para los cuales no existe datos
experimentales. El método UNIFAC considera que los coeficientes de actividad en las mezclas, estan
relacionados por medio de interacciones entre grupos estructurales. Las principales caracteristicas son:

1. Reduccidn considerable de experimentos para la obtencién de pardmetros que caracterizan la
interaccion de grupos en sistemas sin electrolitos

2. Uso de parametros para predecir coeficientes de actividad para otros sistemas que no han sido
estudiados pero que contienen los mismos grupos funcionales.

El coeficiente de actividad se separa en dos términos: una parte provee la informacion correspondiente a
las diferencias en tamafo y forma de la molécula, y la otra provee de la informacién correspondiente a
interacciones intermoleculares.

La ecuacion UNIQUAC contiene por si misma una parte combinatoria "lny{", que considera las diferencias
en tamafio y forma de las moléculas en la mezcla y una parte residual "Iny;"", que considera las
interacciones entre moléculas y la mezcla. La ecuacion UNIQUAC otorga una buena representacion del
equilibrio liquido-liquido y liquido-vapor para sistemas binarios y multicomponentes con una gran
diversidad de sistemas no electroliticos como hidrocarburos, cetonas, ésteres, agua, aminas, alcoholes,
nitrilos, etc. En un sistema multicomponente la ecuacion UNIQUAC es:

Iny; = Inyf + Inyf
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En el método UNIFAC (Fredenslund,1975) la parte combinatoria "Iny{ "del modelo UNIQUAC es usado de
manera directa y las propiedades de componentes puros se incorporan en esta ecuacion. Los pardmetros
R y Q de volumen molecular relativo y area molecular relativa, respectivamente. Son determinados de

acuerdo a las siguientes ecuaciones:
= Z Uk(i)Rk

k

q; = Z v DQy

k
Donde v, es la matriz de parametros de frecuencias, y los valores r; y q; son propiedades moleculares,
independientes de la composicidn, R, y Q; se encuentran tabulados. Posteriormente, se procede a
determinar las fracciones de area para cada subgrupo en la molécula “e; ;"

€ri =

q;
Se calcula la fraccién de drea total para cada subgrupo en la mezcla, definida como:

o, = XiXiqieik
, = Siidiik
2% qj

U;El) Qx

Posteriormente, a partir de tablas se obtiene la matriz de pardmetros de interaccién binarios de las

moléculas en analisis "a; ;" y se determina para la temperatura en analisis la siguiente matriz energética

"Tmk que considera la temperatura del sistema, se puede asumir que considera las variaciones en los
parametros de interacciones debido a la temperatura:

Tmk = €xXp (— &)

’ T

Se define la matriz beta basada en la matriz de coeficientes de interaccidon de parametros binarios, y la
matriz “s” que considera el nimero de subgrupos y la fraccién de la superficie total de cada subgrupo en

la mezcla.
Bi,k = Z em,iTmk

i

Sk = Z ngm,k
m

Se determina la contribucién por area y volumen de la molécula en la mezcla:

Ji= o
i -
IR
Lo
2j%i4;

Finalmente, se determina el coeficiente de actividad combinatorio y la parte residual del sistema y el
coeficiente de actividad por la suma de coeficientes de actividad combinatorio y residual:
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].
Inyf =1—J;+InJ; — 5¢;(1 — L—l + In(J;/L;)
L

Ok Bik Bik
myf = i1 = ) (F5H ~ eein ()
- k k

Iny; = lnyic + InyR

Los grupos funcionales que se consideran en el método UNIFAC guardan similitud con los grupos de
guimica orgdnica y se encuentran definidos con los mismo criterios, en total se cuenta con 50 grupos
principales, con un conjunto de subgrupos funcionales de acuerdo al tipo de sustitucién y tipo de enlace
gue contiene, contabilizando un total de 108 subgrupos (Mustaffa, Gani, & Kontogeorgis, 2014).

3.1.10.4. Ecuaciones de estado.
Las ecuaciones de estado cubicas (EOS) son expresiones matematicas que permiten relacionar el volumen
molar (Vn), la presion (P) y la temperatura (T). Estas expresiones al ser empleadas, permiten describir el
comportamiento de los componentes puros y mezclas.

Desde la introduccion de la ecuacidn de van der Waals en 1873, se han propuesto una gran diversidad de
ecuaciones que consideran factores de repulsidn, atraccion y el volumen finito de las moléculas. Para ser
usadas, se requiere como datos iniciales las condiciones criticas y el factor acéntrico de cada componente,
los cuales pueden ser obtenidos a partir de datos de la literatura o de aproximaciones con ecuaciones de
métodos de contribucién de grupos.

Por lo general, el comportamiento de un sistema se obtiene al resolver la ecuacidn cubica definida para
el factor de compresibilidad (2):

Z3 +A222 +A12+A0 = 0
Donde el factor de compresibilidad esta definido como:

Preal — Preale
Pigear RT

7 =

Las constantes de la ecuacién Ay, A y A, son funcién de la temperatura, presiéon, composicion del
sistemay de la ecuacion de estado seleccionada (Barragan-Aroche & Bazua-Rueda, 2005).

3.1.10.5. Ecuacién de Peng-Robinson
La ecuacidn de Peng Robinson se encuentra definida como:

RT a

P= -
Vo—b V(U +b) + bV, — b)

En términos del factor de compresibilidad, queda definida como:

73— (1-B)Z2?+(A—-3B?>—-2B)Z—(AB—B*-B3 =0
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Las constantes de la ecuacidn se definen como:
0.45724(RTC)2
qa=——--"

(D)

RT,
b =0.0778 x —
Fe
El término « (T) tiene la siguiente estructura:

2

T
OC(T): 1+m|1-— T—
c

m = 0.37464 + 1.54226 * w — 0.26992 * w?

Para mezclas, se emplea la regla de mezclado cuadratica y una regla de mezclado lineal para B. las cuales
estadn dadas por:

k k
A= Z Z xl-xjAL-j
i

1
Aij = (Ai4)2(1 = ky))

nc
B = Z xiBi

L
Los pardmetros k;; se denominan parametros de interaccién binarios y se determinan a partir de datos
de equilibrio liquido-vapor para sistemas binarios. Para el caso de esta regla de mezclado se observa que
kij = 0y que k;; = kj;. (Hinojosa-Gomez, Barragan-Aroche, & Bazua-Rueda, 2010)

3.1.10.6. Equilibrio fisico
En un sistema de n-componentes, la condicién de equilibrio quimico, implica la igualdad de potencial
quimico (Castellan, 1987)). La ecuacidn general de la termodinamica, proveniente de la primera y segunda
ley, en términos del potencial quimico, se puede expresar de la siguiente manera:

u="VdP —SdT
Por ende, la derivada parcial del potencial quimico en funcién de la presidn a temperatura constante es:

ou

(ﬁ)T =V

Considerando, gas ideal e integrando la expresidn anterior, se obtiene que a temperatura constante:

0 P
Wi —p; = RTIn (ﬁ)
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Se sabe, que no todas las especies quimicas se comportan como gas ideal. Para poder generalizar la
expresién anterior, se introduce la fugacidad de las especies quimicas en la expresidn anterior:

0_ f
w— 1® = RTn (f—o) ()
Se define a la fugacidad como presidn termodinamica efectiva que considera las desviaciones respecto al
comportamiento de gas ideal, las cuales se deben a consideraciones moleculares. Para nuestro estudio,
supongamos que existen dos fases hipotéticas («,8) se tiene por ende que la expresidn de potencial
guimico y fugacidad es en cada caso:

u — u® = RTIn (ﬁ>
l 2 fO(O

B
B Bo _ f
Y; —H; =RTIn (}W)

Asumiendo que existe equilibrio fisico entre las fases, se debe cumplir que el potencial quimico entre las
fases sea igual, por ende se tiene que:

uf =l
x B
0 1) f
‘Ll,f( + RTIn <fTO> = U + RTIn <f%>

Tomando el mismo estado de referencia, se observa que para que la condicién de equilibrio se cumpla,
se debe tener igualdad de fugacidad de las especies quimicas en el equilibrio y en las diferentes fases

fE=rF..(
Por lo tanto, las ecuaciones fundamentales para el equilibrio termodinamico entre fases son:
e Igualdad de temperaturas: T® =Tk
e Igualdad de presion: pa = p#
e |gualdad de fugacidades de cada especie quimica: f* = fﬁi

3.1.10.7. Solubilidad
La capacidad de los sélidos para poder disolverse en los diferentes liquidos, varia de manera considerable.
En algunos casos, la solubilidad de los sélidos permite obtener soluciones altamente concentradas de
soluto, mientras que en otros es practicamente indetectable. La solubilidad es una funcién de las fuerzas
intermoleculares del soluto y del disolvente. El proceso de disolucién debe estar acompaiiado de una
disminucién de energia libre de Gibbs, como lo establece la segunda ley de la termodinamica. Por lo tanto,
se favorece con valores de diferencia de entalpia menores a cero, lo cual implica que las fuerzas
intermoleculares entre especies similares favorecen la disminucién de la entalpia de disolucién. Sin
embargo, la solubilidad no solamente depende del coeficiente de actividad del soluto (el cual es funcién
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de las fuerzas intermoleculares del soluto y del solvente) es también funcién de la fugacidad del sélido
puro y del estado estandar al cual el coeficiente de actividad hace referencia (Prausnitz, 1999).

De acuerdo a la IUPAC, la solubilidad es la composicién de una solucién saturada, expresada en términos
de una proporcién de soluto con respecto al disolvente. La solubilidad se puede expresar en términos de
concentracion molar, fraccion mol, fraccion masa, etc.

En funcidon de la igualdad de fugacidades se tiene que:
fZ (solido puro) = f2 (soluto en la disoluciéon)
fz(solido puro) — szzfzo
Por lo tanto, la solubilidad queda expresada como:

_ fz(solido puro)

)

El cociente de fugacidades es Unicamente funcidon del soluto y la razén entre ellos puede ser determinada
por un ciclo termodindmico, como se muestra a continuacion.

Solido Fusion del soluto Liquido
Temperatura del .b . ™

punto triple

Temperatura de . d

operacién T TTTTTTTTTTTTTTToTmmTmmmmmmmmmmmmmmmmmmn

Figura 11. Proceso de solubilidad desde el marco de referencia termodindmico usando la ley de Hess.
(Prausnitz, 1999).

Se tiene que la variacién de la energia libre de Gibbs esta dada por la ecuacidn correspondiente:
Ag = Ah —TAs

La variacion de la entalpia y entropia estd dada por:

T
Ah = AhquTf + f deT
Tt
As = Asryere + f AP o
s=As S
fusTt t T

Sustituyendo términos, asumiendo Cp constante, se obtiene que la expresidon para el cociente de
fugacidades es:
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fz(solido puro) _ AhfusTt (E . 1) . ACp (E . 1) + ACp (Tt>
£ RTt \T R \T

Por lo tanto, la solubilidad queda expresada como:

1\ [Ahpysre (Tt ACp (Tt ACp (Tt
= (=) (=2 () - =B (1) + =22 (—)
& <y2>< RTt (T ) R (T >+ R "\T

Existen dos simplificaciones que normalmente se hacen a la expresién anterior:

1. Se puede considerar que la Temperatura del punto triple es aproximadamente la misma que la
temperatura de fusidn a las condiciones de presidn de interés.

2. Losdostérminos de la derecha que involucran el cambio en Cp de la fase sélida y de la fase liquida,
por lo general se anulan, y se asume que el término que es el predominante pertenece al término
de la entalpia de fusién.

Por lo tanto, se puede simplificar la expresidon anterior como

1\ [Ah Tt
=) e (7 1)
v./\ RTt \T

Donde se debe estimar con un modelo tedrico el coeficiente de actividad correspondiente a la interaccion
entre el soluto y el disolvente.

3.1.10.8. Datos tedricos de coeficientes de reparto
Para la determinacidn de los coeficientes de reparto se puede emplear el procedimiento de minimizacidn
de la energia libre de Gibbs, como lo marca la segunda ley de la termodinamica. Por lo tanto, en una
grafica de energia libre de Gibss en funcién de la composicién, se deben obtener minimos locales en
funcién de la composicion para poder determinar la composicion en cada una de las fases.

Otro procedimiento para la determinacién de los coeficientes de reparto se puede realizar con la
restriccion de la igualdad de fugacidades o de actividades, de cada especie quimica en cada fase. Como lo
marcan las condiciones de equilibrio fisico de la segunda ley de la termodinamica. Por ende, se cumple
qgue en el equilibrio entre fases, igualdad de actividades quimicas y cumplir con el balance de materia,
para la distribuciéon de solutos entre las fases, como a continuacidn se ilustra con las siguientes

ecuaciones:

Igualdad de actividades quimicas: yixft = xfyiﬁ
Balance de materia para la i-ésima especie quimica: Lz; = L**{ + L[”xiﬁ
Balance de materia global: L=1%+15

De manera analoga, si se emplea un modelo de coeficientes de fugacidad, se debe cumplir la ecuacidn de
igualdad de fugacidades:
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Igualdad de fugacidades quimicas pfxf = (pf(pf
3.1.11. Adsorcion
La IUPAC define a la adsorcidon como el incremento de la concentracién de una sustancia disuelta en la
interfase de una fase condensada y un liquido, debido a fuerzas superficiales. De manera analoga la
adsorcion puede ocurrir en la interfase de una fase condensada y una fase gaseosa. Las aplicaciones del
proceso de adsorcidn se encuentran en dreas de importancia industrial como adhesivos, catdlisis,
coloides, peliculas delgadas, procesos bioquimicos. En cualquier proceso en el cual la interfase juega un
papel fundamental, la adsorcion es importante (Nicholson & Parsonage, 1982).

La propiedad que mdas comiUnmente se estudia de los adsorbentes y las especies quimicas adsorbidas, son
las isotermas de adsorcion. Los datos de equilibrio son requeridos en los rangos de presion y temperatura
de interés y deben ser obtenidos de manera experimental para gases, en el caso de liquido se requieren
datos de equilibrio de concentracién y capacidad de adsorcidn. Lasisotermas de adsorcién de las especies
puras, proveen de un indicador de lo adecuado que es un adsorbente particular para la separacion. Si un
adsorbente es adecuado para la separacion, se debe proceder a observar su cinética. En el caso en que
datos de equilibrio y de cinética sean adecuados, se debe considerar la regeneracion del adsorbente para
su rehuso. Dependiendo del proceso de aplicacién, la regeneracién se puede efectuar variando las
condiciones fisicas o quimicas del sistema. La regeneracion puede ser realizada por una diversidad de
métodos que incluyen la desorcidn de vapor, elucién con solventes, reduccién de pH y extraccién quimica
(Barbosa-Canovas, 2003).

El adsorbente ademas debe tener propiedades mecanicas de dureza, resistencia y cinéticas adecuadas
para transferir las moléculas a los sitios de adsorcién. Las materias primas y métodos para producir
adsorbentes, deben ser de precios bajos para complementar en cuestiones econdmicas un proceso de
separacion. La adsorcidn selectiva se puede obtener por medio de la estructura, una distribucién de poros
controlada, alta area superficial y naturaleza quimica de las matrices deseada. La aplicacion incluyen la
recuperacidn de un numero diversos tipos de solutos de fases acuosas, incluyendo compuestos
aromaticos, clorados, pesticidas, antibidticos, detergentes, emulsificantes, colorantes, esteroides, etc.
(Ahmaruzzaman, 2008).

3.1.12. Tipos de isotermas
Dada una cantidad de una sustancia que se adsorbe en un sélido poroso “q”, a temperatura constante y
en el equilibrio; entonces, la cantidad adsorbida en el sélido es una isoterma que es funcién de la
concentracién del soluto a adsorber g= g(C). Las isotermas pueden tomar diferentes formas, cada una de
los diferentes tipos de isotermas es observado en la practica, pero los mas comunes corresponden a los

casos LIl y IV (Perry, 2013).

La isoterma tipo | estd limitada a una sola capa del adsorbato en la superficie de adsorcidn, este tipo de
isoterma se observa en sdélidos microporosos donde el tamafio de poro no es muy grande a comparacion
del tamafio del adsorbato; por lo tanto, un llenado completo de los poros corresponde al llenado total de
monocapa molecular. La isoterma tipo Il no exhibe saturacién, tiene un punto de inflexion con adsorcién
en capas sucesivas, los adsorbentes que tienen una distribucién de tamafio de poro amplio, exhiben esta
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isoterma. De manera andloga, para la isoterma tipo Ill incrementa su adsorcion conforme aumenta la
concentracién de manera convexa, sin mostrar un limite de saturacién. La isoterma tipo cuatro es similar
a la isoterma tipo IlI; sin embargo, la adsorcién se satura con cierto valor de concentracién. La isoterma
tipo V son similares a la tipo Il a bajas concentracidn; sin embargo, existe un punto de inflexién y tiende a
un limite de saturacion.

Figura 12. Diferentes tipos de isotermas de adsorcion. (Khalfaoui, Knani, Hachicha, & Lamine, 2003)

3.1.12.1. Laisoterma de Langmuir
La isoterma de Langmuir se formuld en funciéon del equilibrio dindmico entre la fase adsorbida y la fase
gaseosa. Se asume que la rapidez a la cual las moléculas colisionan con la superficie en el adsorbente es
proporcional a la concentracion y a la fraccion remanente sin ser cubierta por el adsorbato. Para la
desorcion, Langmuir asumié que la rapidez de desorciéon de la superficie es directamente proporcional a
la fraccion de superficie cubiertay en el equilibrio, la rapidez de adsorcidn y de desorcién son iguales. Por
lo tanto se tiene que:

rapidez de adsorcién = k,C(1 — 6)
rapidez de desorcién = k460
rapidez de desorcién = rapidez de adsorcién

kaC(1 — 0) = kq0

k
oo 4 _ (2)c _ ke
am 1+<§>c 1+KC
Kq

Donde K es el cociente de las constantes de rapidez de adsorcién y desorcidn y qm corresponde a la
cantidad de sustancia adsorbida en una monocapa. En las suposiciones de la derivacion de la ecuacién de
Langmuir, se toman los siguientes postulados:
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e El calor de adsorcion es constante e independiente de la cobertura del sélido; por lo tanto, no
existe interaccidn lateral entre las moléculas del adsorbato

e (Cada molécula del adsorbato ocupa solamente un sitio de adsorcion

e Laadsorcidn se encuentra localizada; por lo tanto, cada molécula permanece en un sitio hasta ser
desorbida.

La ecuacidn de Langmuir se puede extender en el caso de multicomponentes, obteniendo la siguiente
ecuacion:

a__KG

9. = S el
Yogm 1+ XKG

3.1.12.2. Laleyde Henry
Para sistemas a baja concentracion se reduce la ecuacion de Langmuir a la siguiente ecuacién

6 =KC
Lo cual implica que la adsorcién es un fenémeno lineal a bajas concentraciones.

3.1.12.3. Laisoterma de Freundlich
Existe suficiente evidencia para mostrar que para diversos sistemas, el calor de adsorcidn disminuye en
magnitud conforme se incrementa la adsorcidn. Si la reduccidn es logaritmica, implica que los sitios de
adsorcién estan distribuidos de manera exponencial respecto a la energia de adsorcion, la cual difiere
entre los sitios de adsorcién. La isoterma de Freundlich representa dicho comportamiento con la siguiente
ecuacion

1
6 =KCn

A diferencia de la isoterma de Langmuir, no indica que exista un limite a la cobertura con una monocapa.
Una de las aplicaciones de la isoterma de Freundlich se da en la adsorciéon de sustancias organicas en
carbon activado

3.1.13. Cinéticas de adsorcion

Existen un conjunto de resistencias al proceso de adsorcidn en un sélido. Los mecanismos que determinan
de manera global el transporte son:

e El transporte interparticular que se lleva a cabo con la transferencia de materia y energia del
adsorbato del exterior de la superficie. En este caso se considera una Kexterna para el proceso de la
pelicula externa.

o La difusidn tipo Maxwell en macroporos y tipo Knudsen en microporos, los cuales tienen
didametros menores al camino libre medio menor que las moléculas del adsorbato. Difusién
intracristalina que se lleva a cabo en estructuras del tipo de canales y cajas como zeolitas y
silicatos

e Difusién en la superficie cuando las moléculas de adsorbato se mueven libremente en la superficie
interna del adsorbente.
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e Transferencia de calor en el interior de las particulas debido a la naturaleza exotérmica de la
adsorcion

El proceso completo puede ser controlado por uno de los mecanismos anteriores o una combinacién de
ambos. Las caracteristicas del adsorbente, adsorbato y de la solucién son importantes en la determinacion
de la rapidez de reaccién. En términos generales es importante la distribucién de tamafio de particulas, la
concentracion del adsorbato, el grado de mezclado, la afinidad entre el adsorbato y el adsorbente, los
coeficientes de difusidn del adsorbato. En sistemas de bajo mezclado, el transporte de la especie quimica
a través de la fase fluida puede ser de importancia. En sistemas con alto mezclado, tamafio de particula
grande, altas concentraciones del adsorbato y baja afinidad del adsorbente-adsorbato el sistema se
encuentra controlado por la transferencia intra-particular.

Existen un conjunto de modelos cinéticos para el modelado de procesos de adsorcidn en solutos
aromaticos. Los mecanismos cldsicos involucrados en la adsorcién de fenoles de carbdn activado son:
complejo electrén donador-aceptor, interaccion del tipo dispersion m — m y efectos del solvente. Los
mecanismos de adsorcidn pueden involucrar otros factores como fuerzas dispersivas e inductivas,
interacciones hidrofébicas, de intercambio idnico y de acoplamiento oxidativo. Sin embargo, los
mecanismos de adsorciéon de compuestos fendlicos no son bien comprendidos e involucran factores de
interaccion entre diversos grupos quimicos, area superficial, porosidad y posibles interacciones con otros
componentes.

3.1.13.1. Pseudo primer orden

Basados Unicamente en la capacidad de adsorcién e ignorando la difusidn intraparticular y de la pelicula.
Se puede describir una pseudocinética de primer orden, por medio de la siguiente ecuacion:

dq
7 = e —a)
Bajo las condiciones:
qt=0)=0

La integral anterior, da como resultado:

q = q.(1 — exp(—k1t))

Donde q y ge (mg/g) son las capacidades de adsorciéon en el equilibrio y con respecto al tiempo,
respectivamente. ki es la constante de adsorcién del modelo (Davila-Guzman, Cerino-Cérdova, Diaz-
Flores, & Rangel-Mendez, 2012) .

3.1.14. Procesos por lote
El proceso mas simple del tipo de lote involucra la mezcla del adsorbente con el fluido de manera directa.
Después de cierto tiempo, el adsorbente puede ser separado del fluido por alguna otra operacion unitaria.
Si se permite al sistema llegar al equilibrio con suficiente tiempo, la concentracién final estara relacionada
con la concentracion de la isoterma a la temperatura del proceso.

Se requieren cinco datos para el proceso y disefio de equipos para cualquier proceso de adsorcion:

e Datos de equilibrio termodindmico entre el adsorbente y adsorbato junto con datos
multicomponentes.
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e Relaciones cinéticas entre adsorbato y adsorbente, con datos para sistemas
multicomponentes

e Calor de adsorcidn en funcién de las concentraciones de operacién. Sin embargo, el proceso
es altamente simplificado si se considera que el proceso es isotérmico.

e Datos hidrodindamicos como los requeridos para evaluar gradientes de presién.

e Datos fisicoquimicos: la cual incluye informacién basica de temperatura, presion y
composicion que se puede presentar en el proceso. Incluye datos de densidad, viscosidad,
conductividad térmica, calor especifico y difusividades moleculares.

A continuacidon se muestra un diagrama con la operacién de contacto del fluido (F) y del sdélido (S),
concentracioén a la entrada (Ce) y a la salida C; de la fase fluida. Junto con los valores de entrada (ge) y de
salida de adsorcidn (qs) del adsorbato en el adsorbente.

Ce Cs

SlQE SlCIE Slqs
EE— 1 > 2 EEE— . F———> N SEEEE—
Ce G G Cn

511‘11 SZlQZ Squ N

Figura 13. Operacion de contacto de un sistema de adsorcidén y multiple contacto de adsorcién. (Perry,
2013)

Realizando un balance de materia, en el sistema se obtiene que:

F(Cg - Cs) = 5(qs — qe)
Despejando, se obtiene que:

F
qs = E(CE - Cs) + qe
Que en el caso batch se convierte en:

%4
qs ZE(CE_CS)+CIe

Para el caso de contacto multiple, se puede asumir que se tiene la misma cantidad de sélido en cada etapa
(S= S1=S,=...=Sy), y cada cantidad de sélido entra sin tener adsorbato en el adsorbente; por lo tanto, para
la etapa i, se tiene el siguiente balance:

F(Ci-1 — C) =5(q; — qg)

Arreglando la ecuacién anterior se obtiene una expresion que relaciona la capacidad de adsorcién con la
informacién del sistema:

F
q; = E(Ci—l —C) +qg
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A continuacién se muestra un diagrama con diversas operaciones de contacto y la isoterma
correspondiente de operacidn para multiples etapas.

Isoterma de adsorcion

Pendiente=-F/S

Curva de operacion

CN C1 Co C

Figura 14. Isoterma de adsorcion y curva de operacién para multiples etapas. (Barbosa-Canovas, 2003)

3.1.14.1.1. Procesos de adsorcién en continuo
La expresion correspondiente para un balance de cantidad de sustancia para cada especie quimica es:

aCi - 2
E-I_UVCLZDLV Ci+ri

Despreciando efectos difusivos, se obtiene:

ot | Uz gy | AF

Realizando un método de diferencias para la coordenada espacial (z) y considerando el caso i-ésimo, el
sistema de ecuaciones que se obtiene corresponde a cuatro ecuaciones con cuatro incégnitas, como a
continuacion se muestra:

Incognitas: Car(i+1), Cequitibrio(i+1) 4(i+1) Qequilibrio(i+1)-
Ecuaciones:

aCAF(i+1) 1 (1 - S) Vdisolucién
ot * (5) LA kl( Solido ) * CarGisn)

1-¢) Vaisotucion
* * kg -
£ Solido

CAF—'
Pr * (CAF(i+1)equilibrio)> + 5 LD

aCAF(i+1)

ot + (%a+1y* Carivny) = Birr - (1)

_ Vidisotucion

Gequitibrio®) = Sa1id0(r) * (Carcy = Carcequitibrio) + dara) - (2)

1
Qequilibrio = K(CAF(equilibrio)(Hl))n (3)
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dqq
dtl = k1(qar(equitibrioysy — @) - (4)

La ecuacion uno corresponde al balance de materia en términos de la dependencia del tiempo, la segunda
ecuacion corresponde al balance de materia entre la cantidad adsorbida en el adsorbente y la cantidad
que se elimina del fluido. La tercera ecuacion es la ecuacidon de equilibrio de capacidad de adsorciéon para
el adsorbente. La cuarta ecuacién corresponde a la cinética de la capacidad de adsorcidn.

Como se observa, se ha llegado a un sistema de cuatro ecuaciones y cuatro incégnitas; por lo tanto, el
sistema tiene solucidn. En esta tesis, se intentd realizar una solucidn numérica de lo anterior, pero no se
obtuvieron resultados adecuado y se optd por una solucién que ya se encuentra publicada que se muestra
en el apartado siguiente (Zhe, Cai, & Pan, 2013) .

3.1.14.1.2. Analisis dimensional de la ecuacidn diferencial
Para la ecuacién diferencial en analisis, se consideraran variables adimensionales respecto a la
concentracion inicial de entrada al sistema y un tiempo adimensional en términos de tiempo de
residencia, en funcidn de la observacion de la ecuacion diferencial, se definen:

7 VU, W = TaF..(ecuacién diferencial)

c
D= o (variable adimensional de concentracion)
0

Ce
Dy = - (variable adimensional de concentracion en el equilibrio)

Co
txv  t*x0Q . , . .
T= =y (variable adimensional de tiempo)
0+ Q . . . .
&= T (variable adimensional espacial)
Donde: Q= flujo volumétrico

V=volumen de la cama total
Co= Concentracidn inicial de la disolucion
Ce= Concentracion de la disolucidn en equilibrio con el adsorbente

Por lo tanto, para el caso general de adsorcidn se tiene después de manipular la ecuacidn anterior:

o® 09 (1-¢) Viisotucis Vtotal
E + a_f = pp * . * k1 ( Sl,z,)ol;g;on * (q)(i+1) - CI)AF(L'+1)equilibTi0) * T

Por lo tanto se tiene que:
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oe 00 (1 — S) * Vtotal Vdisolucién
E + a_f =P £xQ * R Solido * (q)(i+1) - CDAF(Hl)equilibrio)

0P 0P kq*Vtotal
E + g = T ((CD(H.l) - CDAF(equilibriO)))

Por ende se define un nuevo nimero adimensional, el cual hasta nuestro conocimiento, no ha sido
reportado en la literatura:

kq * Vtotal
Daggsorcion = T

Obteniendo, la ecuacién general del proceso de adsorcidn, considerando la conveccién y el fendémeno
de adsorcion en el término de Damkhdler:

0P 09

e + % = Da ((CDAF - q)AF(eQ)))

La cual es la ecuacién general unidimensional de adsorcién, que considerando derivadas parciales en el
sistema, de posicién y de tiempo e ignora el efecto difusivo. Con la finalidad de resolver la ecuacidn, se
realizé un cambio de variable, obteniendo:

n=t+¢

do

2 @ = Da ((d)AF - ‘DAF(eq)))

Arreglando la ecuacidn anterior se obtiene:
2 ¢ do
Da P ((CDAF - CDAF(eq))

2 f¢ do re
- =T —T1
Dale, ((CDAF - CDAF(eq)))

)=TI—TI1

La cual es una ecuacién analoga a una reportada anteriormente (Zhe, Cai, & Pan, 2013) ; sin embargo, en
esta ocasion se obtuvo un ndmero adimensional Damkholer. El Da es funcion del tiempo de retencién;
por ende, del flujo volumétrico y del Reynolds. Ademds de que aparecer el pardmetro de rapidez de
adsorcion (k) obtenido de experimentos batch y no una funcion “k¢” correspondiente a un coeficiente de
transferencia de masa.

3.1.15. Extraccion liquido-liquido
Cuando los procesos de destilacién son dificiles de llevar a cabo, la extraccion liquido-liquido es una
posible alternativa a considerar. Las especies quimicas que tienen puntos de ebullicidon cercanos o aquellas
sustancias que no puedan soportar la temperatura de destilacién, pueden ser separadas de impurezas por
medio de extraccion, por lo general modificando el pH para obtener un coeficiente de reparto favorable.
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En los procesos de extraccion, el disolvente debe ser recuperado para su redso comiunmente por
destilacién (Mc Cabe, 2004).

En los procesos de extraccion liquido-liquido, dos fases deben ser puestas en contacto para permitir la
transferencia de materia y posteriormente ser separadas. Es una operacién de transferencia de materia
en la cual una solucién liquida, se pone en contacto con una fase inmiscible que exhibe una mayor afinidad
por los componentes de interés. Los datos de relaciones en el equilibrio en la extraccidn liquido-liquido
son mas complicados que en el caso de otras separaciones, debido a que existen al menos tres
componentes, y cada uno de los componentes se encuentra presente en cada fase y por lo tanto se deben
cumplir para cada componente la igualdad de fugacidades, potenciales quimicos o actividades quimicas
(Prausnitz, 1999).

3.1.16. 4-Vinil guayacol
Como se ha mencionado con anterioridad, los acidos hidroxicindmicos, son muy comunes en frutas y
vegetales. Ciertos acidos cinamicos, se comportan como precursores de sabor, debido a que se rompeny
forman nuevas moléculas con un menor limite de deteccidn. Entre los principales mecanismos de
rompimiento en las reacciones del metabolismo del 4cido ferulico son:

e lLa decarboxilacidn no oxidativa a 4-VG

e Las reacciones de reduccion para la formacién de cadena saturadas con aldehidos y alcoholes.

e Las reacciones de formacién de vainillina y acido vainillico, como parte de la formacién de
guayacol, acido protocatehuico y metoxihidroquinona.

e Reacciones de o-alquilacion para la obtencion de acido caféico

Ademas se pueden clasificar los cuatro mecanismos de reaccion de la degradacién de acido ferulico como
(Lee, Volm, & Rosazza, 1998):

e Decarboxilacién no oxidativa

e Reduccidn de la cadena

e Deacetilacion independiente de la coenzima-A
e Deacetilacion dependiente de la coenzima A

El 4-VG, es producto de la decarboxilacién del 4cido ferdlico, formado durante el tratamiento térmico y
por métodos enzimaticos, el cual es un compuesto importante para el aromay pigmentos estabilizantes
de los jugos de frutas. El acido ferulico es un precursor del 4-VG (3-metoxi-4-hidroxi estireno), el costo
comercial del 4-VG es 40 veces mayor al del acido ferdlico. El 4-VG tiene un aroma clasificado como clavo
picante (Terpinc, y otros, 2011).

El 4-VG es inherente al proceso de produccién de cerveza, el cual se lleva a cabo por enzimas especificas
durante la fermentacion o por decarboxilacién térmica, es un factor importante en la cerveza alemana
Rauch y en el trigo belga. De manera andloga, se considera que contribuye al aroma ahumado de
productos carnicos curados. La presencia de estos compuestos volatiles se considera indeseable cuando
se encuentran en concentracién excesiva en la fermentacion de cervezas. Se ha reportado que estos
compuestos fendlicos volatiles contribuyen al aroma de bebidas como jugo de frutas, café, cerveza, vino,
jerez y whisky (Bernini, Mincione, Barontini, Provenzano, & Setti, 2007).

38



La demanda industrial del 4-VG no estd cubierta por su disponibilidad de recursos naturales. La formacién
del 4-VG es, probablemente, la reaccién microbiolégica mas observada del acido ferulico con diferentes
microorganismos. El uso de procedimientos quimicos requiere reactivos de costo elevado y condiciones
fuertes de reacciodn, la decarboxilacidn de los dcidos cindmicos en sus correspondientes productos, ha sido
efectuada por métodos quimicos y microbioldgicos.

|
e oH o \CHZ CHjy
-CO, decarboxilacion +2[H]
B —— . —_—
HO HO Ho
(0]
o ~ ~

\CH3 CHj3 CHg

4 vinil guaiacol 4 etil guaiacol

Acido fertlico

4+

2
CoASH | ATP, Mg

SCoA
-CH4COSCoA

Fragmentacion oxidativa

3

N0 Reduccion OH
-
HO
o) (0]
~
CH,4 “CHy
Vainilli
ainillina Alcohol vainillico
(0]
OH
HO
(@]
SCH,

Acido vainillico

Figura 15. Metabolismo del acido ferulico con la produccidn de 4-VG, acido y alcohol vainillinico. (Bernini,
Mincione, Barontini, Provenzano, & Setti, 2007).

3.1.16.1. Obtencidn de estandares con agua de coco del 4-VG.
Para satisfacer la demanda industrial, diversos grupos han llevado a cabo la modificacién en la sintesis de

derivados de 4-VG para modificar los reactivos quimicos, al usar métodos microbiolégicos, radiacién
ultravioleta y transformaciones enzimaticas. Sin embargo, algunos procedimientos requieren reactivos
costosos, condiciones extremas y el rendimiento de los productos finales son bajos. Ademas de que se
debe procurar evitar la polimerizacion del vinil fenol. Recientemente, diversas plantas han sido
consideradas como recursos potenciales de agentes activos para las transformaciones organicas y pueden
servir como agentes selectivos con altos rendimientos de caracteristicas sustentables (Misra, Maity,
Chanda, & Nag, 2012).
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Se ha identificado que el agua de coco tiene poder reductor en compuestos aldehidos y decarboxilativo
para la produccién “verde” de andlogos estirénicos. El agua de coco es ampliamente usada en nuestro
pais como una bebida nutritiva, ya que el jugo es ligeramente 4cido, rico en fosfato y potasio, contiene
proteinas, grasas, minerales y es rica en carbohidratos. De manera adicional, el agua de coco es efectiva
en la reduccion selectiva de diversos compuestos aromaticos y grupos alifaticos carbonilicos, ademas de
gue permite la sintesis de productos regio y enantioselectivos (Fonseca, Monteal, Conceic, & Oliveira,
2009). Por los resultados mostrados en la literatura, es oportuno mencionar que existe la posibilidad de
desarrollar una nueva drea en la sintesis organica, utilizando el amplio potencial de recursos sustantables,
biocataliticos, selectivos y simples. El uso de procesos de bajo costo, puede significar una alternativa a la
sintesis de transformaciones quimicas de manera industrial (Luna, y otros, 2014).

3.1.16.2. Procedimiento quimico de decarboxilacién
La decarboxilacién de 4acidos cindmicos sustituidos con un grupo hidroxilo en la posicién para, da

principalmente el correspondiente derivado estireno en presencia de una base con calentamiento de
microondas. Se ha reportado que el uso de una amina como base, da como producto el estireno de la
decarboxilacion correspondiente. De manera adicional, se ha reportado mejores rendimientos con aminas
con valores de pka mayores a siete, se ha observado que los estirenos producidos son reactivos y
facilmente forman productos poliméricos. El mecanismo de reaccion, que se ha propuesto involucra la
formacidn de una sal de amonio, el cual se presenta a continuacion (Bernini, Mincione, Barontini,
Provenzano, & Setti, 2007).

HX
OH ) o HNR;
NR
3 A *
HO + NRq \_Ho
O o
SCHy SCH,
Acido feralico ,H/
s
\CHZ A’_\( i KO
- HNR;
HO + co, *+ NRg === .
O O
\CH3 \CH3

4 vinil guaiacol

Figura 16. Mecanismo de reaccién de la decarboxilacién de AF con una base de amonio. (Bernini,
Mincione, Barontini, Provenzano, & Setti, 2007)

3.1.16.3. Método microbiolégico
Ha sido reportado el uso del acido ferdlico como materia prima para el metabolismo de diversos

microorganismos, los mecanismos asociados no se han elucidado. Sin embargo, se observa que las
bioconversiones que se llevan a cabo utilizando bacterias, hongos y levaduras producen al 4-vinil guayacol
como producto final o como intermediario de las reacciones quimicas. La mayoria de los trabajos
publicados han sido desarrollados con medios sintéticos de reaccién, a continuacion se presenta una tabla
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resumen con los correspondientes microorganismos (Salgado, Maxa, Rodriguez-Solana, & Dominguez,
2012).

Tabla 4. Bioconversiones del acido ferulico y productos obtenidos

Sustrato Producto Microorganismo

Acido ferulico 4 VG, vainillina, acido vainillico Aspergillus  niger  C28B25,
Aspergillus niger DAR2

Acido ferulico (pulpa de aziicar) 4 VG, acido vainillico, vainillina Pycnoporus cinnabarinus

MUCL39533, Saccharomyces
cervisiae Rhodotorula ruba

Acido ferulico Acido vainillino, 4VC, guayacol, Streptomyces sannanensis
acido protocatecuico

Acido ferulico aVG Sacharomyces cerevisae

Acido ferulico 4VG, Vainillina, acido vainillico, Bacillus coagulans BKO7
acido protocatecuico

Acido ferulico 4VG, Vainillina, 4-ethylguayacol Enterobacter sp. Px6-4

Acido ferulico 4VG, Vainillina, acido vainillico y Debaryomyces hansenii 539

alcohol vainillico

3.1.17. Peroxidasas y reacciones de polimerizacion
Las peroxidasas son hemo proteinas que se encuentran en bacterias, hongos, plantas y animales y que

aprovechan la reduccion de perdxido de hidrégeno para catalizar un conjunto de reacciones oxidativas,
gue involucran una gran diversidad de sustratos orgdnicos e inorganicos (Hollmann & Arends, 2012).

El ciclo catalitico de las hemo peroxidasas se basa en tres intermediarios (compuesto | y compuesto Il)
que llevan a cabo la oxidacién de sustratos. Por lo tanto la termodindmica y cinética de las reacciones de
estos ciclos cataliticos, estan influenciadas por los correspondientes potenciales redox de las tres parejas.
Compuesto I/Fe*, Compuesto I/Compuesto Il y el potencial Fe**/ Fe?*. Las peroxidasas son un grupo de
isoenzimas que se encuentran presentes en las células. Estan involucradas en mecanismos de defensa,
en la elongacidn celular, reacciones de polimerizacién y biosintesis de lignina (Torres & Ayala, 2001).

Durante las reacciones de las peroxidasas el grupo hemo (Fe3*) es oxidado por el perdxido a una especie
oxo (Fe**) el cual se encuentra principalmente como una especie cation radical de hiero IV (compuesto 1)
a cambio de un dxigeno molecular y de un cosubstrato, el cual transfiere 2 &tomos de hidrégeno. De
acuerdo al tipo de reaccién que generan, se pueden dividir en cuatro categorias:

Deshidrogenacién oxidativa (mecanismo 2ay 2b)
Halogenacion oxidativa (mecanismo 3)
Reaccidén de catalasas (mecanismo 4)

P wnNe

Reacciones de transferencia de oxigeno (mecanismo 3 con sustrato organico)

De acuerdo al mecanismo de deshidrogenacion oxidativa, se puede decir que el mecanismo de reaccidn
de las peroxidasas es (Baez, 2005):

E + H,0, - Col + H,0
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Col + RH - Coll + R
Coll + RH - E+ R + H,0
2RH + E - 2H,0 + 2R (Reaccién general)
Figura 17. Mecanismo de generacion de radicales libres por peroxidasas. (Baez, 2005)

En el caso del 4-vinil guayacol el mecanismo de reaccion es:

“XCH, Non,
HO o
o
> o
e O  CHy
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Compuesto | Compuesto Il NcH,
H,O o
(e}
f o SCH,
R0 Ncr,
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HO——OH o
o
SCH,

Figura 18. Mecanismo de reaccidén enzimatica de la peroxidasa para los radicales del 4-VG. (Baez, 2005)

Para una catalasa con el paso cuatro o una peroxidasa con el mecanismo directo (uno), el sistema seria:

RO R

A

‘H/%/W\o

2

o 1 o Compuesto | o
Enzima nativa H
oty 4
Fe

=
¢ ho H,0, Fe

|
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“XCH,

HO

CHg

Figura 19. Mecanismo de reaccidén enzimatica (peroxidasas (1) y catalasas (4)) para la generacién de los
radicales del 4-VG. Se incluye la inactivacidn de la enzima por exceso de peroxido. (Baez, 2005)
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4. Materiales y Equipos

3.1 Material bioldgico
Se recolectd una muestra de maiz criollo del estado de Tlaxcala.

4.1.1. Reactivos
Acido ferulico (C10H1004) (Sigma Aldrich), Acido p-cumaérico (CsHgOs) (Sigma-Aldrich), acido clorhidrico
concentrado, acido acético concentrado, hidréxido de calcio (Ca(OH),.

4.1.2. Solventes
Agua destilada, agua desionizada, metanol (grado HPLC), acetonitrilio (grado HPLC), acetato de etilo,
acetona, diclorometano, hexano, alcohol etilico.

4.1.3. Adsorbentes
Amberlita Amberlite XAD7HD (Sigma-Aldrich), gel de silice, Sepabeads SP825, carbdn activado.

4.1.4. Enzimas
Peroxidasa de rabano (EC 1.11.1.7, type Il, 150-200 units/mg)

4.1.5. Reveladores para capa fina
Sulfato cérico (sulfato cérico 12.5 g con 350 g de hielo y 22.1 mL de H,S0,), solucién metandlica de DPPH
(0.1 g de DPPH y 50 mL de metanol), revalador de azlcares (5mL de acetona, 0.1 mL de anilina, 0.1 g de
difenilamina y 0.75 mL de H3PO4

4.2, Equipos

4.2.1. Espectrofotometro
Cintra 101 GBC. Modelo: cintra doublé beam UV-visible spectometer. Software: Cintral

4.2.2. HPLC
Cromatodgrafo de liquidos Water 1525, Bynary HPLC Pump Detector: Waters 2487, Dual A Absorbance
Detector Columna: Waters Symmetry C18 5 um (3.9x150 mm) Software: brezze

4.3, Sonicador
Sonicador Cole Parmer Modelo 8892
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5. Procedimiento experimental.

5.1. Diagrama general
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Figura 20. Diagrama general del procedimiento tedrico-experimental.
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Esta tesis fue desarrollada de manera tedrica-experimental. Los ajustes tedricos realizados se representan
con una linea, los datos experimentales con puntos. Los ajustes tedricos implementados fueron o
predictivos o de ajuste. En el caso de ajustes predictivos, no se requirieron datos experimentales para
realizar las curvas; sin embargo, en el caso de datos de ajuste se emplearon datos experimentales y se
utilizé una ecuacidn para ajustar un resultado experimental a un modelo, asignando pardmetros a una
ecuacion.

Para el desarrollo experimental se siguié el diagrama general presentado, el cual de manera desglosada
abarcé:

e Estimaciéon de propiedades termodinamicas del AF, con la obtencién de propiedades
fisicoquimicas del compuesto en analisis; a su vez los resultados permiten obtener valores que
son usados en ecuaciones predictivas de estado, las cuales complementaron el estudio de
solubilidad y de extraccion.

e Estudios tedricos de solubilidad y su comparacion en el caso de agua, con resultados
experimentales previamente publicados. Este estudio nos permitié conocer de manera tedrica
cuantitativa la afinidad del AF a diferentes solventes.

e Estudios de extraccién experimental liquido-liquido, el cual permitié determinar si el AF era
extraible, usando diclorometano y acetato de etilo. El ajuste se realizé de manera analoga con
una ecuacion de estado y una ecuacion de coeficientes de actividad.

e Estudio de adsorcidn-desorcién del acido ferulico en diferentes soportes, realizacion de
isotermas, cinéticas y curvas de rompimiento. Las isotermas permiten determinar la cantidad de
AF que se puede adsorber en los diferentes soportes. Las cinéticas de adsorcidon son
fundamentales para conocer el comportamiento de la adsorcién en funcién del tiempo y las
curvas de rompimiento esquematizan el comportamiento de sistemas en columna; por ende, en
un sistema en continuo.

e Identificacion cualitativa de la produccion de 4-vinil guayacol por cromatografia en capa fina,
cuantificacidén del 4-vinil guayacol por HPLC.

e Estudio de reacciones de acoplamiento oxidativo y caracterizacion de los productos por
infrarrojo.

5.2. Cuantificacion del acido ferulico por espectrofotometria
El método se basa en la absorcién de luz por parte del acido ferulico en la regién UV. Para ello, se construyé
una curva patrén empleando el estandar de acido ferulico. En primera instancia, se realizé un barrido del
espectro de luz en la regién de 200 nm a 400 nm y se determind que una longitud de onda adecuada para
la cuantificacién de acido ferulico en agua era 380 nm.

Una vez seleccionada la longitud de onda, para la construccidon de la curva, se pesaron diferentes
cantidades de 4cido ferulico y se aforaron con agua desionizada usando matraces de 5mL, se sonicd
durante cinco minutos y se tomaron medidas de la absorbancia contra un blanco de agua desionizada.
Todo lo anterior se realizé por triplicado, se realizaron promedios y se trazé una grafica de absorbancia
en funcién de la concentracién para obtener una ecuacidn de la recta.
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5.3. Cuantificacion del acido ferulico por HPLC
La curva fue construida diluyendo acido ferulico en diversas concentraciones en agua desionizada usando
un matraz aforado de 5 mL, se sonicé durante cinco minutos y se inyectd la muestra.

5.4. Estudio de solubilidad teérico.
Las ecuaciones con las que se trabajé en el estudio de solubilidad teérico sélido-liquido son del tipo
predictivas; por lo tanto, no se requieren datos experimentales para los cdlculos; sin embargo, los
resultados deben de ser validados de manera experimental.

Para el estudio de solubilidad tedrico se empled la ecuacidon UNIFAC estimando con ello coeficientes de
actividad y el método de contribucidn de grupos publicado por Marrero para la determinacién de la
entalpia de fusidn y temperatura de fusién. Para emplear el método UNIFAC, se requiere dividir a la
molécula en partes, de tal manera que se determinen los grupos y subgrupos que contiene. Las partes de
la molécula se deben relacionar con los publicados en las tablas correspondientes de datos UNIFAC. La
metodologia se realiza de manera analoga al uso de las tablas de resonancia magnética nuclear, en la cual
se buscan los grupos y se les asigna cierto desplazamiento quimico; sin embargo, en este caso se le asigna
cierto valor de ponderacion a la molécula que se encuentra en tablas, para una posterior determinacion
de la propiedad fisica.

Una vez que se cuenta con esta informacién, se deben realizar las matrices correspondientes a la
frecuencia de cada grupo funcional en la molécula, factores de volumen relativo, drea relativa y
pardmetros de interaccién binarios obtenidos de tablas. Se tabulan los datos y se puede proceder a
realizar la estimacion de los coeficientes de actividad para la mezcla de interés a la temperatura y
composicion dadas de la disolucion.

Para asegurar el equilibrio entre la fase liquida y sélida, se debe contar con la temperatura de fusién,
entalpia de fusion y la diferencia en la capacidad térmica especifica de sélido a liquido a presidn constante
del compuesto de interés. Se pueden usar los datos obtenidos de manera experimental por termogramas
y/o estimaciones de estas propiedades termodinamicas.

De manera adicional, para realizar el cémputo de la estimacidn del coeficiente de actividad, se debe
conocer la temperatura del sistema y una estimacion inicial de la solubilidad del compuesto en la
disolucién, debido a que el coeficiente de actividad es funcidn de la composicién y de la temperatura. Por
lo tanto, se ingresan valores estimados de la solubilidad del compuesto en la disolucién, para obtener el
coeficiente de actividad del sistema. Una vez que se cuenta con toda la informacidn requerida, se puede
usar un método numérico para hacer que la ecuacidn siguiente se cumpla:

1\ [Ahgysre (Tt ACp (Tt ACp (Tt
= (=) (st (2 ) =B () = (=
2 <y2> RTt (T ) R (T )+ R ln(T)

En la seccidn de apéndices se esquematiza un calculo correspondiente para la determinacién tedrica de
solubilidad con el método UNIFAC, para un sistema de mezcla de acido ferulico-agua. Finalmente, se
puede asociar un error relativo entre la primera estimacion de solubilidad y el valor i-ésimo obtenido con
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la ecuacién anterior y minimizar el error. Por lo tanto la metodologia se puede esquematizar de la
siguiente manera:

Determinacion de grupos y subgrupos de las
moléculas de interés

Matriz de frecuencia de grupos funcionales,
volumen y area relativos

Determinacién de la matriz de parametros de
interaccion binarios

Datos de entrada: Temperatura y estimacién de la

solubilidad X,etimado-1
e Nuevo valor de estimacién de

<

solubilidad x . Error>10-3
Determinacion del coeficiente de actividad v, 2eshppado nuey0

Determinacion u obtencién de propiedades
termodinamicas Tm, AHm

. - X — Xi4s
Determinacién del error con laigualdad de Error = ﬂ
. x; —
ecuaciones .
1y Ak Tt ACp /Tt AC Tt
S Q)2 2 )

Convergenciay valor de solubilidad a reportar. y2/\ RTt \T R AT R T

Error< 107

Figura 21. Procedimiento propuesto para la estimacion de la solubilidad de manera tedrica.

5.5. Estudio del equilibrio liquido-liquido para procesos de extraccion liquido-liquido
experimental
Con la finalidad de estudiar la extraccion liquido-liquido del AF de manera experimental, se procedio a
realizar un estudio del AF puro, con la finalidad de conocer el comportamiento de una operaciéon unitaria
de extraccion como propuesta para la obtencion de AF.

Para el estudio de extraccidn liquido-liquido experimental, se empled una disolucién con concentracién
conocida de acido ferulico en agua y se aifadieron volimenes conocidos de los disolventes en estudio,
para obtener un sistema de relacién de volimenes, respecto al agua en tratamiento. Para asegurar el
equilibrio fisicoquimico, se cuantificé la cantidad residual de acido ferdlico en el agua por
espectrofotometria, después de dos horas y se determind la cantidad de acido ferulico extraida en el
disolvente, por medio de un balance de materia.

A continuacion se muestra la metodologia empleada para la determinacién del acido ferulico extraido del
agua, con diferentes voliumenes de disolventes.
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Realizar una solucion de AF conocida, tomar
un volumen de la solucién
Agregar en un embudo el volumen de la
solucién y de disolvente en estudio
Agitary esperar 2 horas a que se alcance el
equilibrio
Tomar una alicuota de H20 y cuantificarla por
espectrofotometria a 380 nm

Determinar la cantidad de AF extraido en el

disolvente

Figura 22. Metodologia propuesta para el estudio de extraccion liquido-liquido de acido ferdlico.

5.6. Estudio del equilibrio liquido-liquido para procesos de extraccion liquido-liquido teérico
Las ecuaciones con las que se trabajé de manera tedrica en el estudio para la extraccion liquido-liquido
son predictivas; por lo tanto, no se requieren datos experimentales para el computo de datos. Sin
embargo, se debe observar concordancia con los resultados experimentales para validar los resultados
teoricos.

Para el estudio de extraccion liquido-liquido se empled la ecuacién UNIFAC para la estimacién de los
coeficientes de actividad. Se debe proceder de manera andloga a la estimacién de solubilidad, realizando
las matrices correspondientes a la frecuencia de cada grupo funcional en la molécula, factores de volumen
relativo, area relativa y pardmetros de interaccidn binarios obtenidos de tablas. Se tabulan los datos y se
puede proceder a realizar la estimacion de los coeficientes de actividad para la mezcla de interés a la
temperatura y composicion dadas de la disolucién para cada fase.

Para asegurar el equilibrio entre las dos fases liquidas se debe conocer |la temperatura y una estimacion
inicial de la composiciéon en cada fase, debido a que el coeficiente de actividad es funcién de la
composicion y de la temperatura. Con la finalidad de iniciar los cdlculos se toma un valor estimado de
composicion de cada fase. Es normal tomar para el primer estimado una fase con alto contenido de
disolvente orgdnico y otra fase rica en fase acuosa.

Por lo tanto, se ingresan valores estimados de la composicién en cada fase para obtener el coeficiente de
actividad de cada compuesto en cada fase. Una vez que se estimaron los coeficientes de actividad, se
procede a usar un método numérico para hacer que el balance de materia y la igualdad de actividades
guimicas se cumplan. Finalmente, se puede asociar un error relativo con las siguientes ecuaciones y
minimizar el error en cada caso:
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Igualdad de actividades quimicas: yixf = xl.ﬁyiﬁ
Balance de materia para la i-ésima especie quimica: Lz; = L% + Lﬁxiﬁ
Balance de materia global: L=1*+LF

De manera andloga, se empled un modelo de coeficientes de fugacidad, basado en la ecuacién cubica de
Peng Robinson y que implica la siguiente ecuacion:

. ) a,a_ BB
Igualdad de fugacidades: QixX; =@y,
Con la correlacidn que se observd entre datos experimentales y tedricos, se puede proponer simular una
planta quimica basada en la extraccién usando diclorometano y acetato de etilo, usando la funcién
termodinamica exergia para realizar un andlisis de segunda ley mas detallado.

5.7. Estudio de adsorcién
Para el estudio de adsorcidn se emplearon tres adsorbentes diferentes: carbén activado, Sepabeads SP825
y Amberlite XAD7HD. El procedimiento consistié en tener una solucién de concentracién conocida de
acido ferdlico y afadir cantidades de adsorbente, medir cada 5-10 min espectrofotométricamente la
cantidad de acido ferulico residual en la mezcla y determinar por balance de materia la cantidad de
sustancia adsorbida en el soporte en estudio. Finalmente se hace el ajuste de las isotermas y las cinéticas
de adsorcidn con los modelos tedricos que se tienen.

100 mL de disolucién de AF en
concentracion de 1 g/L en un
matraz de 500 mL a 200 rpm

|

Se agregan cantidades conocidas del
adsorbente en prueba

i

Cuantificacién espectrofotométrica
A=380 nm, alicuotas ¢/10 minutos
para la obtencion de cinéticas de

l

Dato en el equilibrio a 180 minutos
para laisoterma de adsorcion

l

Modelado de las isotermas y de las
cinéticas de adsorcion

Figura 23. Metodologia propuesta para el estudio de adsorcidn.
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Las ecuaciones con las que se trabajé de manera tedrica para estudios de adsorcidn son de ajuste; por lo
tanto, si se requieren datos experimentales para el ajuste de datos. Por ende, se procedié en la parte
tedrica a realizar la determinacidn de parametros de las ecuaciones propuestas en la literatura, con la
finalidad de describir comportamientos basados en ecuaciones.

5.8. Obtencion de acido ferdlico basados en la isoterma de adsorcidn, estudio en batch y andlisis
usando Excel como hoja de datos.
Usando las isotermas de adsorcién, se puede determinar la cantidad de sélido requerido para una
extraccién solido-liquido. Se deben saber los siguientes datos iniciales:

e Concentracidn inicial de acido ferulico
e Concentracidn final de acido ferulico
e Porcentaje de extraccién

e Volumen de disolucidn

Con estos datos, se puede usar la siguiente ecuacion:

vV
Cquuilibrio = E (CEntrada - Cequilibrio) + Gentrada

Asumiendo que el sélido estd limpio y por ende su capacidad de adsorcidn al inicio es cero, se tiene que
la ecuacidn anterior queda definida como:

V
qequilibrio = E (Centrada - Cequilibrio)

El término correspondiente a la capacidad de adsorcion en el equilibrio, se obtiene por datos
experimentales. Se observa de manera general que la isoterma de Freudlinch muestra un
comportamiento adecuado para el modelado matemadtico de nuestros sistemas. Por ende, se tiene que:

1/n
Qequilibrio = K(Cequilibrio)

Igualando ambas ecuaciones se obtiene:

1/n

vV
K(Cequilibrio) = E (Centrada - Cequilibrio)

Asumiendo que se quiere llegar a cierto valor de concentracién final respecto al inicial, cuando se logre
el equilibrio, se asocia un % de extraccién:

Cequilibrio = (100% - %extraccién) * Lentrada

Por lo tanto, despejando para la cantidad de sdlido, se obtiene:
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4
S= 1/n (Centrada - Cequilibrio)
K(Cequilibrio)
|4

B K * ((1 - %extraccién) * Centrada

S

)1/11 (Centrada - (1 - %extraccién) * Centrada)

0, . .
V * Centrada * /Oextracaon

S =
K * ((100% - %elxt71‘7ccic’)n) * Centrada)l/n
-1/n

0 L/
V * Centrada * /Oextracczon

S —
K * ((100% - %extraccic’m))l/n

v (n-1)/n %extraccién
S =~ * Centrada * 1/n
K (100% - %extraccién)

Donde se ha obtenido una expresion para la cantidad de sélido adsorbente requerido, basado en la
concentracion de entrada, el porcentaje de extraccién, el volumen del sistema y las caracteristicas de la
isoterma de adsorcidn (en este caso se asumio que el comportamiento era modelado por la isoterma de
Freudlinch de manera adecuada).

Existen observaciones importantes de la expresion anterior, que a continuacién se resumen:

o Sise desea aumentar el % de extraccion se debe aumentar de manera considerable la cantidad
de sdlido, en el limite cuando el porcentaje de extraccion tiende a 100%, se observa que
matematicamente la cantidad de sélido requerido tiende a infinito, lo cual es impractico. Por lo
tanto se debe definir un % de extraccion y trabajar en funcién de este.

e Existe una clara dependencia de la cantidad de sdlido requerido para la extraccion, con las

“upn,

caracteristicas de la isoterma de adsorcién por los factores “K” y “n”; por ende, es vital la
obtencidén de datos de la isoterma de adsorcién para un proceso de obtencién sélido-liguido.

5.9. Obtencion de acido fertilico en columnas de adsorcion. Estudio del proceso en continuo.
Para realizar el estudio en columnas de adsorcién, se empacaron columnas cromatograficas con cierta
cantidad de sélido con los soportes con mayor capacidad de adsorcion del estudio en batch (Sepabeads y
carbon activado) y pasaron volimenes con concentracidon conocida de acido ferulico. Se cuantificé el acido
ferdlico adsorbido por espectrofotometria y se realizaron curvas de ruptura, para analizar el
comportamiento de los adsorbentes en continuo. Finalmente, se empled nejayote para utilizar una matriz
real y se cuantificé por HPLC la cantidad de acido ferulico en la disolucién.

Las ecuaciones con las que se trabajé de manera tedrica en el estudio de adsorcién en continuo son de
ajuste. Por lo tanto, se requieren datos experimentales para el tratamiento de datos. Por ende, se
procedid en la parte tedrica a realizar la determinacidén de parametros de las ecuaciones propuestas, con
la finalidad de describir el comportamiento basado en pardmetros de ajuste.
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5.10. Estimacidn de propiedades fisicoquimicas del acido ferulico y el vinil guayacol
Para la estimacion tedrica de las propiedades de interés, se procedid a usar un método de segundo orden
de contribucién de grupos (Marrero & Gani, 2001) el cual es adecuado para compuestos polifuncionales,
compuestos aromaticos y alifaticos con un anillo. Las propiedades termodinamicas que se pueden obtener
a partir del procedimiento son:

e Temperatura de fusién (Tm)

e Temperatura de ebullicidn (Ty)

e Temperatura critica (T.)

e  Presion critica (P)

e Volumen critico (V)

e Energia libre de Gibbs estandar a 298 K (Gy)

e Entalpia estdandar de formacion a 298 K (Hy)

e Entalpia estdndar de vaporizacion a 298 K (Hy))
e Entalpia estandar de fusion (Hm)

Las ecuaciones correspondientes para el cdlculo mostrando el procedimiento del mismo se presentan en
la seccién de apéndice. Las ecuaciones con las que se trabajé de manera tedrica en la determinacion de
propiedades fisicoquimicas son predictivas y no requieren de datos experimentales para el tratamiento
de datos, exclusivamente de la formula de cualquier compuesto quimico. Por lo tanto, la metodologia
puede ser implementada para cualquier compuesto quimico organico, cuyos grupos funcionales
aparezcan en las tablas reportadas.

5.11. Identificacion del 4-vinil guayacol y acido ferulico por capa fina
Los extractos de la reaccidon de decarboxilacién se aplicaron sobre placas de aluminio con gel de silice
como fase estacionaria, con ayuda de un capilar para ser comparados entre si. Se realizé una mezcla de
hexano:acetato de etilo (6:4) con una gota de acido acético, como eluyente. Las placas fueron observadas
con luz UV a (254 y 366) nm. Las placas se revelaron con sulfato cérico y/o DPPH, los cuales son usados
por un sistema de espray en la campana. Finalmente, se permite reposar a las placas para secar y
comparar.

5.12. Reaccidn de decarboxilacién con agua de coco
Para las reacciones de decarboxilacidon con agua de coco, se emplearon 100 mL de agua de coco, obtenido
de manera local. Se agregaron 100 mg de acido ferulico y el sistema se dejd con agitacidn orbital de 200
rpm. La reaccién procede totalmente después de 24-48 horas. Sin la necesidad de purificacién posterior
de acuerdo a los datos de cromatografia y a la cromatoplaca corrida con una mezcla de elucién de 6:4
hexano:acetato de etilo. El 4-VG se extrajo por triplicado con diclorometano y se vaporizé el mismo para
concentrar con el rotavapor.
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0.1g de AF en 100 mL de agua de coco

Agitacion orbital

Tomar alicuotas cada 12 horas

Determinar de manera cualitativa por
CCF el tiempo requerido
Detener la reaccion en 1-2 dias en
funcién de CCF

3 extracciones con diclorometano

Vaporizar el diclorometano para
concentrar

NO SE REQUIERE PURIFICACION

Figura 24. Metodologia para la reaccién de decarboxilacion empleando agua de coco. (Fonseca,
Monteal, Conceic, & Oliveira, 2009).

5.13. Reaccidn de decarboxilacion con dimetil formamida
Para las reacciones de decarboxilacién con dimetil formamida, se emplearon 10 mL de dimetil formamida,
0.1 g de acetato de sodio y 1 g de acido ferdulico. La reaccidn se calenté a la temperatura de ebullicion del
sistema y se monitoreo por HPLC; a partir del cociente de areas se determiné que 45 minutos era
suficiente para que la reaccidn terminara. Posteriormente, al producto se le afiadieron 90 mL de agua y
se extrajo en tres ocasiones con diclorometano para concentrar. El producto de la reaccion requiere
purificaciéon por lo cual es necesario usar la metodologia de purificacion.

5.14. Metodologia de purificacion del 4-vinil guayacol
Después de la reaccidon quimica se toma un mL del concentrado de la reaccién quimica y se mezcla con
una disolucidn 1:1 de diclorometano:hexano, la mezcla anterior se percola en una cama con 15 g de silice
en un embudo Buchner. El producto obtenido se debe observar transparente, posteriormente se vaporiza

para concentrar el producto.
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lgde AFen 10 mLde DMFcon.2g
Acetato de Sodio

Calentar a ebullicion con agitacién
magnética

Tomar alicuotas cada 15 min

Determinar de manera cualitativa por
CCF el tiempo requerido

Detener lareaccion en 45 min

Agregar 100 mL de agua con pH basico

3 extracciones con diclorometano

Vaporizar el diclorometano para
concentrar

Purificar

Figura 25. Metodologia para la reaccion de decarboxilacién empleando DMF y acetato de sodio.
(Terpnic, 2011).

Tomar 1 mL del concentrado de decarboxilacién
del método quimico

|

Diluir en una mezcla de disolventes 1:1 de
diclorometano y hexano

Percolar en una columna de 15 g de Silice

El producto obtenido se debe ver transparente

|

Vaporizar para concentrar

Figura 26. Metodologia propuesta de purificacién del 4-vinil guayacol.



5.15. Reaccion con Aspergillus niger.
Para las reacciones con Aspergillus niger, se prepararon cajas de Petri con una mezcla estéril de 39 g de
Papa Dextrosa Agar por litrod de agua y se virtieron en las cajas de Petri. Se sembro por picadura central
y por estriado Aspergillus niger en las cajas de Petri con PDA, se permitio el crecimiento del
microorganismo por 72 horas. Posteriormente, se extrajo el microorganismo para realizar una disolucion
de esporasy se realiz6 el conteo de microorganismo en la disolucidn, empleando la camara de Neubauer.

Se realiz6é un medio minimo para el microorganismo que tenia la siguiente composicion quimica:

e 24 gNaNQ;
e 6gKH,PO,
e 2gKCl

e 2gMgSO,7H,0

Se utilizaron 8 matraces para el crecimiento del sistema, se inocularon los mililitros necesarios de la
solucidn de esporas para tener en cada medio de cultivo 100 millones de esporas. Todos los matraces
inoculados se realizaron con el siguiente medio a pH 6.

e 90mLH0

e 10 mL de medio minimo
e 10 mL de nejayote

e 0.5 gdeglucosa

El orden de la preparacion fue el siguiente:

e Dos matraces se inocularon directamente con el microorganismo durante 24 horas.
e Dos matraces se inocularon directamente el microorganismo durante 72 horas.

e Dos matraces se inocularon con una esponja de poliuretano durante 24 horas.

e Dos matraces se inocularon con una esponja de poliuretano durante 72 horas.

Después del crecimiento del microorganismo en el medio de cultivo, se procedid a recuperar la biomasa
en el caso de micelio libre y de las esponjas con biomasa, en el caso de soporte. Se limpiaron tanto las
esponjas como el micelio con la solucidn salina de Tween 80 (NaCl 0.9 % m/m Tween 80 0.05%m/m)
por triplicado.

Para la bioconversién se prepararon cuatro matraces con alto contenido de nejayote y cuatro matraces
con bajo contenido de nejayote. Las caracteristicas del sistema con bajo contenido de nejayote son:

e 80mLH20

e 10 mL de medio minimo
e 10 mL de nejayote

e 0.1 gde glucosa

e 0.1gdeAF

Para el sistema con alto contenido de nejayote se realizaron los siguientes matraces:
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e 55mLH20

e 10 mL de medio minimo
e 35 mL de nejayote

e 0.1gdeglucosa

o 0.1gdeAF

Una vez que se contaba con los medios de cultivo para la bioconversién con alto y bajo contenido de
nejayote. En cuatro de ellos se inocularon con tres mililitros de biomasa directa y en otros cuatro se dejo
una esponja con micelio soportado de la siguiente manera:

e 3 mL de biomasa de crecimiento de 24 horas (24B) micelio libre con bajo contenido de nejayote
e 3mLl de biomasa de crecimiento de 72 horas (72B) micelio libre con bajo contenido de nejayote
e Esponja de 24 horas (24B) con bajo contenido de nejayote

e Esponja de 72 horas (72B) con bajo contenido de nejayote

e 3 mL de biomasa de crecimiento de 24 horas (24B) micelio libre con

e 3mL de biomasa de crecimiento de 72 horas (72B) micelio libre

e Esponjade 24 horas  (24A)

e Esponjade72horas  (72B)

Al finalizar la reaccion se realizaron cromatoplacas y se cuantificd la biomasa soportada y libre en el
sistema. Posteriormente se realizaron otros ensayos en funcion de la observacion de las cromatoplacas.
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Preparacidn de cajas de petri con PDA

Inocular las cajas con Aspergillus niger

Crecimiento microbiano durante 3 dias

Hacer una dilucién de esporas

Realizar conteo de microorganismos por la cdmara de

Neubauer
Micelio libre Micelio soportado
Realizary esterilizar medios de crecimiento con Realizary esterilizar medios de crecimiento con altoy
alto y bajo contenido de Nejayote en micelio libre bajo contenido de Nejayote con poliuretano
Inoculacién de 3x10% esporas. Crecimiento durante Inoculacién de 3x10% esporas. Crecimiento durante 24y
24y 72 horas 72 horas
Separacién mecdnica del micelio libre por medio Separacién mecdnica de la esponja de poliuretano del
de centrifugacion medio de crecimiento
Esterilizar con autoclave los medios de rx con alto y Esterilizar con autoclave los medios de rx con alto y bajo
bajo contenido de Nejayote contenido de Nejayote
Inocular 3 mL del micelio libre centrifugado en el Vertir la esponja obtenida del crecimiento microbiano en
medio de reaccion el medio de reaccién
Reaccion quimica durante 72 horas. Tomar medidas Reaccién quimica durante 72 horas. Tomar medidas de pH
de pHy alicuotas de 3 mL cada 12 horas y alicuotas de 3 mL cada 12 horas

Figura 27. Metodologia propuesta por el Dr. Guillermo Aguilar para la reaccién de decarboxilacién
empleando Aspergillus niger.

5.16. Obtencién de la peroxidasa de rabano.
Con la finalidad de realizar las reacciones de acoplamiento oxidativo, se procedié a obtener peroxidasa de
rabano previamente pelada. El material vegetal, se licud, se filtré con una gasa y con una cama de celita y

se recibié la enzima en un sistema de bafio de hielo. A continuacidn se muestra el diagrama del
procedimiento experimental.
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Licuar 50 g de rabano, previamente pelado con 100 mL
de agua destilada pH 4.
Filtrar con una gasa o coladera. Para eliminar el
material vegetal residual.

Filtrar con una cama de celita para eliminar el color.

Obtencidn de la solucion de enzima en un matraz en
bafio de hielo.
En caso de que se requiera concentrar la enzima, se
puede liofilizar para obtener un extracto concentrado.

Figura 28. Obtencién de la peroxidasa de rdbano. Metodologia propuesta en el manual de practicas de
tecnologia enzimatica.

5.17. Reacciones de acoplamiento oxidativo

Para las reacciones de acoplamiento oxidativo, se empled el procedimiento reportado en las practicas de
laboratorio de tecnologia enzimdtica para la sintesis de dimeros de la vainillina, pero en este caso se
pretendia hacer una primera aproximacién para la sintesis de compuestos derivados del vinil guayacol. El
cual consiste en licuar el material vegetal con peroxidasa en agua destilada, filtrar la mezcla con una gasa,
eliminar el residual con carbén activado, y usar la enzima con 1 g de 4-VG en 100 mL de agua con buffer
de acetatos con pH de 4.5 y agregar 7.5 mL de H,0; al 3%. Se permitié que la reaccién se llevara a cabo
durante 24 horas con agitacion a 200 rpm. Se vaporizé el sistema y se tomaron los productos sdélidos de
la sintesis correspondiente.
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6. Resultados y Discusion
6.1. Obtencion de acido ferdilico.

6.1.1. Solubilidad. Estimaciones tedricas.

Las ecuaciones empleadas en el cdlculo de solubilidad son de cardcter predictivo; por lo tanto, solamente
se requiere la formula del compuesto y el disolvente en el cual se requiere realizar el estudio, para obtener
valores tedricos que nos permitan describir tendencias. Hemos de mencionar que la importancia de estos
valores, recae en la capacidad de permitir inferir tendencias y comportamientos de compuestos de interés
sin la realizacidn de los experimentos correspondientes, ademas de permitirnos visualizar en tipos de
disoluciones en las cuales un compuesto es o no afin. A pesar de que los valores tedricos son de caracter
predictivo, estos deben ser cotejados con resultados experimentales o tendencias experimentales.

Con la finalidad de observar la afinidad del AF en diferentes solventes, se procedid a resolver la ecuacion
de equilibrio sélido-liquido en diversos solventes. La finalidad de estos estimados, era obtener una
aproximacién de la solubilidad de AF en diversos solventes, se pretende ademas de que en un futuro
puedan ser usados estos datos en sistemas de cristalizacidon a nivel industrial para la purificacion del acido
ferdlico. En primera instancia, se estudio el sistema de acido ferdlico en agua, para el cual se cuentan con
algunos datos reportados en la literatura (Lee, Volm, & Rosazza, 1998) (Mota, Queimada, Pinho, &
Macedo, 2008). La ecuacién empleada para la estimacion es recursiva, predictiva y requiere un método
numeérico para ser resuelta. La ecuacion que permite hacer el ajuste tedrico es la siguiente:

1 Ahgysre (Tt
%= () (e (7 1)
Y2(x3,T) RTt \T

El valor de la temperatura del punto triple se aproximd con el valor de la temperatura de fusion y la

entalpia de fusion en el punto triple, se aproximé con la entalpia de fusién en condiciones estandar. Como
se observa para el calculo del coeficiente de actividad y, (x,, T) se requiere un valor de composicién inicial
como estimado inicial y la temperatura del sistema; por lo tanto, se debe resolver una ecuacién no lineal
de manera numérica, hasta que ambos lados de la ecuacidon sean iguales. Los datos para cada una de las
curvas de solubilidad son los siguientes:

Tabla 5. Datos empleados para la determinacion de la solubilidad de acido ferulico en agua.

AHfusi(’m(lemOI) Tfusi(’m(K)

Tedrico (Mota, Queimada, 31900 445.32
Pinho, & Macedo, 2008)
Teodrico tésis 33264 445.32

En donde el resultado final de la composicidn es obtenido por un método numérico que minimiza el error
entre la estimacion y el nuevo valor de composicién. En funcién de la observacion que los datos tedricos
se ajustan a los datos reportados para agua, se procedié de manera adicional, con la finalidad de observar
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el comportamiento de la solubilidad de AF, en otros disolventes, a pesar de no contar con datos
experimentales reportados en la literatura.

De los datos obtenidos, se observa que el AF es soluble tanto en diclorometano, acetato de etilo y etanol.
En cuestién de gramo por litro, el acido ferulico es mas soluble en diclorometano, que en etanol debido a
la densidad del diclorometano; sin embargo, en porcentaje masa-masa, el AF es mas soluble en etanol.

Solubilidad de acido ferulico en agua en funcion de la temperatura
19

[EEN
~N

@ Experimental literatura

—=Tedrico tesis

[EEN
%]

——Tedrico (Lee, Volm, & Rosazza, 1998)

Solubilidad (g/L)
= =
[N w

Vo]

~N

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Temperatura (°C)

Figura 29. Datos de solubilidad de acido ferulico en agua. Los datos experimentales se obtuvieron a
partir de la literatura (Lee, Volm, & Rosazza, 1998). Datos tedricos obtenidos a partir del modelo
UNIFAC.

Los datos tedricos de solubilidad obtenidos son significativos, ya que permiten inferir que el AF es soluble
en diclorometano y acetato de etilo. Los disolventes anteriores no son miscibles con agua y por ende se
puede proponer que una extraccidn liquido-liquido con acetato de etilo o diclorometano es factible.
Ademas de que una extraccidon con tratamiento etanol-agua de fuentes de acido ferulico permitiria
obtener una mayor cantidad de 4acido ferdlico, debido a un aumento en la solubilidad por efecto del
etanol.

Es importante mencionar que no existe un estudio en la literatura que tome en cuenta al diclorometano
como disolvente. Por lo tanto, en esta tesis se cuenta con datos tedricos no reportados de solubilidad en
diclorometano de acido ferudlico y que demuestran su potencial uso para tecnologias de obtencion de
acido ferulico. En el caso del acetato de etilo y etanol, es conocido y empleado su uso como solvente para
la extraccién y andlisis HPLC del acido ferulico. Por lo tanto, se tiene concordancia con resultados
reportados anteriormente.
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Solubilidad de acido fertilico en funcion de la temperatura para diferentes

40

disolventes.
120
100 @ Agua experimental (Lee, Volm, & Rosazza, 1998)
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Porcentaje masa de solubilidad de acido fertlico en funcion de la temperatura
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Figura 30. Solubilidad de acido ferulico en funcidn de la temperatura para diferentes disolventes.
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40.00
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6.1.2. Datos de equilibrio liquido-liquido de acido ferulico

Las ecuaciones tedricas empleadas en el cdlculo de porcentaje de extraccion liquido-liquido y de
diagramas ternarios son de caracter predictivo; por lo tanto, solamente se requiere la férmula del
compuesto y los disolventes en los cuales se requiere realizar el estudio, para obtener valores tedricos
gue nos permitan describir tendencias. Los valores tedricos que se obtuvieron en este caso fueron
comparados de manera grafica con resultados experimentales, con la finalidad de cotejarlos. Hemos de
mencionar que la importancia de los valores de extraccién, tanto tedricos como experimentales, se basa
en el posterior analisis y disefio de procesos de extraccion a nivel industrial.

Una de las metodologias propuestas para la obtencion de acido ferulico es la extracciéon de una disolucién
acuosa con un equilibrio liquido-liquido, para ello se realizaron los experimentos correspondientes de
extraccién con acetato de etilo y con diclorometano. La correlacidn con datos tedricos se realizé con la
ecuacion de Peng Robinson (EOS ecuacién cubica de estado) y el procedimiento del método UNIFAC
basado en modelos de coeficientes de actividad. A continuacidon se muestran las graficas de porcentaje
de extraccion obtenidas en cada caso y el ajuste con una ecuacidn de estado (EOS-PR) y una ecuacién de
coeficientes de actividad (UNIFAC).

Porcentaje de extraccion de acido fertlico en funcidn de la relacion de volimenes
(H,0/CH,Cl,)

80%
< 70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

C

—8—EOS Peng Robinson T= 15°C
e Datos experimentales T=15 °C
= UNIFAC T=15°C

% de extraccion de AF en CH

0 5 10 15 20 25 30

Relacién de volumen (Agua/CH,Cl,)
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Porcentaje de extraccion respecto a la relacién de volumenes (H20/AcOEt)

100% =

90% . ¥

80% ¢
£ 70% v
g 00% ® Datos experimentales
£ 50%
§ 40% UNIFAC T=10° C ®
2 30% UNIFAC T= 15°C

20% UNIFAC T= 25°C

10%

0%
0 2 4 6 8 10 12 14

Relacion de voliumenes (Agua/Acetato de etilo)

Figura 31. Datos de extraccidn liquido-liquido usando un sistema Agua/CH,Cl, y Agua/Acetato de etilo.

Se observa que en cuestiones de extraccion, el ajuste de la curva con acetato de etilo tiene una forma
concavay en el caso del diclorometano la curva tiene una forma convexa. De manera adicional, se observa
gue el acetato de etilo extrae con mayor facilidad el acido ferulico; sin embargo, se observa que el
diclorometano es también un disolvente que puede extraer el acido ferulico, lo cual abre la posibilidad de
realizar un analisis de la extraccion de acido ferulico con diclorometano, el cual no se ha reportado
anteriormente en la literatura.

Los datos pueden ser estimados usando ecuaciones de estado o ecuaciones de actividad, lo cual permitira
emplear un simulador de proceso para realizar un analisis si se desea, del procceso de extraccién, esto
tiene importancia para la simulacién de procesos y el diseifio de diagramas de flujo de proceso. En el caso
de las ecuaciones de estado se emplearon los valores de propiedades criticas, estimadas en el apéndice
7.6, con lo cual se puede inferir que los resultados de las estimaciones son adecuados para el uso de
ecuaciones cubicas de estado y se espera que estimaciones para analogos fendlicos tengan el mismo
potencial de uso. Por lo tanto, se espera que tengan una validez similar resultados tedricos para otros
hidroxicinamicos (cumdrico, sinapico, caféico, cinamico) al pertener a una misma familia fendlica.

Una vez que se obtuvieron los valores de manera experimental de porcentaje de extracciéon en funcion de
la relacién de volumnes, se procedio a realizar los diagramas ternarios para los dos sistemas de manera
tedrica con el modelo UNIFAC, bajo la justificacion de que los valores tedricos se ajustaban de manera
adecuada a los valores experimentales. Los diagramas ternarios, nos hablan del comportamiento de un
sistema de tres componentes y nos permiten predecir la regién de composicidn en la cual nuestro sistema
tendra dos fases, siendo predictiva la existencia de las dos fases y nos habla también de la distribucién de
cada uno de los componentes en cada una de las fases por medio de las lineas de unién.

El método para obtener los diagramas, fue completamente tedrico y se basé en la igualdad de potenciales
guimicos en cada una de las fases y la conservacion de la materia.

63



90 Acido ferilico
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Figura 32. Diagrama triangular de extraccion liquido-liquido para los sistemas (agua-diclorometano-
acido ferulico) y (agua-acetato de etilo-acido ferulico).
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A partir de los diagramas triangulares anteriores, se observa la existencia de una segunda fase, para una
mayor area en el diagrama en el caso de diclorometano-agua que a comparacién del drea de acetato de
etilo-agua; indicando que existe un mayor intervalo de concentraciones en la cual el sistema agua-
diclorometano forma dos fases, siendo benéfico en el sentido de que esto permitird una menor perdida
de diclorometano en la fase acuosa. Por lo tanto, a pesar de que el acetato de etilo extrae una mayor
cantidad de acido ferdlico para una misma relacién de volumen, se espera que exista una mayor pérdida
del acetato de etilo en la fase acuosa, a comparacion de un sistema ternario con diclorometano.

Finalmente, si se desea implementar o analizar un proceso a nivel industrial de extraccidn, se deben contar
con los datos obtenidos de porcentaje de extraccion, los cuales consideran el equilibrio fisicoquimico
entre las fases. Estos permitirdn saber la limitante termodindamica de extraccion y bajo estos criterios
realizar el disefio de procesos.

6.1.3. Disefio factorial para la extraccion de acido ferulico por hidrdlisis del pericarpio del maiz.
Se decidié estudiar la extracciéon de acido ferulico del pericarpio de maiz, se observé a partir de
publicaciones anteriores (Salleh, y otros, 2011), que los pardmetros de importancia en el proceso de
extracciéon eran: concentracion de base, temperatura, uso de ultrasonido (US) y mezclas de
etanol/disolucidn de sosa.

El uso de etanol, se empled observando que el acido ferulico es mas soluble en etanol que en agua, esto
se puede observar a partir de los resultados de solubilidad. Con ello en mente, se propuso estudiar el uso
de mezclas de etanol-disolucion de sosa para la extraccidén de acido ferulico del pericarpio.

El efecto de la temperatura ya se ha estudiado con anterioridad (Zhao, y otros, 2013) y es por ello que no
se considerd en este estudio; sin embargo, se sustituyd el calentamiento del sistema por la aplicacién de
ultrasonido, lo cual generara el fendmeno de cavitacién que se pretende rompa la matriz sélida y permita
una mayor extraccion en un menor tiempo; por ende, se estudié en primera instancia la extraccién con
ultrasonido a tiempos cortos. Con ello en mente, se tienen el siguiente conjunto de experimentos.

Tabla 6. Condiciones empleadas para el procedimiento de extraccion del disefio factorial.

Concentracion Relacidn de disolventes us tiempo (hr)
--- 0.5 3sosa 7 etanol T ambiente 05,15,3
--+ 0.5 3sosa 7 etanol us 0.25,0.5,0.75
-+- 0.5 7 sosa 3 etanol T ambiente 0.5,1.5,3
-+ + 0.5 7 sosa 3 etanol us 0.25,0.5,0.75
+-- 2 3 sosa 7 etanol T ambiente 0.5,1.5,3
+-+ 2 3 sosa7 etanol us 0.25,0.5,0.75
++- 2 7 Sosay 3 etanol T ambiente 0.5,15,3
+++ 2 7sosay 3 etanol us 0.25,0.5,0.75

A partir de las graficas de extraccidn de acido ferulico, se observa que el procedimiento con ultrasonido a
tiempos cortos presenta un pronunciado efecto en la extraccion. A partir de las graficas, se observa que a
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tiempos cortos la extraccion con ultrasonido es mas eficiente que a temperatura ambiente. Por lo tanto

es un factor que puede ser significativo en la obtencién de acido ferdlico.

En el caso de la concentracidn, se puede apreciar para ambos casos una marcada diferencia al emplear

una mayor cantidad de sosa en la disolucién bdsica, la tendencia implica que si la concentracién de sosa
aumenta, la cantidad de ferudlico extraido aumentara. Graficamente, parece ser que no existe diferencia
entre el uso de poca cantidad de etanol y un sistema con mayor cantidad de etanol. Con la finalidad, de

hacer una comparacién estadistica mas cuantitativa y menos cualitativa, se procedid a usar el software

Minitab, para el andlisis de los factores que tenian importancia.

mg AF/g de maiz
w

mg/g de maiz

O B N W » U1 O N 0 ©

Acido ferulico extraido con Ultrasonido

0.5 M, US, 7:3 NaOH:EtOH

2M, US, 3:7 NaOH:EtOH ]
e===(0.5 M, US, 3:7 NaOH:EtOH -
@) M, US, 7:3 NaOH:EtOH T
1
—
L
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
tiempo (hr)
Acido ferulico extraido a Temperatura ambiente
e 2 M, 7:3 NaOH:EtOH
2 M, 3:7 NaOH:EtOH T
0.5 M, 7:3 NaOH:EtOH 1
0.5 M, 3:7 NaOH:EtOH —
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T 1
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Figura 33. Extraccidn de acido ferulico a partir del pericarpio de maiz, usando diferentes condiciones de
concentracidén de NaOH, relacion EtOH/disolucién, uso de US y tiempo de hidrdlisis.

66



A continuacidn se muestran los resultados obtenidos del analisis del disefio factorial, con la comparacion
entre tres horas con agitacion a 200 rpm y con US durante 45 min.

Grafica de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es Resultado 3er hora, Alfa = 0.05)

2.12
L Factor MNombre
A A Concentracién
B Disolvente
C T ambiente US
B
BC ‘
[=]
= ]
E AC ‘
@
(=
AB -
ABC H
C -
T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Efecto estandarizado
Figura 34. Gréfica de Pareto de la respuesta en funcién del efecto estandarizado.

Grafica de efectos principales para Resultados M 3 horas
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Figura 35. Gréfica de efectos principales en funcidn de cada uno de los factores.

A partir de la grafica de Pareto, se puede inferir que no existe diferencia significativa entre el uso de
ultrasonido durante 45 minutos y la agitacién a 200 rpm a temperatura ambiente. Esto ultimo es
relevante, ya que se tiene una extraccion similar a tiempos cortos con el uso de ultrasonido, a diferencia
del uso de tiempos largos de extraccidn con Unicamente agitacidn. Por lo tanto, el uso de US disminuye el
tiempo de extraccion.
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A partir de la grafica de efectos de concentracién, se confirma que a mayor concentracidon de sosa, se
tendra mayor cantidad de acido ferulico. Finalmente, se observa que si se aumenta la cantidad de relacion
(disolucion de NaOH:EtOH) se tendrd una mayor cantidad de acido ferulico extraido; sin embargo, no se
puede determinar si el sistema tiene un maximo entre estos dos puntos. Por lo tanto, se podrian realizar
una mayor cantidad de puntos experimentales, con la finalidad de observar si existe curvatura en el
sistema con respecto a la relacién de disolventes.

1.0 Resultados

3er hora

[ | < 3.0
W0 - 35
W35 - 40

40 — 45

45 — 5.0
50 - 55
W55 - 60

[ ] = 6.0

Valores de retencion
T ambiente US 0

0.5

0.0

Disolvente

-0.5

-1.0 T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

Concentracion

Figura 36. Grafica de contorno de los resultados en funcién de la concentracién y de la relacién del
disolvente.

6.1.4. Adsorcion

6.1.4.1. Obtencion del acido fertlico a partir de experimentos de adsorcién en lotes.
Los datos de las isotermas, permiten conocer la cantidad de materia que puede adsorber un gramo de
adsorbente. Por lo tanto, la capacidad de un adsorbente de retirar una especie quimica de un medio
acuoso, los datos deben ser obtenidos de manera experimental, ya que no existe un método predictivo
para su estimacion en medios acuosos. Los datos tedricos son del ajuste de ecuaciones usando resultados
experimentales; entonces, no son predictivos; sin embargo, permiten tener un mayor entendimiento del
proceso de adsorcion.

Sabiendo que existe una gran gama de adsorbentes para la obtencién de acido ferulico, se procedid a
probar diferentes soportes para observar su capacidad de adsorcidn al AF, en un sistema con Unicamente
AF y agua. Con ello en mente se trabajo con adsorbentes con diferentes propiedades fisicoquimicas y
texturales, probando su capacidad de adsorcidn en diversos rangos de concentracién de acido ferulico. En
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las siguientes figuras, se presenta la capacidad de adsorcidon en funcién de la concentracion para los

diferentes soportes empleados durante los experimentos en un sistema tipo batch. Los datos

experimentales se representan con puntos y los tedricos de ajuste con lineas.
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Isoterma de adsorcion
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Figura 37. Isoterma de adsorcion de los tres adsorbentes empleados.

A partir de las figuras anteriores, se muestra claramente que para todo el rango de concentraciones, la
capacidad de adsorcidn de acido ferulico en carbdn activado es mayor en comparacion en los demas
adsorbentes. Sin embargo, el comportamiento se asemeja a una isoterma de adsorcién irreversible. Los
valores ajustados se obtuvieron al hacer el procedimento de minimos cuadrados para el ajuste de las
curvas con el médelo de la isoterma de Freudlinch, obteniendo los siguientes valores para las isotermas
correspondientes.

g=K=cm.c[2Y], [M]

L g deads

Tabla 7. Ecuacién de la isoterma de Freudlinch. Area superficial de los diferentes adsorbentes empleados
y valores de ajuste de la isoterma de Freudlinch.

Material Area superficial (m?/g) K n % error del ajuste
Carbdn activado >1000 232.66 8506 @ 6.21%
Sepabeads SP825 1000 8.077 2.318  1.02%
Amberlite XADHP 16 = 300 5.98 2.841  4.01%

El modelado de las curvas con el modelo de Freundlinch tuvo un porcentaje de error del ajuste
relativamente bajo (1-6)% para los tres casos; por lo tanto, el ajuste de los datos experimentales con la
ecuacion tedrica de Freudlinch es adecuado. En el caso de las resinas hidrofébicas, se observa que la
capacidad de adsorcién del Sepabeads SP825 es mayor que la Amberlite XADHP 16. Lo anterior se podria
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explicar debido al mayor area superficial por gramo de la Sepabeads SP825 y por las propiedades
texturales de la resina.

Los valores obtenidos nos permiten inferir que la adsorcidn con carbén activado tiene una constante de
dos orden de magnitud mayor “K”; sin embargo, el proceso con carbdn activo es el menos sensible a la
concentracion al tener un valor de n mayor; lo cual generard que sea mas constante en el intervalo de
concentraciones de estudio.

En el caso de Amberlite y Sepabeads los valores de “K” son del orden de magnitud entre ellas; aunque, el
valor de Sepabeads es mayor, lo cual implica una mayor capacidad de adsorcién. En el caso del valor del
au_n

exponente “n” para Amberlite es mayor, generando que sea menos sensible para todo el intervalo de
concentraciones a comparacion de Sepabeads.

6.1.4.2. Estudio de la rapidez de adsorcién

Una vez observada la capacidad de adsorcidn de los tres adsorbentes, se procedié a realizar experimentos
para evaluar la rapidez de adsorcién. El ajuste se puede realizar con diversas ecuaciones que involucran
diferentes términos, se optd por ajustar las curvas con el modelo mas sencillo que considera un solo
parametro y el dato de equilibrio de la isoterma de adsorcién; sin embargo, este modelo permite obtener
un andlisis de la rapidez de adsorcidn. Se ilustra a continuacién la capacidad de adsorcion en funcién del
tiempo. Los datos experimentales se representan con puntos y los datos tedricos del ajuste de datos con
lineas. Ademas se afiade una curva de datos tedricos, para observar la tendencia de rapidez en los tres
casos, en usa sola grafica
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Cinética de adsorcion Sepabeads
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Figura 38. Cinética de adsorcion de acido ferdlico en los diferentes soportes empleados.
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En la ultima gréfica, se resumen las tres curvas de datos tedricos, la finalidad es presentar una forma de
comparar el comportamiento cinético de los tres soportes. El ajuste de los datos tedricos a partir de datos
experimentales se realizd con la siguiente ecuacidn diferencial de primer orden:

dq
i ki(q—qe)

Cuya solucién es:
q = qe(1 —exp(—k *t)) = q.(1 — exp(—t/7.))

= (1= exp(—k = 1)

e

Este modelo tedrico es de dos pardmetros, considera por si mismo la capacidad de adsorcidn en el
equilibrio “g.”; por lo tanto, el término puede ser sustituido por los datos tedricos, obtenidos en la
isoterma de adsorcién previa.

q=q.(1—exp(—k=*t)) =q.(1—exp(—t/t.)) = (1 —exp(—t/7.))
q

1

KC,n

= (1 —exp(=k * t))

A partir de las curvas de cinética de adsorcidn, se observa que en el carbdn activado, no hay dependencia
en la capacidad de adsorcidn en funcién del tiempo, lo cual da a entender que la adsorcidn se lleva a cabo
en un intervalo menor a cinco minutos. Por lo tanto, no se puede definir en funcién de los datos obtenidos
un valor de la constante de tiempo para el sistema de carbén activado y se puede retirar el carbon activado
del sistema batch en 10 minutos después de ser agregado, ya que se logra el estado estacionario en un
tiempo menor a cinco minutos. Mas adelante, se mostrara un estimado del valor a partir de experimentos
en columna.

En el caso de las resinas hidrofébicas no idnicas, se observa curvatura en los datos experimentales de
capacidad de adsorcién en funcion del tiempo; por lo tanto, existe dependencia de la capacidad de
adsorcion en funcidn del tiempo. Por ende, se puede asociar con la ecuacidn de un pardmetro lineal el
valor de la constante cinética.

Tabla 8. Parametros de la ecuacién de pseudo-primer orden para el proceso de adsorcién. El valor de
“ge” se obtiene a partir de la isoterma de adsorcién.

Adsorbente k (min?) T.(min)
Carbdn activado 0.312 3.197
Sepabeads SP825 0.0964 10.37
Amberlite XADHP 16 0.0725 13.79
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Se observa que la constante “k” es mayor en el caso de Sepabeads SP825 que para Amberlite; por lo tanto,
el inverso denominado constante de respuesta del sistema “z.” es menor; indicando que la adsorcidn
para Sepabeads SP825 es mas rapida. El significado fisico de la constante de tiempo “z.” indica el tiempo
en el cual se logra el 63.2% del valor del equilibrio.

En funcion de este analisis se puede afirmar que la adsorcidén en carbdn activado llega al equilibrio en
menos de 5 minutos y que la adsorcion con Sepabeads es mas rapida que para Amberlite; sin embargo,
son del orden de magnitud. En funcién de las graficas anteriores, y de los valores de las constantes se
sugiere dejar el sistema batch durante 40 minutos con agitacidn para asegurar el equilibrio con las resinas
hidrofdbicas Amberlite y Sepabeads SP825. Ademds se puede concluir que el carbdn activado es el mejor
adsorbente en cuanto a capacidad de adsorcién y rapidez de adsorcion.

6.1.4.3. Estimaciones batch-Andlisis de la curva de operacidon basado en la curva de equilibrio.
Durante el proceso de adsorcidn en el sistema batch se debe cumplir con el balance de materia y con la
limitacién del equilibrio en la adsorcién, se puede emplear la curva de equilibrio para poder predecir la
cantidad de sdlido que se requiere en el sistema para adsorber el AF, en un volumen dado de sistema “V”
sabiendo su concentracidn inicial “Co” y el porcentaje de acercamiento al equilibrio, para poder escalar el
sistema. La ecuacién empleada en este caso corresponde al siguiente balance de materia y a la condicién
de equilibrio:

(C - Ce)V = (Qe - Q)S
(C;—CV =(q2 —q)S
e = KCel/n

Con ello en mente, se procedio a realizar simulaciones en Excel que empleara la informacién del equilibrio
y el balance de materia para ejecutar el programa “Solver” para resolver el conjunto de ecuaciones.

Se simuld un problema a escala piloto, se optd por tomar un volumen de 1000 L con una concentracién
de 1 g/L de acido ferulico, un porcentaje de extraccién del 90% y un acercamiento al equilibrio del 80%
para contabilizar las posibles interferencias y ruido que pueda existir en un sistema real. Se muestra a
continuacioén los resultados obtenidos de cantidad de sélido, la capacidad de adsorcidn en cada caso en
el punto de operacidn, junto con la curva de operacién y de equilibrio en cada caso, adsorbiendo 900 g de
acido ferdlico en la simulacion.
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Tabla 9. Simulacidn con los datos tedrico-experimentales de la cantidad de adsorbente requerido para
cada curva de operaciéon en modo batch con 1000 L de volumen, concentracion inicial de 1 g/L, 90% de
extraccién y un acercamiento al equilibrio del 80%.

Material adsorbente Cantidad de adsorbente (kg) Capacidad de adsorcién (mg AF/g adsorbente)

Carbon activado 2.81 319.86
Sepabeads SP825 19.10 47.11
Amberlite XADHP 16  37.2 24.19

A partir de los resultados de simulacién, se sabe que el sistema con menor cantidad de adsorbente
para0020cumplir con los requerimientos estipulados es el carbén activado, posteriormente el adsorbente
Sepabeads y finalmente Amberlite. Lo anterior se puede entender en funcion de que la limitante a la curva
de operacion lo impone la curva de equilibrio. Cada gramo de carbodn activado adsorbera mas cantidad de
acido ferulico que las otras resinas y es superior a los demds adsorbentes en un orden de magnitud, con
lo cual se observa que la cantidad de sélido requerido, se disminuye de esta manera. Este procedimiento
de estimacién de cantidad de sdélido requerido para una adsorcidn en batch puede ser empleado para
cualquier compuesto quimico, conociendo la isoterma de adsorcién.
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Curvas de equilibrio y de operacién
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Figura 39. Simulacién de la curvas de equilibrio y de operacidon para el proceso de adsorcion de acido
ferdlico en los diferentes adsorbentes empleados.

Estas curvas nos marcan directamente la operacidon de adsorcidn en lotes por medio de la curva de
operacion, como observamos, las curvas de operacion son lineas rectas que unen el punto inicial con el
punto final del proceso. El punto inicial corresponde a la concentracion de 1000 mg/L en la disolucién y el
punto final corresponde al punto de 100 mg/L en la disolucidn. Lo cual implica una dismunicion en la
concentraciéon de AF en la disoluciéon; por ende, un aumento de AF adsorbido en cada uno de los sélidos.
Las curvas de operacién se encuentran delimitadas por la isoterma de adsorcién; por lo tanto, las curvas
de operacién, no pueden sobrepasar el valor de capacidad de adsorcidn a una concentracién dada, en la
curva de equilibrio.

6.1.4.4. Obtencion del acido ferulico a partir de experimentos en columna con carbén activado

y resinas hidrofdbicas no ionicas.
Con la finalidad de optimizar de manera adicional la adsorcion de acido ferulico, se optd por realizar y
estudiar procesos en columna, para ello se montaron columnas con cantidad conocida de carbdn activado
y Sepabeads. Se optd por usar solamente la resina Sepabeads, en funcion de la observacion que la resina
Sepabeads ofrecia una mejor respuesta en la capacidad de adsorcion en todos los intervalos de
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concentracion a diferencia de la Amberlite, siendo ambas resinas de la familia de los adsorbentes
hidrofdbicos no idnicos.

Se estudid el sistema en continuo, ya que de esta manera se estarian realizando en lugar de cuatro
operaciones (adsorcion-filtracion-desorcién-filtracién) dos operaciones unitarias (adsorcidon-desorcién)
ya que lafiltracidn se realizaria en el mismo momento de la adsorcidon-desorcién, durante el flujo continuo
del disolvente. Con esto en mente se presentan a continuacion los resultados experimentales, en funcion
de que se tenian una gran cantidad de datos experimentales y tedricos se representaron con puntos; sin
embargo, se hace la anotacidn correspondiente en cada caso. Para el ajuste, se tienen ecuaciones tedricas
de ajuste; por lo tanto, se ajustaron parametros a los datos experimentales.

En primera instancia se estudié un sistema en continuo de 0.5 g de carbén activado soportado en una
columna de vidrio para cromatografia, de dos centimetros de diametro. Los resultados de concentracion
en funcién del volumen que fluyd por la columna se presentan a continuacion, junto con el ajuste de una
ecuacion tedrica.

Curva de ruptura de acido ferulico en carbon activado
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Figura 40. Curva de rompimiento de acido ferulico en 0.5 g de carbdn activado soportado en una
columna, flujo 3.6 mL/min. Curva tedrica con Da=0.03.

Ala figura 40 se le denomina de ruptura, debido a que el soporte se comienza a saturar hasta que no pude
almacenar una mayor cantidad de adsorbente, en este punto se tiene la ruptura, se observa que la
concentracion del volumen tratado aumenta, debido a que el soporte esta saturandose cada vez mas,
limitando la fuerza impulsora de transferencia de masa.

El ajuste de la curva se realizé empleando la siguiente ecuacién diferencial adimensional:
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0P 09
- + Fan Da ((CDAF - qDAF(eq)))

El primer término del lado izquierdo de la ecuacién corresponde a la variacion de la concentracidn
adimensional debido a la variable temporal, el segundo término corresponde a la variable espacial, que
considera las diferencias en cada uno de los puntos de la altura de la columna. Finalmente el lado derecho
de la igualdad, nos habla de la fuerza impulsora que da origen a los cambios en la concentracidn del
sistema, en este caso la fuerza impulsora se asumid con un modelo lineal entre la diferencia de la
concentracién en un punto y la concentracidn en el equilibrio en el mismo punto con el adsorbente. A
continuacién se vuelve a definir cada una de las variables:

c
D= o (variable adimensional de concentraciéon)
0

C
Dy = % ... (variable adimensional de concentraciéon en el equilibrio)

0
txv  t*0Q . . . .

T= =y (variable adimensional de tiempo)

6+ 0Q . : . :
&= T (variable adimensional espacial)
Donde: Q= flujo volumétrico

V= volumen de la cama total
Co= Concentracidn inicial de la disolucion
Ce= Concentracion de la disolucion en equilibrio con el adsorbente

La cual es una ecuacién analoga a una reportada anteriormente (XU, Cai, & Pan, 2013) ; sin embargo, en
esta ocasion se obtuvo el nUumero adimensional Damkholer, la resolucion de la ecuacion diferencial de
derivadas parciales, se realizé de manera similar a lo ya publicado, obteniendo:

1 (° dg
V(®,Da) = — ——— +250
Da Jy 3967 ?— ¢n
ki =V,
Da = % =0.03

A partir de los datos obtenidos de Damkholer “Da” del ajuste y de la definicidon del nimero adimensional,
se puede hacer un estimado de la constante “k” de rapidez de adsorcidn para el proceso en lotes para el
carbdn activado, basada en experimentos en continuo. Obteniendo un estimado de 0.312 min? y una
constante de tiempo T = 3.205 min. Por lo tanto, se ha obtenido un estimado de la constante de tiempo
basado en experimentos de columna para la adsorcion con carbdn activado, el valor numérico de 7 indica
que el proceso se lleva a cabo en tiempos relativamente cortos.
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Del comportamiento de la curva de roptura se infiere que el sistema en columna en comparacion con el
batch es mas eficiente, debido a que fisicamente se tiene un equilibrio con la disolucién que pasa con el
sistema a altas concentraciones, a diferencia de la operacién en batch donde se obtiene un sistema en
equilibrio con una disolucién a bajas concentraciones; por lo tanto, el sistema en columna aprovecha toda
la capacidad de adsorcién del sdlido, por el tipo de equilibrio establecido.

Se intentd realizar experimentos adicionales usando una mayor cantidad de adsorbente; sin embargo,
debido a que el carbdn activado que se utilizd estaba en forma pulverizada, este mismo generaba un
tapoén en la columna, que no permitia que la disolucion fluyera. Por lo tanto, se pueden seguir realizando
estudios de adsorcién en continuo, usando un sistema que tenga el carbén con otros empaques para
intentar disminuir la caida de presiéon y con una bomba que provea al sistema de flujo con una mayor
presion al sistema de flujo, controlando mas el sistema.

La desorcidn del AF en carbdn activado se estudié en experimentos en columna después de la adsorcidn,
asegurando que la cantidad de adsorbente y AF quedaba en la columna; por lo tanto, no existiria perdida
de materia durante la filtracion. Con esto en mente se empled para la desorcidn acetato de etilo y etanol.

Porcentaje de desorcidn en funcién del volumen
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Figura 41. Porcentaje de desorcion en funcion del volumen de cada disolvente a temperatura de
ebullicién.

Se observa que a partir de los datos presentados de porcentaje de desorcién en funcidn del volumen, que
la desorcidon que se llevd a cabo de manera adecuada con mas del 90% del material original, empleando
20 mL para ambos casos, siendo una décima parte del volumen de la disolucién total usado (200 mLen la
curva de ruptura). Por lo tanto, se puede recuperar el AF con ambos disolventes y posteriormente
vaporizar el disolvente para obtener el sélido. Con esto se ha reducido la relacién de disolventes de 1:3
usada en extraccion liquido-liquido a un valor de 1:10 de acetato de etilo, para obtener el 90% del material

original.

6.1.4.5. Obtencion del acido ferulico a partir de experimentos en columna con Sepabeads y
estudio de desorcidn.
De manera analoga se llevaron a cabo experimentos de adsorcidn para la columna de Sepabeads, en este
caso los resultados obtenidos son los siguientes.
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Figura 42. Curva de rompimiento de acido ferulico en 0.5 g de Sepabeads soportado en una columna.
Curva tedrica con Da=0.0065. El volumen de disolucidon es una solucidn de 800 mg/L de AF.

La curva de rompimiento es mas horizontal que a comparacién del carbdn activado, indicando que es mads
lento el proceso de adsorcidn, teniendo concordancia con los experimentos previos en batch. El ajuste de
la curva se realizd con la siguiente ecuacion:

1 (2 do
V((Z),Da) =D—af —1+250
099 — g

ki *V,
Da = 1 total
Q

= 0.0065

El Damkholer del ajuste en este caso es menor al caso con carbdn activado, para una misma cantidad de
adsorbente. Lo cual confirma que la adsorcidon es mas lenta en Sepabeads que en carbdn activado,
generando que la respuesta del sistema sea mds lenta. Se observa que el sistema empieza a aumentar su
concentracién a partir de 100 mL; por lo tanto, se puede afirmar que 0.5 gramos de Sepabeads han
adsorbido 0.09 gramos de acido ferulico. En este punto el adsorbente tiene adsorbido aproximadamente
180 miligramos de 4acido ferulico por gramo de adsorbente y por ende se confirma que se esta saturando
el adsorbente en experimentos en columna.

Adicionalmente, se utilizé una columna aumentando a seis gramos de adsorbente, para probar si se podia
seguir escalando el sistema y no ocurria como con el taponamiento con carbdn activado, los resultados
de concentracion en funcién del volumen que paso por la columna, se muestran a continuacion.
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Concentracion en funcion del volumen
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Figura 43. Curva de rompimiento de acido ferulico en 6 g de Sepabeads soportado en una columna.
Curva tedrica con Da=0.002.

El ajuste de la curva se realizd con la siguiente ecuacion:

1 (% do
V(®,Da) = —f — + 1500
09¢ — @n
pa =12 Veotat _ 90
Q

El Damkholer del ajuste en este caso es del orden de magnitud del caso anterior, con menor cantidad de
adsorbente; debido a que se permitid que el flujo volumétrico fuera mayor. El sistema empieza a
aumentar su concentracién a partir de 600 mL; por lo tanto, 6 gramos de adsorbente han adsorbido 0.540
gramos de acido ferulico. En este punto el adsorbente tiene adsorbido aproximadamente 90-100
miligramos de acido ferudlico por gramo de adsorbente y por ende se confirma que se esta saturando el
adsorbente en experimentos en columna; sin embargo, debido a la menor respuesta del sistema “Da”
respecto al caso anterior, el sistema se comporta mds lentamente, eso se puede mejorar disminuyendo
el flujo volumétrico del sistema, para favorecer la adsorcidn.

Con los resultados obtenidos se puede ampliar y estimar la tabla propuesta para el proceso con 1000 L de
disolucidn de nejayote en batch, incluyendo los datos en columna. La finalidad es comparar el proceso en
batch y el proceso en continuo. Con ello en mente se obtienen los siguientes datos en forma de resumen.
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Tabla 10. Comparacién entre procedimiento de columna y en batch para Sepabeds para una misma
cantidad de adsorbente

Material Cantidad de Capacidad de adsorcion Volumen a Acido ferdlico
adsorbente adsorbente (kg) = (mg AF/g adsorbente) tratar (L) adsorbido (g)
Sepabeads SP825 19.10 47.11 1000 900-1000

en lote

Sepabeads SP825 19.10 Depende del flujo = 2000-2500  2000-2500

en columna volumétrico, se tiene un

estimado entre (100- 180)

En funcidn de los experimentos realizados y del resumen obtenido, se concluye que experimentos en
columna duplicaran la cantidad de AF, adsorbido en Sepabeads. Debido al tipo de equilibrio sélido-liquido,
establecido con la disolucidén-adsorbente en esta disposicién y al mayor aprovechamiento de la capacidad
de adsorcién del adsorbente. Ademas de disminuirse el nimero de operaciones unitarias y por ende del
manejo del adsorbente.

6.1.4.6. Obtencion del acido ferulico en escala preparativa.
Finalmente, para probar los resultados anteriores en una matriz real, se procedi6 a realizar experimentos
en columna utilizando 20 L de nejayote con una concentracion de 0.5 g/L. Se estimd que se debian usar
100 g de adsorbente, siendo congruente que al final del proceso el adsorbente debia tener 100 mg de
AF/g de adsorbente, en funcion de los resultados de la tabla 14. El flujo volumétrico se establecid en 2
L/hora, para permitir el contacto, relativamente prolongado de la disolucidn con el adsorbente, el flujo se
puede aumentar, si se aumenta el tamafo de la cama de adsorcion.

Se inyectaron en el HPLC alicuotas cada dos litros de los veinte tratados. Para todos los casos, se observo
gue no existia AF en la solucidn que habia pasado por la cama de adsorcién. Posteriormente, el sistema
se conectdé en vacio para permitir el secado de la columna.

En esta ocasidn se probd la desorcidn del AF con diclorometano en forma batch, ya que se tuvo ruptura
de las columnas de cristal, por el diclorometano que pasaba y generaba el fendmeno de cavitacion,
fracturando la columna. Se cuantificé la cantidad de AF que se desorbia en el sistema en funcion del
volumen de diclorometano usado. La desorcidon del AF se logrd con un porcentaje alto ~ 90% respecto al
total, empleando dos litros de diclorometano. Este resultado es significativo, ya que se ha logrado
desorber nuestro producto con una relaciéon de volimenes 1:10 (2L diclorometano: 20L nejayote)
reduciendo el volumen de desorcidn significativamente respecto al caso con extraccion liquido-liquido, el
cual requiere tres lavados y una relacién de 1:3 para lograr resultados similares. A continuacién se
presentan los resultados experimentos de procedimiento de desorcidn de forma grafica.
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Cantidad (g) desorbida y porcentaje de desorcion en funcion de
Volumen de diclorometano empleado
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Figura 44. AF desorbido y porcentaje de la desorcion de AF, empleando diferentes volimenes de

diclorometano.
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Para probar la pureza del crudo de la desorcidn, se inyectd la muestra en el fggfuun. [Ferer e
HPLC y se tomd la cromatoplaca, correspondiente. Se obtuvieron los =
siguientes resultados. . =
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Figura 45. Cromatograma y datos de porcentaje en area del producto de desorcién con diclorometano.
Cromatoplaca (5:5:1 diclorometano:cloroformo:acido acético) revelada con acido férmico y en UV. El
vial muestra el producto de desorcién. “A” o “D” solamente muestran puntos de aplicacion diferentes.

En funcidn del cromatograma se aprecia que el pico correspondiente al AF tiene una pureza en area del
86%. La cromatoplaca en sulfato cérico, que permite observar todos los compuestos organicos, da
solamente al AF y dimeros en la parte inferior de la placa. Empero, en UV se aprecia una regién adicional
de compuestos fendlicos en la parte inferior de la placa. Se sabe que la banda inferior corresponde a
dimeros debido a trabajos previos en el grupo de investigacion (Salas Pérez, 2014).
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Es importante mencionar que en el punto de aplicacién de la muestra no se ven compuestos organicos;
por lo tanto, el método es selectivo ya que no hay compuestos organicos de mayor polaridad o mayor
peso molecular. En funcidn de todo lo anterior, se puede inferir que el procedimiento de desorcién con
diclorometano es selectivo al AF y compuestos fendlicos analogos.

El punto de fusion del crudo registrado fue de 158 °C, el cual es relativamente bajo al del estandar puro,
qgue es de 171°C. Consideramos que se debe a las impurezas presentes en el sistema, que se observan en
la cromatoplaca y en el cromatograma. Se puede purificar de manera adicional el producto para intentar
de aumentar la pureza del extracto obtenido por cristalizacién o columna cromatografica.

6.2. Diversificacion estructural del acido ferulico

6.2.1. Reaccidn de decarboxilacién por procedimiento quimico.

Se realizé la reaccién de decarboxilacion del acido ferulico con DMF y acetato de sodio, como se ha
reportado anteriormente (Petra, 2011) para la obtencion del 4-VG tiene importancia en la industria de
alimentos al reportarse de manera inherente en el proceso de producciéon de cerveza, tratamientos
térmicos y enzimaticos de jugos de frutas. Con la finalidad de reproducir los resultados ya publicados, y
estudiar la cinética con dependencia en funcién del tiempo. Se inyectaron cada quince minutos una
alicuota del producto de decarboxilacion en el HPLC, por el método quimico, los resultados en porcentaje
en area se resumen a continuacion.

Porcentaje en area de cada especie quimica en funcién del tiempo
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Figura 46. Porcentaje de area en funcién del tiempo para la reaccion de decarboxilacién usando DMF y
acetato de sodio.
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Para el ajuste de los datos tedricos, se empled una cinética de primer orden, las ecuaciones diferenciales
del ajuste del porcentaje en drea del cromatograma con cuadrado del error, para el 4-VGy del AF son las
siguientes:

[4—-VG] =1 —exp(—ky*t))*100) = (1 — exp(—T *t)) * 100
[AF] = (exp(—kq *t)) * 100 = (exp(—7 * t)) * 100

El pardmetro cinético de ajuste fue ky= 0.061917 min? y la constante de tiempo fue t= 16.15 min; por lo
tanto, el 63.2% de la reaccién quimica se habrd llevado a cabo en 16 minutos. Si se desea realizar en
practicamente su totalidad la reaccidon quimica, se debe dejar el sistema durante 45 minutos, lo que
permitira evitar la generacion de productos secundarios (dimeros o trimeros) y se tendra una conversién
adecuada en el sistema. A continuacién se ilustra un cromatograma ejemplo obtenido en 30 minutos de
reaccidén quimica durante la decarboxilacion de AF. El rendimiento obtenido después de la extraccion y
concentracion fue del 80%.
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Figura 47. Perfil cromatografico de la decarboxilacidn por método quimico del AF produciendo 4-VG.

6.2.2. Reaccidn de oxidacidn con Aspergillus niger.
Se monitored el sistema de reaccidn con el hongo soportado y en forma de micelio libre, el medio de
reaccidn es nejayote; por ende, el sistema era una matriz real y no de origen sintético, de ahi las demds
impurezas en el HPLC de la figura 46 que no se identificaron. Se inyectaron alicuotas del sistema de
reaccién en promedio cada 12 horas. Se ilustra a continuacién un cromatograma obtenido durante la
produccién de 4-VG y dacido vainillinico. Se obtuvieron de manera adicional los siguientes perfiles de
concentracién en funcidn del tiempo para AF, acido vainillinico y 4-VG.
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Figura 48. Perfil cromatografico de la reaccidn de oxidacion de AF produciendo 4-VG y acido vainillinico.

85



A partir de los perfiles de concentracidn, se observa que el AF se metaboliza mas rapidamente en el caso
de micelio soportado en esponja de poliuretano que cuando se usa micelio libre, a las diferentes
condiciones de concentracion de nejayote. Pues este maximiza la produccidn de acido vainillinico; por lo
tanto, para producir 4-VG, no se debe usar el micelio libre.

De manera andloga, se observa que una mayor concentracion de nejayote con micelio soportado,
maximizara la produccién de 4-VG y reduce la produccion de acido vainillinico; sin embargo, no se puede
determinar si la minimizacion en la produccién de acido vainillinico sea consecuencia de la reaccién
guimica o un fendmeno de adsorcién del acido vainillinico en el soporte. Se observa que entre 40 y 50
horas esta el maximo de produccién de 4-VG y de acido vainillinico. Es importante hacer notar que el
maximo rendimiento observado de 4-VG no es mayor al 10% por este procedimiento.

Concentracion de AF en funcion del tiempo

1.2
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Figura 49. Perfil de concentraciones en funcion del tiempo del AF.
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Figura 50. Perfil de concentraciones en funcidn del tiempo del acido vainillinico
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Figura 51. Perfil de concentraciones en funcién del tiempo del 4-VG

Se cuantifico la cantidad de biomasa en funcidn de las condiciones de cultivo, para los sistemas con (10-
35) mL de nejayote, con (24-72) horas de crecimiento y micelio libre o soportado; obteniendo ocho
sistemas. Se obtuvieron los siguientes resultados de cantidad de biomasa en funcién de las condiciones
de cultivo.
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Cantidad de biomasa en funcion de las condiciones de cultivo
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Figura 52. Condiciones de cultivo de Aspergillus niger y cantidad de biomasa obtenida.

En funcidn de la grafica anterior, se puede aseverar que un sistema con mayor cantidad de nejayote,
tiempo de crecimiento y soportado; permitird tener una mayor cantidad de biomasa. La cantidad de
nejayote es empleado como sustrato y fuente de carbono. El tiempo permite un mayor crecimiento del
hongo; sin embargo, se requieren un conjunto de experimentos adicionales para observar la curvatura en
el crecimiento por la limitante del medio. Finalmente, el hongo soportado tiene una mayor cantidad de
biomasa, ya que la inoculacion en el medio de reaccion acarred todo el hongo y en el caso del micelio libre
la inoculacion en el medio de reacciéon fue usando 3 mL del hongo después de su crecimiento.

El que se tenga una mayor cantidad de biomasa en los medios de reaccién con micelio soportado, explica
gue la cinética de consumo de AF sea mas rapida, debido a que existe una mayor cantidad de centros bio-
cataliticos para la reaccidén quimica de consumo de AF. Para estos sistemas, se cuantificé las variaciones
en el pH, se observd que los perfiles de pH se encontraban acotados entre 6 y 7. Debido a los resultados
anteriores, se procedid a realizar un conjunto adicional de experimentos, en los cuales se soportaba
Unicamente al microorganismo en nejayote, usando para ello, un medio de cultivo real y no sintético,
obteniendo los siguientes resultados.
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Concentracion en funcidon del tiempo
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Figura 53. Perfil de concentraciones en funcion del tiempo para un cultivo en nejayote de Aspergillus
niger.

A pesar de intentar optimizar las condiciones de obtencidon de 4-VG, se observd en este caso, Unicamente
la produccién de acido vainillinico usando nejayote y micelio soportado, es factible que haya existido
sinergia entre la agitacidon a 300 rpm con oxidacién quimica y la oxidacion enzimdtica de 4-VG para
producir Unicamente acido vainillinico. Si bien el procedimiento no produjo 4-VG, es un método de sintesis
en condiciones suaves de produccidn de acido vainillinico, siendo congruente con resultados previos en
la literatura (Baqueiro-Pefia, 2010) .

6.2.3. Reaccidn de decarboxilacién con agua de coco.
Se obtuvieron las siguientes cromatoplacas por el procedimiento con agua de coco. El rendimiento
obtenido por el procedimiento de agua de coco, se obtuvo extrayendo con diclorometano en una relaciéon
1:10 de diclorometano:agua y concentrando a sequedad, obteniendo 90% de rendimiento.
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Figura 54. Cromatograma y cromatoplacas de la decarboxilacién de AF usando agua de coco.
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Se observa que la reaccién como tal es altamente selectiva a la produccién de 4-VG. A pesar de que la
reaccién se lleva a cabo en 24 horas, con la finalidad de asegurar la bioconversién, se puede dejar el
sistema durante 48 horas, sin observar descomposicion del 4-VG en el cromatograma.

6.2.4. Reaccion de decarboxilacion con hojas de teocintle.
En el caso de la decarboxilacidn con hojas de teocintle, se realizé la reacciéon quimica, motivados por
publicaciones anteriores usando hojas similares de otras plantas (Luna, y otros, 2014) . El rendimiento
promedio obtenido después de la extraccién y concentrando a sequedad fue de 52.05% del producto de
decarboxilacién usando hojas de teocintle.

6.3. Reacciones de acoplamiento oxidativo.
Una vez obtenido el 4-VG se procedié a emplear peroxidasa como catalizador para la reaccién de
acoplamiento oxidativo del 4-VG con diferentes moléculas, entre ellas arabinoxilanos y acido ferulico. Los
espectros de FTIR obtenidos, se presentan a continuacion.

FTIR de diferentes productos de polimerizacion
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FTIR de diferentes productos de polimerizacion
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Figura 55. Espectro de infrarrojo de los diferentes productos de polimerizacién.
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7. Conclusiones

El modelo tedrico de solubilidad empleando UNIFAC, permitié obtener estimados de la solubilidad
del antioxidante en diversos disolventes. Se observé concordancia con datos de solubilidad de AF
publicados para el agua y se pudo verificar que el AF era soluble en acetato de etilo y etanol. Se
observé de manera tedrica que el AF era soluble en diclorometano, lo cual no se habia reportado
en la literatura y permitié plantear la hipdtesis de usarlo como disolvente para una extraccién
liquido-liquido y procedimientos de desorcidn. Los calculos de solubilidad permitié tener un
mayor entendimiento fisicoquimico del AF y amplio el espectro de posibilidades para la obtencién
de AF en cuestion de disolventes.

Los datos experimentales de extraccion liquido-liquido para diclorometano y acetato de etilo se
ajustaron de manera adecuada con la ecuacidn de estado de Peng Robinson y con la ecuaciéon de
coeficientes de actividad UNIFAC. Lo cual es relevante, ya que se comprueba que la fisicoquimica
tradicional aplicada cominmente a sistemas de petroquimica, puede ser aplicada a nuestro
antioxidante. Y por ende se pueden modelar los sistemas de estudio en un simulador de procesos
y realizar ingenieria basica adicional a las diferentes propuestas de extraccion para el antioxidante
de estudio. Promoviendo el modelado para su posterior implementacién a nivel industrial.

Se estudiaron tres adsorbentes diferentes para la obtencién de AF, con isotermas, cinéticas y
curvas en continuo en dos casos. Se observd que el carbdn activado ofrecia la mejor capacidad de
adsorciéon en todo el intervalo de concentraciones a diferencia de las otras resinas. La cinética y
capacidad de adsorcién del carbdn es superior, con respecto a la de los otros adsorbentes; sin
embargo, debido a que el carbén activado manejado se encontraba en forma de polvo, se dificultd
su separacion y su manejo. En experimentos en columnas no se pudo implementar un sistema
por la formacién de un tapdn del adsorbente que impedia el flujo de la solucién con carbdn
activado. Es posible que combinando el carbdn activado con otro tipo de soporte en columna, se
obtengan mejores resultados.

La resina hidrofébica no idnica que tuvo una mejor respuesta a la adsorcion fue Sepabeads, tanto
en cinética como en capacidad de adsorcion. Se logré la desorcidn con etanol y acetato de etilo.
Se probd un procedimiento a escala preparativa de la adsorcién de AF del nejayote con una
columna de Sepabeads y desorcién con diclorometano, obteniendo resultados prometedores
para la implementacidn y estudio a escala piloto.

Se obtuvo, purificéd y caracterizd el 4-VG a partir del método quimico y se siguié la cinética,
obteniendo resultados adecuados en 45 minutos a ebullicidn y reflujo. El 4-VG se obtuvo de
manera adicional con agua de coco y hojas de teocintle en procedimientos de dos dias, los cuales
pueden contribuir a ser métodos de sintesis en caso de aislar las enzimas correspondientes a la
decarboxilacion.

La reaccion del AF con Aspergillus niger; otorgd el acido vainillinico. En congruencia con trabajos
anteriores. Por ende, se ha reproducido un método de sintesis en condiciones suaves del acido
vainillinico a partir del acido ferulico.

Se infiere que existe acoplamiento oxidativo por las bandas de los espectros de IR entre el AF-
Arabinoxilanos, 4-VG-Arabinoxilanos y AF-4-VG. Por lo tanto se ha probado la unidn entre los
antioxidantes en estudio y arabinoxilanos.
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8. Anexos

8.1. Espectrofotometria
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Figura Al. Curva patrdn para la determinacion espectrofotométrica en UV a 380 nm con agua.
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Figura A2. Curva patrdn para la determinacion espectrofotométrica en UV a 380 nm con etanol.



8.2. Curva de calibracion cromatografia en columna HPLC acido ferulico
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Figura A3. Curva patrdn para la determinacion con HPLC de la concentracion.
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Espectro de Resonancia Magnética Nuclear de protdn H del 4-VG
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8.4. Ejemplo de estimacion de equilibrio sélido-liquido para determinacién tedrica de solubilidad.

Estimado inicial de solubilidad en fraccién mol

X 1= 0.00060!
Xf
X:=
1-%

Propiedades termodinamicas del acido ferulico

Cp =737

J
AH g, =—33264.0006—
mol-K mol

Ty = 426.8K
Matriz de frecuencia y de parametros de interaccion binarios

CH=CH
ACH
AC
ACOH -
CH30
COOH
H20

217.5 24.34 24.34

1264 62.32 62.32

|
O B, P P N Wk

P O O O o o o
1]
Il

26.51 52.13 52.13 -

0 38813881 526.1 214.5 318.9 270.6
3.446 O 0 1329 32.14 537.4 903.8
3.446 O 0 1329 32.14 537.4 903.8

0 -162.9 408.9 -601.8
1785 0 664.6 -314.7
-11 -3385 0 —66.17

496.1 362.3 362.3 324.5 540.5 -14.09 O

Volumen parcial de cada grupo funcional es el valor ponderado del volumen de cada grupo funcional presente

por su frecuencia

0.867 0
1.2 0
0.24 0
G=| 068 0
1.088 0
1.224 0
0 14

AREA MOLECULAR RELATIVA es la suma de areas parciales de c/grupo funcional

q = ;Gk,i ] {5.299)

1.4

El drea en mezcla de grupo funcional es la suma de areas parciales del grupo funcional ponderadas

por la concentracion de c/especie:
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5.245x 10 *
7.26x 10 4
1.452x 10 4
4.114x 104
6.582x 10

7.405¢ 10~
1.399

Los volimenes molares relativos son valores ponderados del volumen de c/grupo funcional de cada
molécula

1= 2R r= @7983

k

El volimen fraccionado evaluado en reparto es el volumen molecular relativo sobre la suma ponderada
de los volumenes moleculares relativos por la concentracion de cada especie

r.
1

{ —\ ] J} 0.996
]
El area fraccional evaluada en reparto el area molecular relativa sobre la suma ponderada de las areas moleculares

relativas por la concentracion de cada especie

q.

“m (o

j

La energia funcional de mezcla por interaccién de grupos funcionales:

1 0.876 0.876 0.166 0.481 0.337 0.397)
X 0.988 1 1 0.011 0.896 0.16 0.046

§ :ex'o( j 0.988 1 1 0.0110.896 0.16 0.046

'=|0476 092 0.92 1 1.7430.248 7.79

0.914 0.837 0.837 1.838 1 0.104 2.926

0.013 0.808 0.808 1.038 3.173 1 1.253

0.184 0.291 0.291 0.331 0.158 1.049 1
La energia parcial por grupo funcional en cada especie: es la suma de productos de la energia funcional de mezcla

por el area parcial de grupo funcional:

i Z(Gl,irl,k)
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3.624 0.258
4.726 0.407
4.726 0.407
s =| 4.111 0.463
7.865 0.222
2.028 1.469
10.425 1.4

La energia de mezcla por especie se obtiene al ponderar con la composicion de la mezcla la energia
parcial por grupo funcional en cada especie

0.26
0.409
M = Z(Skvix') 0.409
i
n =| 0.465
0.226
1.469
Coeficiente de actividad residual 1.405
Sk, i Sk, i 0.623
Im'Ri:=qi~(1 —In(Li)) —Z 0, - -G ;In - R - B
k k k 9.388x 10
J. J.
ImC =1~ 3;+ In(3) - 5, 1- L2
Mo i i i C C
i i
Coeficiente de actividad combinatorio
3.043
Iy C = _6
8.99x 10
Determinacion de coeficiente de actividad
2.42
InyizzlnyRi+Im(Ci Iny = _5
1.838x 10

v; = exp(Iny )

| 6:05% 10 !
11.2405 0.999
"= 1.00002

Determinacion en el error de la estimacion de solubilidad

6.801x 10

3
Producto = _
0.999 Productoi =XV
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—— (Produc’co0 - f(T))

£(T) Error = -3.38x 10 °

Por lo tanto, el método converge a la solucién requerida; al tender el error a cero.

8.5. Ejemplo de estimacion de equilibrio liquido-liquido para determinacion tedrica de coeficientes de
reparto
Debido a que el calculo para la estimacién de equilibrio liquido-liquido, requiere hacer que las iteracciones
minimizaran los errores entre las diferentes de actividades en cada fase para cada componente (tres componentes
para cada mezcla) y se cumplieran el balance de materia. Se procedid a realizar el calculo de las propiedades usando
Excel, para usar el método numérico “Solver” ya integrado a Excel en la parte de complementos.

En primera instancia se debe contar con un estimado de las composiciones en cada fase, se supuso que una fase era
rica en un disolvente y la otra fase, era rica en el otro componente. Ademds de que se trabajo con una temperatura
en el sistema a 20°C (298.15K).

X xP
AF 0.001061 3.04 E-05
H20 0.00740 0.995
CH2CI2 0.9915 0.0044

Se realizaron de manera analoga la matriz de area molecular relativa, volumen molecular relativo, matriz de
frecuencia de cada grupo y matriz de parametros de interaccion binarios.

R Q

CH=CH 1.1167 0.867
ACH 0.5313 0.4
AC 0.3652 0.12
ACOH 0.8952 0.68
CH30 1.145 1.088
COOH 1.3013 1.224
H20 0.92 14
CH2Cl2 2.2564 1.988

Matriz de coeficientes de interaccién binarios ;; siendo una matriz de interracién entre partes de la molécula

CH=CH | ACH AC ACOH | CH30 COOH H20 CH:Cl2
CH=CH 0 38.81 38.81 526.1 214.5 318.9 270.6 58.55
ACH 3.446 0 0 1329 32.14 537.4 903.8 -144.4
AC 3.446 0 0 1329 32.14 537.4 903.8 -144.4
ACOH 217.5 24.34 24.34 0 -162.9 408.9 -601.8 0
CH30 26.51 52.13 52.13 -1785 | 0O 664.6 -314.7 137.8
COOH 1264 62.32 62.32 -11 -338.5 0 -66.17 -44.7
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H20 496.1 362.3 362.3 324.5 540.5 -14.09 0 370.4

CH:Cl2 -23.5 121.3 121.3 0 -197.7 543.3 708.7 0

Matriz de frecuencia de cada grupo funcional en cada molécula (el nimero de veces que aparece cada grupo

funcional en la matriz) (vy,;)

Acido ferulico

Agua

Diclorometano

CH=CH

ACH

AC

ACOH

CH30

COOH

Ol R Rr|RL|N| w|kr

H20

Rl O|lO|lO|O|O| O

ol oOo|Oo|O|O|O| O

CH:Cl 0

0

Se determina el area parcial por grupo funcional en cada molécula

Acido Ferulico Agua Diclorometano
CH=CH 0.867 0 0 S ™ ki %
ACH 1.2 0 0
AC 0.24 0 0
ACOH 0.68 0 0
CH30 1.088 0 0
COOH 1.224 0 0
H20 0 1.4 0
CH:Cl 0 0 1.988
El drea molecular relativa
q qi*xi
Acido ferulico 5.299 0.00382
Agua 1.4 0.01001
Diclorometano | 1.988 1.972 9 = Z?“'i‘ “Qx
Suma 1.986 .
El volumen molecular relativo
r= Z(Vk,i'Rk)
k
r ri*xi

Acido ferulico 6.7825 0.000257
Agua 0.92 0.916
Diclorometano 2.2564 0.008

Suma 0.924
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Area parcial de cada grupo funcional entre el drea molecular relativa de cada especie

Subgrupo ek,

CH=CH 0.163 0 |0 Gk :
ACH 0.226 0 |0 Sk —
AC 0.045 0 |0

ACOH 0.128 0 |0

CH30 0.205 0 |0

COOH 0.2309 0 |0

H20 0 1 |0

CH:Cl2 0 0 |1

Se determina el valor de la matriz teta que considera la fraccion de la superficie total de cada subgrupo en la mezcla.

Subgrupo Tetax
CH=CH 2.344E-05
ACH 3.244E-05
AC 6.489E-06
ACOH 1.838E-05
CH30 2.941E-05
COOH 3.309E-05
H20 0.994
CH:Cl2 0.00503

El volumen fraccionado evaluado en reparto: es el volumen molecular relativo sobre la suma ponderada de los

volimenes moleculares relativos por la concentracion de cada especie

Compuesto J

Acido ferdlico 7.332
H20 0.994
CHzCl2 2.439

j

r.
1

El area fraccional evaluada en reparto: es el drea molecular relativa sobre la suma ponderada de las areas

moleculares relativas por la concentracion de cada especie

Compuesto L

Acido ferdlico 3.778
Agua 0.998
Diclorometano 1.417

L.:=
A

q

|_j \ J.J

La energia funcional de la mezcla: Se define como la matriz que toma en consideracion la temperatura del sistema
en los coeficientes de interaccion binarios, y la interaccién de grupos funcionales:
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CH=CH ACH AC ACOH CH30 COOH H,0 CH,CI,
CH=CH 1.000 0.870 0.870 0.151 0.462 0.318 0.378 0.810
ACH 0.988 1.000 1.000 0.008 0.891 0.145 0.039 1.681
AC 0.988 1.000 1.000 0.008 0.891 0.145 0.039 1.681
ACOH 0.458 0.916 0.916 1.000 1.796 0.230 8.702 1.000
CH30 0.909 0.829 0.829 1.900 1.000 0.092 3.100 0.609
COOH 0.011 0.799 0.799 1.040 3.377 1.000 1.269 1.174
H,0 0.168 0.272 0.272 0.311 0.143 1.052 1.000 0.264
CH,Cl, 1.088 0.647 0.647 1.000 2.036 0.142 0.078 1.000
N Y
k1= exp T
Se define la matriz Beta basada en la matriz de coeficientes de interaccién binarios.
Beta; | i= > (e i) 1)
|
0.680 0.886 0.886 0.786 1.534 0.371 2.119 1.114
0.168 0.272 0.272 0.311 0.143 1.052 1.000 0.264
1.088 0.647 0.647 1.000 2.036 0.142 0.078 1.000

Y de manera analoga se definie la matriz Sart basada en el nimero de subgrupos y al valor de la matriz teta que
considera la fraccidn de la superficie total de cada subgrupo en la mezcla.

SartI :=Z(Tetak~l“k’ I)

k

Subgrupo Sart|

CH=CH 0.172
ACH 0.273
AC 0.273
ACOH 0.314
CH30 0.152
COOH 1.047
H20 0.995
CHzCl 0.267

Se determina el coeficiente de actividad residual en la mezcla

Compuesto LN YResidual

Acido ferulico -5.35E-1 Betai’ k Betai’ k
InR2 :=q.- 1—2 Tetak' — & ~In

Agua 4.33E-04 o ” Sart, | sart,

Diclorometano 1.31E-03

Se determina el coeficiente de actividad combinatorio
Compuesto LN Ycombinatorio
o e J. J.
-0. i i
Acido ferulico 0.704 IyC.:=1—-J + In(.].) C5q| - — 41 —
Agua 0.569 ! : ! ! L,
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Diclorometano 1.442E-5

Finalmente, se determina el coeficiente de actividad final por la suma de los logaritmos y aplicando la exponencial
de la funcién correspondiente:

ln*{l. = lII‘{Rj + ln"{CJ V= exp(lnyi

Compuesto LN Ycombinatorio LN YResidual Sumaln y§ e X
L
Acido ferulico -5.35E-01 -1.239 0.289 0.00106
-0.704
Agua 0.569 4.33E+00 4.901 134.46 0.007405
Diclorometano 1.422E-05 1.31E-03 0.00132 1.0013 0.9915

La determinacidn del coeficiente de actividad se debe realizar para cada una de las fases. En el ejemplo mostrado,
el célculo se realizd para la fase rica en diclorometano, para el caso de la fase rica en agua se tiene el mismo
procedimiento anterior y se obtuvo la siguiente informacién:

Compuesto LN ¥ combinatorio LN ¥ Residuat Sumaln y¥ Y x#
Acido ferulico 2.998 -6.85E-01 2.313 10.105 3.0411e-5
Agua 5.385E-05 1.67E-04 0.000220 1.000 0.995
Diclorometano 1.216 4.20E+00 5.415 224.904 0.00441

La condicidn de equilibrio fisico implica la igualdad de actividades quimicas que queda resumida como: Igualdad de

actividades quimicas: yix{ = xiBViB

Por lo tanto, para cumplir con la condicidn de equilibrio fisico, se tabula la grafica del producto del coeficiente de
actividad por su composicién en cada una de las fases y se determina el error correspondiente por medio de la
diferencia porcentual.

Compuesto X% e yixd xf Yf Xfo yix® — yf xf
Acido ferdlico | 0.00106 0.289 3.07E-04 3.041e-5 10.105 3.07E-04

6.36E-09
Agua 0.007405 134.46 9.96E-01 0.995 1.000 9.96E-01 9.53E-10
Diclorometano | 0.9915 1.0013 9.93E-01 0.00441 224.904 9.93E-01 -8.90E-12

Se observa que la diferencia de actividades tiende a cero para cada uno de los componentes; por lo tanto, se tiene
equilibrio fisico entre las dos fases con la composicidon propuesta. EIl método de solucidn implicé el uso de la
herramienta de andlisis “Solver” de Excel para la solucién y minimizacion de la diferencia de actividades.
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8.6. Método de estimacion de grupos para la determinacion de propiedades fisicoquimicas
Para el método de estimacién de grupos se uso una aproximacién de estimacién de segundo orden la cual

es adecuada para compuestos polifuncionales tanto aromaticos como alifaticos con un anillo publicado

por Marrero y Gani (Marrero,2001).

El modelo propuesto para la estimacion se basa en la siguiente ecuaciéon

f(X) :leCl+WzM]D]+ZZ OkEk
i i i

Las propiedades que se pueden obtener a partir del método de estimacion de grupo son las siguientes:

Propiedad(x) f(x) Lado derecho de la ecuacion Parametro de ajuste
Temperatura de fusion | exp(Tm/Timo) Z N,T, s + Z M, Ty, + Z 04T 31 Tpmo = 147.45K
(Tm) : > -
Temperatura de | exp(Ty/Tyo) z N.T,,; + Z M;Ty; + Z 04 Tos Tpo = 222.543 K
ebullicién (Ty) - 7 =
Temperatura  critica | exp(T,/TL) Z N,T..; + z MT.,; + z 04 Tosn T, = 231.239K
ilcti jlc2j c
(Te) 7 7 3
Presion critica (Pc) (P. — P,)7%5 Z NP + Z M,P.y; + Z 04Poss P,, = 5.9827bar
e L J k -05
P,, = 0.108998 bar~°
Volumen critico (V) V. — Ve z NV + z MV, + z 0Vosi Veo = 7.95 cm®/mol
i j K
Energia libre de Gibbs G — Gpg Z NGy + Z MGy, + Z 04Gya Gro = —34.967 kJ /mol
L L
estandar de formacion ; 7 7 =
(Gr)
Entalpia estdndar de Hy — Hpg Z NiHpy; + z M;Hg,; + z Oy Hpsp, Hyo = 5.549 kJ /mol
formacion a 298 K (Hs) ; 7 =
Entalpia estandar de H, — Hy ZN'H L+ ZM'H y Hy,o = 11.733 kJ /mol
1l V.
vaporizacion a 298 K ; 7 e
(Hv)
Entalpia estandar de | Hpy — Hpyso Hpyso = —2.806 kJ /mol

fusion a 298 K (Hrus)

Z Ninusli + Z MijuSZj + Z Okaus3k
i j k

Por lo tanto las ecuaciones correspondientes para cada propiedad, sustituyendo valores y despejando se

obtiene que:
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Temperatura de fusion:

exp(Ty,/147.45) = z NiTm1i + Z M;Ty2j + Z Ok Tinzk
i j k
T, = 147.45K * ln(z N;Tpqi + z M;Tyz; + z O Tm3k)
i j k
Temperatura normal de ebullicion

exp (T ) ZNTbn +Z M;Ty,; + Z Oy Tp3i
)

Tb = 222543K * ln(z Ninli + Z M]Tb2] + Z Oka3k)
i j k
Temperatura critica
exp( ) ZNTCH"'ZMTCZJ"'ZOk c3k
T, = 231.239 = ln(z NT.q; + Z M;Teyj + Z Ok Tesi)
i j k

Presion critica

(B =P ™5 = Po = ) NiPexi+ ) MiPoyj + ) OPes
i j k

1
(XiNiPoyi + X M;Peyj + Y O Pesy + 0.108998 bar—05)

>+ 5.9827bar

Volumen critica

c cO_ZNV611+ZMVc2]+Zok c3k
ZNVC:“-FZMVCZ] +20k C3k+795_l

Energia libre de Gibbs estandar de formacion (Gs)

Gy — Gpo = Z N;Ggy; + Z M;Gyraj + Z O Gpsy
i 7 %

kJ
Gr = ) NiGpai+ ) MyGpoj+ ) OyGpsy — 34967 ——
i 7 X
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Entalpia estandar de formacion a 298 K (Hg)

Hf - HfO = z Ninli + Z M]Hf2] + Z Oka3k
i j k

5.549k]
i j

Entalpia estandar de vaporizacion a 298 K (H,)
Hy = Hyo = ) Nilyyi+ ) MiHyy,
i j

HU = Z NiHvli +Z M]HVZJ + 11733
i j

kj

mol

Entalpia estandar de fusion a 298 K (Hsys)

Hfus - HfusO = z Ninusli + z MijuSZj + z OkauSSk
i I k

Hqu = Z Ninusli + Z M]HquZJ + Z Okaus3k - 2806k]/m0l
i ; k
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8.7. Determinacion de propiedades fisicoquimicas del AF y el 4-VG.
Se determinaron propiedades fisicoquimicas del acido ferulico y del 4-vinilguayacol, con el método de
Marrero y Gani (Marrero & Gani, 2001) con la finalidad de obtener datos que puedan ser posteriormente
usadas en simuladores de procesos, ecuaciones de estado y ecuaciones de coeficientes de actividad.

Las ecuaciones reportadas corresponden al anexo 7.6, realizando una aproximacién de segundo orden.
En la estimacién de segundo orden se considera los grupos funcionales de la molécula y los efectos de
proximidad, esta aproximacién es adecuada para compuestos polifuncionales y para diferenciar entre
isdmeros, los resultados obtenidos son los siguientes:

Tm (OC) Te (K) P. Ve Gf Hs¢ Hvapor Hiusion
(bar) (cm3/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
Acido 172.17 854.12 36.47 5551.60 -382.25 -557.08 90.25 33.26
ferulico
Vinil 69.12 759.06 38.14 5462.43 -52.04 -186.46 73.25 17.02
guayacol

Tabla 11. Propiedades fisicoquimicas obtenidas a partir de métodos de contribucién de grupos

Los datos de temperatura de fusion y de ebullicidn, son de particular interés, debido a que nos permiten
describir en que intervalos de temperatura nuestras especies quimicas, seran sélidos, liquidos o gases.
Por ende, nuestros compuestos son solidos a 25°C (298 K). Los datos de Tc, Pc, Vc, corresponden a
propiedades criticas de estado, que se emplean en ecuaciones cubicas de estado, éstas a su vez describen
el comportamiento fisicoquimico de las especies quimicas de interés.

Los valores de entalpia de forma y energia libre de Gibbs de formacién, son la entalpia y la energia libre
de Gibbs requerida para formar un mol de un compuesto en su estado mas estable a 298K a partir de sus
elementos. Finalmente, los valores de entalpia de vaporizacidn y fusidn, nos permiten describir la energia
en forma de calor requerida para vaporizar y derretir un mol del compuesto a presidn constante,
respectivamente. En la literatura se cuenta con datos experimentales de temperatura de fusidon y de
entalpia de fusidn del AF; por lo tanto, se pueden comparar los resultados del método de estimacion de
grupos con datos reportados en la literatura, como se muestra a continuacion:

Tm (K) Hsusion (kJ/moI)

AF tesis estimacion de grupos 445.32 33.26
AF experimental 444.9 32.96
Error 0.09% 0.92%

Tabla 12. Comparacidn entre datos estimados en esta tesis por métodos de contribucion de grupos y los
reportados de manera experimental.

Se observa que los valores de las estimaciones permiten dar una aproximacién con un error menor al 1%,
lo cual es remarcable. Se espera que la aproximacién para la determinacidon de las propiedades
fisicoquimicas sea de un orden similar para compuestos de la familia de los hidroxicinamicos (acido
cindmico, cumdrico, sinapico, caféico) y analogos fendlicos.
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Ademas de obtener estimados de datos termodinamicos, se pueden predecir a partir de los datos
anteriores, cambios de entalpia, entropia y de energia libre de Gibbs. Estos datos cuantifican si una
reaccion es exotérmica/endotérmicay si es espontanea o no, se procedio a calcular el cambio de entalpia,
entropia y de energia libre de Gibbs para la reaccion de decarboxilacién de acido ferulico.

(o}

X
OH I eH,
-CO, decarboxilacion

——— > HO

HO
0 (0]

~
~

oH, CH,

Acido feralico 4 vinil guaiacol

Diferencia de la funcion de estado Valor Unidades

AHrx -22.89  kl/mol
AGrx -64.139  kJ/mol
ASrx 0.138  kJ/K*mol

Tabla 13. Diferencia de funciones de estado para la reaccion quimica de decarboxilacién del acido
ferdlico a 4-vinilguayacol.

En funcién de la diferencia de entalpia, se puede decir que la reaccion es exotérmica y que liberard energia
guimica. De la diferencia de la energia libre de Gibbs se puede afirmar que la reaccién, es espontanea a
temperatura y presion constante. Finalmente, el valor de la diferencia de entropia es congruente con la
ruptura de la molécula y una mayor generacién de entropia durante la reaccidon quimica.
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