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Introduccion

1.- INTRODUCCION

La pasta de celulosa es la materia prima principal en la fabricacién de papel
y cartén. Para su obtencién, se parte de materiales lignocelulésicos que sometidos
a tratamientos quimicos y/o mecénicos dan lugar a suspensiones de pasta. Si estas
suspensiones se depositan sobre una malla y se fuerza el drenaje del agua, las
fibras se uniran entre si, con fuerza creciente a medida que el agua que hay ente
eilas escapa y se formen nuevas uniones fibra-fibra. £l producto que se obtiene por
estos procedimientos es el papel, cuyas caracteristicas dependen del tipo de pasta

utilizado y del tratamiento recibido en su manufactura.

El material lignocelulésicos que se emplea en la fabricaciéon de pasta es la
madera, aunque algunas plantas herbaceas (bambd, esparto, etc.) y residuos
agricolas (paja de trigo y bagazo principalmente) se emplean en menor medida,
sobre todo en paises deficitarios en madera. Ademas de la pasta obtenida a partir
de estos materiales (fibra virgen) cabe citar la obtenida a partir de pape! usado

{fibra reciclada).
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La madera esté constituida por celulosa, hemicelulosas, lignina y cantidades
menores de otras sustancias que se engloban bajo el nombre genérico de
componentes minoritarios. La celulosa es el constituyente de utilidad en la

fabricacion de pasta, y supone aproximadamente la mitad del peso de la madera.

Los procesos de obtencidn de pasta individualizan las fibras que forman la
madera. Para ello, se recurre a tratamientos quimicos, térmicos y mecéanicos, cada
uno de los cuales interviene en el proceso {0 estd ausente) en mayor o menor
medida, segun el tipo de pasta que se desee producir. Los procesos se ciasifican
de acuerdo al rendimiento en pasta que se consigue, el rendimiento mas bajo
{50%) se obtiene en los procesos quimicos, donde la madera se hace reaccionar
a alta temperatura (150-170 °C) con reactivos quimicos que disuelven
hemicelulosas, lignina y componentes minoritarios, dejando poco alterada la
cefulosa. Las pastas asi obtenidas tienen resistencias elevadas y el consumo de
energia es bajo; por contra tienen rendimientos bajos, consumos elevados de
reactivos y precisan instalaciones con un capital inmovilizado alto. En el otro
extremo de la escala se encuentran los procesos de alto rendimiento, en ellos las
fibras de la madera se separan por medios mecénicos y el tratamiento quimico esté
ausente o es muy ligero. Como apenas hay disolucion de [os componentes de la
madera, los rendimientos que se alcanzan estan entre 85-95 % pero se obtienen
pastas con peor resistencia mecénica que reguieren un mayor consumao energético.

Tienen a su favor el rendimiento en pasta y las menores inversiones que precisan.

Entre los procesos puramente quimicos y los puramente mecéanicos hay una
variedad de procesos (semiquimicos, guimico-mecénicos) que combinan en distinta
medida los tratamientos guimicos y mecénicos, las pastas que se consiguen tienen
rendimientos y propiedades intermedias entre las pastas quimicas y las mecénicas

comentadas anteriormente.
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l.os procesos quimicos mas utilizados en la produccion de pasta son el
proceso al sulfato o proceso kraft y el proceso al suifito. De ellos, el proceso kraft
es con diferencia el de mayor importancia a nivel mundial y nacional, dado que
permite utilizar cualquier tipo de madera, incluso con alto contenido en resina. En
Espaina el 100 % de las pastas quimicas y el 84 % del total de pastas son pastas
krr:;ft, la Tabla 1 muestra la produccién de pastas quimicas en Espana y en los tres
primeros productores mundiales. La pasta kraft tiene como caracteristica més
destacada su gran resistencia mecdnica, que la hace adecuada en papeles para
envoltorios y embalajes. Esta caracteristica, junto con la posibilidad de recuperar
los reactivos quimicos de coccidn, son las grandes ventajas de este proceso, que
en contrapartida, produce una pasta mas oscura que las pastas al sulfito, y por

tanto su blanqueo es més dificil y costoso.

Tabla 1. Datos de la produccién de pastas quimicas en Espafia y en los principales

productores mundiates (PPl julio 1992).

kraft blanqueada 1.050 25.748 9.413 7.270
kraft cruda 259 20.010 1.417 1.771
sulfito blanqueada 0 1.371 412 31
sulfito cruda 0 - 720 0

Durante la coccién kraft, la fraccién no celulésica de la madera
(aproximadamente un 50 % de su peso)} se disuelve en la lejfa como sales s6dicas
de los productos de degradacion de lignina y hemicelulosas. Actualmente, el

tratamiento de este subproducto es su combustién para obtener energia y
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recuperar reactivos, a pesar de estas ventajas, la incineracién desaprovecha unos
componentes (alcali-ligninas, hidratos de carbono, &cidos acético y férmico, etc.)
de utilidad en numerosos campos. Por otra parte, el aprovechamiento parcial de las
lejfas negras posibilitaria un aumento de produccién de pasta o una deslignificacién
mas intensa {para reducir costes de blanqueo), posibilidades que estén
coﬁdicionadas por el tamafo de la caldera de recuperacién. Ademéas, una vez
obtenida la pasta kraft y separada de las lejias negras, es necesario someterla a un
lavado en contracorriente que elimine de ella los restos de lejias negras. Este
lavado, si no es eficaz, necesita emplear gran cantidad de agua, con lo que las
lejias negras del lavado se encuentran diluidas y resulta costoso evaporar el agua
para su combustién. Esto hace que el aprovechamiento de los sdlidos disueltos en
estas lejias negras diluidas resulte de interés, ante la posibilidad de utilizalos como

materia prima y de reducir [a contaminacidn provocada por las lejias negras.

En ia bibliografia papelera hay numerosos trabajos (Glasser, 1981; Pearl,
1968; Pearl, 1982; Venter y Van der Klashorst, 1989; Gonzalez y col., 1992a;
Gonzélez y col., 1992b) que proponen la utilizacién de estos subproductos y
procedimientos para su separacion, pero no se encuentran propuestas que aborden,
de manera global, el aprovechamiento de los subproductos sin interferir en el

proceso kraft (ciclo de los reactivos, carga contaminante}.
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1.1.- LA COCCION KRAFT

En la coccién del proceso kraft las astillas se tratan con una disolucién de
hidréxido sédico y sulfuro sddico. La disolucién de los reactivos en la lejia blanca
contiene del 14 al 18 % de &lcali activo (porcentaje de NaOH + Na,S sobre
ma|dera seca, expresados ambos como Na,Q) y de! 20 al 30 % de sulfidez (Na,S
sobre el total de reactivos). La temperatura de la reaccién esta préxima a 170 °C
y su valor, como el de ta cantidad de alcali, es critico en la coccién, ya que hacen
aumentar la velocidad de deslignificacién, aunque por encima de ciertos valores
provocan una excesiva degradacién de los polisacéridos, con la consiguiente

pérdida de rendimiento y de resistencia de fa pasta.

Las concentraciones de especies i6nicas, que estan presentes en la lejia de

coccién, estdn determinadas por las condiciones de equilibrio siguientes:

S2° + H,0 & SH- + OH~ (1]

SH- + H,0 S SH, + OH" (2]

cuyas respectivas constantes de equilibrio son K, =10 y K2=-—10'7. Del valor de
estas constantes y del pH de la coccién, comprendido entre 14 al inicioy 11-12
al final, se desprende que, a efectos practicos, el azufre se encuentra en la lejia

bajo la forma de iones SH’, siendo las cantidades de S* y SH, mucho menores.

En la coccidn kraft, la deslignificacién tiene lugar en tres etapas: la inicial
ocurre a temperaturas bajas (por debajo de 140 °(C), y esta controlada por la
difusion (Sjdstrom, 1981a). A partir de 140 °C comienza la segunda etapa, donde
la reaccién quimica controla la velocidad global de deslignificacién que sigue una

cinética de seudoprimer orden (Sjostrom, 1981a). Durante toda esta etapa, la
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velocidad de deslignificacién permanece alta. En la Ultima etapa o de deslignifica-
cién residual, la velocidad es lenta, y comienza cuando se ha extraido

aproximadamente el 90 % de la lignina {Sjostrom, 1981a).

l.as unidades estructurales de ia lignina se unen entre si por enlaces C-C y
enlaces éter. Por ser estos tltimos mucho més débiles, ia fragmentacién producida
durante la coccién se debe casi exclusivamente a la ruptura de estos enlaces. Los
iones bisulfuro e hidroxilo rompen los enlaces y producen la liberacién de un grupo
fenélico, la combinacién de los dos efectos (fragmentacion y liberacion de grupos
fendlicos) hace mas hidréfila fa fignina, que queda disuelta en la lejla como

fenolatos sddicos.

La Figura 1 muestra una unidad estructural de la lignina y la nomenciatura
mas frecuente para designar a los carbonos que {a constituyen. Esta designaciéon

ha sido la empleada a lo largo de esta memoria.
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Figura 1.- Unidad estructural de la lignina
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Las reacciones méas frecuentes en la deslignificacion se llevan a cabo sobre

las siguientes estructuras:

Estructuras fenélicas con uniones S-aril éter

Estas estructuras pueden tener a su vez el grupo fendlico libre o eterificado.
En"el primer caso, como se puede apreciar en la Figura 2, el i6n fenolato origina
una quinona por la eliminacién de un grupo hidroxi, alcoxi o fenoxi del carbono a
{Gierer, 1970). Posteriormente, la reaccién entre el ién bisulfuro y la quinona da

como resultado final la ruptura del enlace §-éter.

Las estructuras con el grupo fendlico eterificado sufren el ataque de los iones
hidroxilo, que rompen el enlace 8-éter formando un a-8 glicol y originando un grupo

fendlico libre, como se esquematiza en la Figura 3.

Estructuras fendlicas con uniones a-éter

Se hallan en estructuras de tipo fenilcumarano y pinorresinol, se rompen con
facilidad por la accién de iones hidroxilo, que, en el caso de estructuras abiertas,
ocasiona la fragmentacién de la lignina. Esto solo se produce en estructuras

fendlicas libres, en ias eterificadas, el enlace g-éter es estabie.

Grupos metoxilo
Los iones bisulfuro reaccionan con los grupos metoxilo dando lugar a metil-

mercaptano, que tras una reaccién consecutiva con otro grupo metoxilo origina

sulfuro de dimetilo.

Junto a las reacciones de fragmentacién, se producen las de condensacion,
que segun se cree (Gierer, 1970}, tienen lugar mayoritariamente en el C-5 de las
unidades fendlicas. La comparacién de MWL (milled wood lignin; lignina de harina

de madera) y lignina kraft mostré que la proporcién de C-5 no sustituido es de la
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mitad y un tercio, respectivamente, lo que apoya !a suposicién anterior. Las

reacciones de este tipo ocurren, como es 6gico, sobre unidades guayacilo.

Los hidratos de carbono son atacados a baja temperatura, el ataque depende
de la accesibilidad del reactivo y de la estructura de la madera, por elio, las
regiiones cristalinas de la celulosa son las menos afectadas. Al comienzo de la
coccién se produce fa hidrélisis de fos grupos acetilos y la degradacidn por ataque
a los grupos reductores terminales, segin se muestra en la Figura 4. A mayores
temperaturas, la hidrélisis alcalina de los enlaces glucosidicos, aumenta el nomero
de grupos reductores y por tanto, la degradacion, que por otra parte se inhibe por
reacciones que transforman los grupos reductores en grupos carboxilicos, estabies

frente a la degradacién, como puede verse en la Figura b.

El ciclo de los reactivos en la coccion kraft se ha esquematizado en la Figura
6 y supone, ademés de la reutilizacién de los agentes de coccién, la incineracion
de la materia orgdnica disueita en las lejias para producir energia y eliminar un
residuo de alta carga contaminante. El procedimiento de recuperacion de los
reactivos (Na,S y NaOH) esta constituido por las operaciones de:
1) concentracion de la lejia negra
2) incineracién de la lejia negra concentrada
3) disolucion de los productos recuperados {Na,S y Na,CO,) y adicién a la
disolucién de CaO
4) caustificacidn

5) separacién del CaCO, y regeneracién del CaO por calcinacion.

La concentracién de las lejias negras se efectla en evaporadores de multiple
efecto, que elevan la concentracién de sélidos hasta niveles del 60 %. Antes de
introducir la lejia al horno de recuperacién es necesario elevar su concentracién
hasta un 70 % aproximadamente, lo que se hace mediante un evaporador de

contacto directo o un concentrador.
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En el horno de recuperacién, la materia organica contenida en la lejia se
incinera generando energia para la produccidn de vapor, a la vez que los compues-
tos de azufre se transforman en sulfuros por la accién reductora del carbono y el
mondxido de carbono formados en el horno. Las pérdidas de reactivos en el ciclo
de coccidén-recuperacién se compensan afadiendo Na,50, y Na,CO, al horno.
Miéntras gue los productos que abandonan el horno son en su mayor parte Na,S
vy Na,CO, que se disuelven a continuacién y se limpian de impurezas en un
clarificador. La disolucién que resulta, llamada /ejia verde, es preciso someterla a
caustificacion para transformar el Na,C0O, en NaOH, el agente activo en la coccién.
Para ello, se le aflade CaO, procedente del horno de cal, con Jo que tiene lugar la

reaccidn entre el agua y la cal {ecuacién 3) con un gran desprendimiento de calor.
Ca0 + H,0 - CalOH), (3]

De esta manera se favorece la disolucién del éxido de caicio y fa subsiguiente
reaccion de caustificacion (ecuacién 4). La conversidn de esta reaccién es funcion

de la concentracion y de la sulfidez de la lejia.

Ca{OH), + Na,CO; &2 2 NaOH + CaCO, [4]

El precipitado de CaCO, formado se separa del liquido (ahora denominado
lejia blanca), se lava para recuperar reactivos, se seca y se lleva al horno de cal,
donde se calcina para recuperar el Ca0 lecuacion 5} y reutilizarlc en la
caustificacién. Una vez retirado el CaCQO, y otras impurezas de la lejia blanca, ésta

se emplea de nuevo en la coccién de la madera.

CaCO, + Q — CO, + Ca0 (5]
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H4CO H,CO H,C
| | N Hc'; HE£O
HC— 0O HC — 0 c— o /'
| <
Hc—orR * S—-HC HC
-OR HS
—-
- E l @

~

HC S — HC
i bl |
- - HC HC
r -
, OCH, . OCH,
o 0

Figura 2.- Reaccién de las unidades fendlicas libres en la coccién kraft
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Figura 3.- Reaccién de las unidades fendlicas eterificadas en la coccidn kraft
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e SHH CHZOH CryaH CHO
| o co - ROH co - co . HCOM
HOCH . HOCH L HOC CHLOH R
H(i:—op - H?——OR p{l; "
o o HoH CHO CHO
R ] R : CHO CooH
HCOH COH = CO CHOH
CHOH CHy CH, £R,

Figura 4.- Degradacion de los polisacaridos
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Figura 5.- Oxidacién de los grupos terminales de los polisacéridos
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Figura 6.- Ciclo de los reactivos en la coccion kraft

12



Introduccion

1.2.- SEPARACION DE LOS SOLIDOS DE LAS LEJIAS NEGRAS

En la actualidad, los escasos procesos de recuperacion de los soélidos de
lejias negras emplean ultrafiltracién (Hill y Fricke, 1984; Séderhjeim, 1986; Uloth
y Wearing, 1989) o acidificacién {Alen y col., 1979; Alen y col., 1986; Venter y
Van der Klashorst, 1989; Rojas y Salager, 1994). El desarrollo de membranas
resistentes a los &lcalis ha hecho de la ultrafiltracién un método atractivo cuando
se necesita un producto con un peso molecular determinade. Forss y Fuhrmann
(1976} han desarrollado el adhesivo "Karatex” a partir de una lignina de alto peso
molecular separada de la lejla negra con esta técnica. Lin y Detroit (1981) han
utilizado este método para fraccionar lignina y han medido sus propiedades como

dispersantes y como reductores de la viscosidad.

En aquellos casos en que se recupera lignina, el método mas frecuente de
separacion es la precipitacién con acido sulfdrico o diéxido de carbono. Un 70 %
de la alcalilignina se puede precipitar de Ia lejia por acidificacién con diéxido de
carbono (Alen y col., 1979); para eilo, pueden emplearse los gases de chimenea,
si bien el rendimiento aumenta notablemente si se utiliza diéxido de carbono puro
a presiones elevadas. Ademds, la acidificacién con CO, tiene la ventaja, frente al
H,S0O,. de no modificar el balance de azufre en el ciclo de la lejia. En la
acidificacion, se protonan los grupos fenolato y los grupos carboxilicos gue
estabilizan la lignina en la disolucién, se provoca asi la precipitacion de la lignina
y se forma bicarbonato sddico (en la acidificaciéon con CO,). La lignina precipitada
se separa por filtracién a temperaturas de 60 a 80°C para mejorar la filtrabilidad.
Esta lignina adn contiene sodio unido a grupos carboxilo, que se libera bajando el
pH hasta 2-3 con é&cido sulfdrico. La adicién de este acido a la lejia provoca la
precipitacién de més lignina, con lo que, segun algunos autores (Alen y col., 1979;
Uloth y Wearing, 1989), el rendimiento puede aumentar hasta el 90 % (aunque
esta cifra parece exagerada). En contrapartida, el precipitado es ahora mucho mas

dificil de filtrar y se generan grandes cantidades de H,S. Whalen {1975) ha

13
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propuesto mejorar la filtrabilidad con la adicién de pequefias proporciones de
disolventes orgéanicos a la lejia negra. La temperatura es otro factor que afecta a
la filtrabilidad {Whalen, 1975; Uloth y Wearing, 1989), mejoréndola hasta
temperaturas de 80-85 °C, a partir de aqui, el precipitado se transforma en una
sustancia viscosa, dificil de filtrar. Ademas de los derivados de la lignina, aparecen
en el precipitado &cidos carboxilicos, entre los que se incluyen hidroxi &cidos,

originados por la degradacién de los hidratos de carbono.

Ademas de la temperatura y el pH, ia concentracién de sélidos también
afecta al rendimiento del proceso y a la facilidad de la filtracién. Alen y col, (1979)
obtienen un rendimiento éptimo de un 27 % de sélidos en lejia negra kraft de P.

silvestris.

Otra posibilidad, para precipitar algunos de los componentes antes citados,
puede ser disminuir su solubilidad por adicion de alcoholes o cetonas (Venter y Van
der Klashorst, 1989; Jain y col., 1990}, como se hace con la precipitacion de otras
moléculas, relativamente parecidas. Asi, se ha observado que [a adicion de un
disolvente organico, miscible con la lejla, puede dar lugar a un precipitado, cuya
cantidad y composicion varia segun la cantidad del agente utilizado (Caperos y
Villar, 1990}. La adicién de metanol a lejlas negras de plantas anuales ha sido

utilizada por Jain y col. {1990) para la separacion de hemicelulosas.

En la bibliografia es frecuente encontrar trabajos en los que se emplean
cationes polivalentes (Meister y col., 1990; Harris y col., 1981; Brauns y Brauns,
1960}, especialmente calcio, para la depuracién de los efluentes de la fabricacion
de pastas de celulosa. Por este motivo, se han probado sales de calcio y de
aluminio como precipitantes de lejias negras kraft, consiguiéndose una gran eficacia
en la precipitacién con una drastica reduccién del color en el filtrado. En la
precipitacién de lejias negra kraft con disoluciones de calcio en etanol (Caperos y

col.; 1992), se observé que el rendimiento de la precipitacién aumentaba al
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incrementarse la dosis de calcio, a su vez, la distribucién del calcio entre el
precipitado y el filtrado mostrd una acumulacién en el precipitado. Esto indica la
intervencion del calcio en la precipitacion de lejias negras y en especial de la lignina
disuelta, que precipita casi en su totalidad. Los elevados rendimientos obtenidos,
hacen atractiva la posibilidad de utilizar sales de cationes polivalentes, en especial

1 4 > - -
calcio, en la recuperacion de sdlidos de las lejias negras.
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1.3.- APROVECHAMIENTO DEL PRECIPITADO

Las lejias negras kraft contienen los productos de degradacién de ia lignina
(40-50 % de los sélidos, segun especie y grado de deslignificacién} y de fos
hidratos de carbono (30 % de los sélidos), junto a menores cantidades de
cor'npuestos de bajo peso molecular {dcido acético, &cido férmico y extractos),
como puede verse en la Tabla 2. Las alcaliligninas aln poseen un peso maolfecular
elevado {Mn =3000-5000 en frondosas) con un contenido en azufre que oscila
entre el 1-3 %, de acuerdo con los datos mostrados en [a Tabla 3. Junto a los
compuestos orgénicos, se encuentran en la lejia residual sulfato, carbonato,
hidréxido, sulfuro, tiosulfato y cloruro sédico, con menores cantidades de otros
elementos, a lo que hay que afadir el sodio unido a los compuestos orgénicos,
Grace y col. (1977) analizaron muestras de lejias negras kraft procedentes de 28
fabricas encontrando un contenido medio en sodio del 18,7 % (sobre sélidos

totales) y del 3,8 % en azufre.

1.3.1.- Naturaleza y tipos de lignina

Los dervidados de lignina son los compuestos méds abundantes en las lejias
negras; en su estado natural, la fignina es un polimero ramificado y orientado
tridimensionalmente gque se encuentra en los tejidos de soporte y conduccion de
los vegetales y representa entre un 20 y un 30 % de su peso. Estos tejidos estéan
formados por células delgadas y alargadas, en cuya pared celular y laminilla media
se localiza la lignina. Distribuida de modo no uniforme, su concentracién es mayor
en la laminilla media y en ia pared primaria de la pared celular, aunque debido a sus
reducidos espesores, fa mayor parte de la lignina se encuentra en la pared
secundaria (esquema de la célula en la Figura 7). Dentro de las diferentes especies
de maderas, el contenido medio de lignina es ligeramente superior en las maderas
de coniferas (26-32%) que en las de frondosas (20-28%) vy, dentro de una misma

especie, varia de la madera normal a la madera de compresion o de tension.
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Tabla 2. Subproductos de la coccién kraft. (Sjostrom, 1981b).

Lignina

Hidroxi acidos

- Glicolico

- Lactico

- 2-Hidroxi butanoico

- 2,5-Dihidroxipentanocico
- Xiloisosacarinico

- Glucoisasacarinico
Acido fdérmico

Acido acético

Acidos resinicos y grasos
Trementina

Otros

510
310
10
45
15
10
16
160
70
50
75
10
100

340
240
15
45
65
10
45
35
50
120
50

85

Tabla 3. Propiedades de la lignina Bjorkman y de la lignina kraft. (Sjéstrom, 1981c¢).

Peso molecular (PM,}
Polidispersidad (PM,./PM,)
Azufre (%)
Grupos funcionales
- Hidroxilo
- OH guayacilo
- OH catecol
- OH alifatico
- Carboxilo
- Carbonilo
- Dobles enlaces
- coniferilo

- estilbeno

8.000 - 10.000
2-3

120
30

90

20

3.000 - 5.000
3-4
1-3

120
60
12
48
16
15
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La lignina de coniferas es, en su mayor parte, el producto de polimerizacion
del alcohol caniferilo; en maderas frondosas, es un copolimero de los alccholes
coniferilo y sinapilo con diferentes cantidades de las dos unidades; mientras que
en las gramineas, la lignina estd formada por polimerizacién de los alcoholes
coniferilo, sinapilo y p-coumarilo. Esto se traduce en que, mediante oxidacion con
nitfobenceno en medio alcalino (reaccién empleada frecuentemente en estudios
estructurales de lignina}, la lignina de coniferas produce vainiilina, la de frondosas
da aldehido siringico y cantidades menores de vainillina, mientras que la lignina de
plantas herbéceas produce una de mezcla de los dos y de p-hidroxi-benzaldehido.
Las unidades estructurales estan unidas entre si mediante enlaces éter o uniones
carbono-carbono, formando un polimero cuyo peso molecular oscifa entre 8.000
y 11.000 (eventualmente alcanza el valor de 20.000) en las preparaciones de

lignina que mejor representan a la lignina original.

Los hidratos de carbono formados en las plantas por la fotosintesis, sufren
un serie de transformaciones enzimaticas que dan lugar a los alcoholes coniferilo,
sinapilo y p-coumarilo. Estos precursores de la lignina sufren una deshidrogenacién
enzimatica, produciéndose un radical fenoxi, que queda estabilizado por resonancia,
de acuerdo con el esquema de la Figura 8. Estos radicales se combinan formando
dimeros y oligémeros, y, a continuacién, los monémeros se adicionan ai extremo
del polimero que se esta formando. Las uniones existentes en la estructura de la
lignina se han determinado por métodos de degradacién e identificacion de los
productos y con trabajos sobre compuestos modelo (Sarkanen, 1981). En los
dimeros identificados se ha encontrado que predominan los enlaces arilglicerol-£-aril
éter (entre 50 y 60 % del total de las uniones), fenil coumaranoc {6 a 12 %), bencil
aril éter (6 a 8 %) bifenilo {4 a 11 %) y diaril éter (3 a 7 %) estos enlaces se
encontraron tanto en lignina de coniferas como de frondosas (Adler, 1977). Adler,
Freudenberg y Nimz han elaborado esquemas de la estructura de la lignina, la

Figura 9 muestra el propuesto por Adler para lignina de coniferas.
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Derivados de |a lignina

El aistamiento de la lignina, a partir de la madera, presenta el inconveniente
de encontrar un agente que, sin alterar su estructura y composicién quimica,
disuelva selectivamente (o deje insoluble) la totalidad de la lignina. Lo heterogéneo
de’su composicion quimica y las diferencias de pesos moleculares, hacen que solo
una fraccién de la lignina se disuelva en los agentes utilizados. Por otra parte, otros
compuestos presentes en la madera pueden aparecer junto con la lignina en la

fraccion "purificada™.

Estos inconvenientes han hecho que se hayan propuesto numerosos
métodos para el aislamiento y ia purificacién de {a lignina. Como, por los motivos
ya expuestos, la lignina obtenida por estos procedimientos no es representativa de
la que se encuentra en la madera, en algunos casos, dichos procedimientos la
alteran considerablemente, por lo que la fignina asl aislada se denomina segun el
método empleado, para marcar la diferencia con la lignina, tal y como se encuentra

en la naturaleza.

Los métodos de aisiamiento obtienen la lignina ya sea por disolucién de la
misma o del resto de los componentes que la acompafnan en la madera, quedando
la lignina como un residuo inscluble. Los tipos mas conocidos se citan a

continuacion:

- Lignina Klason: Es el residuo insoluble del tratamiento sucesivo de la
madera libre de extractos con acido sulfdrice concentrado {72 %) y diluido. Este
método es la base de la determinacién de lignina en madera y pastas, sin embargo,

la lignina que se obtiene estd muy modificada por el tratamiento.

- Lignina Willstétter: El procedimiento es similar al anterior, pero se emplea

acido clorhidrico fumante en lugar de &cido sulfurico.
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- Lignina Cuproxam: Método menos enérgico que los anteriores, en él, el
serrin libre de extractos, se somete sucesivamente a tratamiento con acido diluido
a ebullicién y solucién amoniacal de cobre, El método no evita completamente los

cambios quimicos en la lignina aislada.

- Lignina nativa de Brauns: Este procedimiento extrae la materia prima molida
con alcoho! y, seguidamente, precipita la lignina con éter. Se consigue asi una

lignina sin alterar, pero de menor peso molecular que la lignina natural.

- Lignina_enzimética: Para aumentar fa cantidad de lignina solubilizada se
somete a la madera a un tratamiento con hongos. El rendimiento en lignina puede
alcanzar el 20 %, vy el producto que se obtiene es similar a la lignina nativa de

Brauns.

- Lignina dioxano. La madera se extrae con una mezcla de dioxanoy 2,5 %

de acido clorhidrico. Los rendimientos que se alcanzan son del 15 %.

- Lignina Bjérkman o lignina de madera molida: Se muele la madera en un

molino de bolas con un agente -como tolueno- que no hinche fa madera. A
continuacién, la lignina se extrae con mezcla agua-dioxano. El rendimiento puede
llegar al 50 % de la lignina y el producto no sufre alteraciones, lo que lo hace muy

utilizado en estudios estructurales de la lignina.

- Lignosulfonatos: Son un subproducto de la fabricacién de pasta de papel
por el método al sulfito. El proceso emplea bisulfito como agente deslignificante a
temperaturas de 160 °C. En las condiciones de reaccidn, la lignina se sulfona, se

despolimeriza y pasa a la disolucion.

- Ligninas alcalinas: Son un subproducto de la fabricacién de pasta por los

procesos a la sosa y al sulfato. En las condiciones de la coccién, la lignina se
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despolimeriza y pasa a disolucién. Cuando se trabaja con el proceso al sulfato, el
derivado que resulta incorpora azufre en su composicién, que estd ausente en el
derivado de lignina del proceso a la sosa, donde la deslignificacién se ileva a cabo

vUnicamente con hidréxido sédico.

1.3.2.- Usos de lag alcali-ligninas

La casi totalidad de la produccién de lignina kraft se querna en los hornos de
recuperacién, para reutilizar los reactivos y obtener energia. La combustion de las
alcaliligninas (y del resto de materia orgénica que las acompafia en las lejias negras}
rentabiliza este proceso, aunque el coste de la planta de combustién es un serio

inconveniente, principalmente para fébricas de pequefa capacidad.

El empleo de los derivados de lignina como surfactantes es su aplicaciéon mas
importante, tanto por su volumen como por sus aplicaciones, de las gque se citan

a continuacidén las mas impartantes.

Lodos en prospecciones petroliferas. En la perforacion de pozos de petréleo
se necesita anadir un lodo formado por agua, un dispersante y una arcilla. Este iodo

tiene como funciones lubricar el taladro, extraer y transportar a la superficie la
materia taladrada, cementar y sellar las paredes del pozo y evitar, con su presion
hidrostatica, la salida brusca de crudo, gases y agua. Para esta aplicacidn se han
empleado ligninas kraft y lignosulfonatos; los mas utilizados han sido lignosulfona-
tos de cromo y ferrocromo. El lodo debe poseer propiedades reolégicas y distribu-
cion de tamano de particulas adecuadas, y debe conservar sus propiedades a
temperatudas de hasta 150 °C, presiones de 100,000 a 140.000 KPa y en

presencia de iones contaminantes.

Aditivos del cemento y hormigén. En la industria del cemento se emplean

aditivos en la molienda del clinquer, que disminuyen la tensién superficial en la
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interfase aire-sélido, con lo que se busca reducir la aglomeracién de las particulas
molidas. Tanto los lignosulfonatos, como la lignina kraft sulfonada se han empleado
como aditivos, mostrdndose efectivos a niveles del 0,02 %. Estos mismos
productos se emplean en el hormigén para mejorar su resistencia a fa traccién y
compresién, donde actlan optimizando la cantidad de aire que se incorpora al
ho?migdn, de forma que amortigua las tensiones internas producidas por la

congelacion o fusidn de agua o hieio en su interior.

Dispersantes. Los derivados de la lignina, afiadidos en pequefias dosis a
suspensiones de sélidos en agua, recubren la superficie de las particulas dotandolas
de carga global negativa, por lo que éstas se dispersan, lo que se traduce en una
reduccion de la viscosidad de la suspensi6on. Se utilizan en estos casos
lignosulfonatos con pesos moleculares comprendidos entre 10.000 y 40.000,
aungue las ligninas kraft y sus productos de sulfonacién también se han utilizado.
Estos productos tienen aplicacion en la industria cerdmica, cosmética, en pinturas,

planchas de yeso y en la dispersién de negro de humo en el caucho.

Emuigentes. Las ligninas se utilizan para estabilizar las emulsiones petréfeo-
agua, que resisten variaciones grandes de temperatura y la presencia de dcidos y
bases débiles. Se emplean también en emulsiones asfalticas, donde se prefieren los
lignosulfonatos libres de azlcares, y en las espumas antiincendios, donde se han
empleado ligninas kraft y sus productos de sulfonacion, tales como "Polyfons" de

Westvaco.

’Binders" y adhesivos. Las lejias residuales del proceso al sulfito se

pulverizan sobre |a superficie de las carreteras, lo que proporciona una superficie
mas duradera y libre de polvo. Los lignosuifonatos se emplean también en la
extraccién de minerales, se encuentran en la composicién de los moldes para fundir

metales, en la preparacién de adhesivos, en la fabricacién de briquetas de carbén,
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para lo que se prefiere lignosulfonatos de amonio que tienen un bajo contenido en

cenizas.

Resinas. Los derivados de la lignina, debido a su naturaleza fendlica, se han
empleado en la formulacién de resinas fenol-formaldehido. En resinas o adhesivos
a p'rueba de agua, no pueden utilizarse lignosulfonatos por su caracter hidréfilo, y
el empleo se limita a las alcaliligninas o lignosulfonatos desulfonados. La
condensacion de ia lignina con fenofes, aldehidos e isocianatos ha sido estudiada
por Kraltz y col. {1962). Las combinaciones de lignosulfonatos con resinas fenol-
formaldehido o urea-formaldehido de bajo pesoc molecular se han aplicado como

adhesivos en tableros de particulas y en madera laminada.

Rieche y Redinger {1963) han condensado lignina con fenol en medio acido,
el producto puede condensar con formaldehido e hidréxido sédico y se obtiene una
resina de termosellado que puede ser adecuada para laminacién de material fibroso.
La reactividad de Ja lignina con formaldehido se puede mejorar por desmetilacién
de los grupos guayaciio a catecoles. Estas aplicaciones se ven limitadas por la

coloracién oscura de los productos.

Industria del caucho. La calidad y resistencia del caucho se puede mejorar

con la adicion de derivados de lignina. La lignina kraft, debido a su menor densidad,
es mas efectiva como reforzante que el negra de humo, pero aunque se obtiene un
caucho ligero, con buena elongacién y resistencia, su uso en neumaticos no ha sido
del todo satisfactorio. La oxidacién con oxigeno en medio alcalino se ha propuesto
como tratamiento para mejorar las propiedades de la lignina kraft en esta

aplicacion.

Otros usos. Como precipitantes de proteinas las ligninas han encontrado
aplicacion en la alimentacién de ganado y en la industria farmacedtica. Los lignosul-

fonatos reemplazan parcialmente a los taninos en la curticién de pieles, actian
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como inhibidores de la cristalizacién en fertilizantes y pesticidas, y, a pH alcalino,

como secuestrantes de metales, tales como Ca, Zn, Ni, Al o Sn.

Materia_prima _en la_Industria_Quimica. El aprovechamiento de las

alcaliligninas, como materia prima en la obtencién de productos quimicos, solo ha
encontrado aplicacion en la sintesis de sulfuro de dimetilo (Pearl, 1982), que se
puede obtener calentando la lignina a temperaturas de 200-250 °C en presencia
de azufre, su obtencién no interfiere en la recuperacién de reactivos, ni reduce el
poder calorifico de la lejia. Esta produccién la inicid, en EE.UU., Crown-Zellerbach,
y parece ser la Uinica comercial hasta este momento. Este producto tiene aplicacio-
nes como disolvente y como intermedio en la produccién de dimetil-sulféxido,

también utilizado como disolvente,

La vainillina es otro producto que se obtiene a partir de un derivado de la
lignina {en este caso lignosulfonatos). ITT Rayonier, Monsanto (EE.UU.} y Rhone
Poulenc tienen fabricas de produccion de vainillina por este método. El mercado de
vainillina lo constituyen las industrias alimentaria, farmacedtica (utiliza la vainillina
como materia prima en la sintesis de L-Dopa para combatir el sindrome de
Parkinson), y cosmeética (que la emplea en la preparacién de cremas bronceadoras,
por su absorcién de la radiacion ultravioleta). La produccién de vainillina va en
aumento, y su demanda se calcula que crece a un 10 % anual, estimaciones del
consumo mundial en 1990 lo situaban en 12.000 Tm/afio (Clark, 1990), del que

la mayor parte (el 84 %) se dirige a la industria alimentaria .

Actualmente, la vainillina se obtiene a partir de lejias negras de maderas de
coniferas del proceso al sulfito. Mediante fermentacién se eliminan los azdcares y
el efluente se concentra, hasta alcanzar el 12 % en contenido de sdlidos. La
disolucion se hace alcalina, anadiendo cal o hidréxido sédico, la mezcia que resulta
se lleva al reactor, donde se oxida con aire. Las condiciones de trabajo son objeto

de diversas patentes con grandes diferencias entre ellas. La presién varia entre
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10,5 y 105 Kg/em? y la temperatura entre 160 y 250 °C. El rendimiento méximo
en vainillina depende de la presion parcial del oxigeno dentro del reactor (Fisher y
col., 1951; Bryan, 1954)}. En condiciones adecuadas, el rendimiento en vainillina
puede ser hasta de un 20% sobre la lignina tratada, y la concentracion de vainillina
a la salida del reactor alrededor de un 1%. La vainillina se extrae con butanol en
contracorriente, y se purifi;:a extrayéndola, a continuacién, con una solucién
acuosa de didxido de azufre. De la solucion se deja cristalizar la vainillina, que se
obtiene con un rendimiento final de! 16 % sobre la cantidad de lignina tratada. La

extensidn de esta reaccion a las alcaliligninas ha sido considerada por Pearl y Beyer

(1966).

PARED SECUNDARIA §3

PARED SECUNDARIA S2

PARED SECUNDARIA 51

PARED PRIMARIA

LAMINILLA MEDIA

Figura 7.- Esquema de la célula
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1.4. OBJETO DEL TRABAJO

La finalidad primera de este trabajo es dar una alternativa a la combustién
de las lejlas negras que, a la vez que permita su empleo como materia prima,
ofrezca otras posibilidades, como serian el incremento de la produccién de pasta
o la depuracién de las aguas del lavado de la pasta (demasiado diluidas para
quemarse en la caldera de recuperacion). Los objetivos parciales son aprovechar
las lejias negras kraft para recuperar la lignina sin interferir en el proceso kraft de
obtencién de pastas, es decir, sin modificar el ciclo de reactivos y reduciendo, si
es posible, 1a carga contaminante en las lejias negras. El segundo objetivo es el
tratamiento de la lignina recuperada con agentes oxidantes para su transformacién

en productos de alto valor anadido.

La propuesta que se presenta sigue esta direccién y se esquematiza en la
Figura 10. Como puede apreciarse, en ella se plantea la extraccién y oxidacion a
productos Utiles de la materia organica de las lejias negras, a la vez que el
aprovechamiento de reactivos de coccién y la reduccion de la carga contaminante

en efluentes.

En la primera etapa, se estudiaréd la precipitacién por adicién de disolventes
organicos miscibles con agua. Con objeto de elegir el reactivo mas idéneo para el
proceso, se precipitara la lejia negra con distintos disolventes, empleando un amplio
rango de relaciones disolvente/lejia. Para mejorar su poder precipitante se probara
la adicién de cationes polivalentes {solubles en el disolvente} en diferentes cantida-
des, comparandose los resultados con los obtenidos: a) con el disolvente puro y
b} afadiendo la sal directarmente a la lejia negra. Se estudiara también el efecto de
cada una de estas modificaciones sobre la composicién de las fracciones
precipitadas, para lo que se medira la proporcién de lignina recuperada asi como de
la cantidad del catién precipitante y de los reactivos de la coccién kraft, por si

fuera posible reutilizar los reactivos.
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El filtrado de la etapa anterior se sometera a destilacién para recuperar el
disolvente (si lo hubiera}. A continuacién, se medird la carga contaminante de la
fraccién liquida, con objeto de prever el efecto perjudicial de los efluentes de esta
industria en las cuencas receptoras y facilitar, en su caso, el tratamiento de los
mismos, aungue es probable que no lo necesiten.

!

En una segunda etapa, se estudiard la oxidacién de los precipitados de la
etapa precedente, en medio alcalino, para obtener vainillina y/o aldehido siringico,
productos de alto valor afiadido, con aplicaciones en las industrias alimentaria,
farmacéutica y cosmética. Como oxidantes se utilizard nitrobenceno, dxido de
cobre y oxigeno. La oxidacién con nitrobenceno en medio alcalino consigue
elevados rendimientos en vainillina y aldehido siringico y, por este motivo, se ha
empleado frecuentemente en estudios estructurales de lignina. El nitrobenceno,
producto caro y téxico, se ha descartado como posible oxidante a gran escala, pero
en nuestro caso, los resultados con este oxidante establecerdn una referencia en
las oxidaciones posteriores. Las oxidaciones con dxido de cobre y oxigeno tienen
por objeto encontrar condiciones de oxidacion que permitan alcanzar rendimientos

elevados y hagan competitivo este método con el de oxidacién de lignosulfonatos.

Después de estudiar los efectos de los distintos oxidantes, y la distribucién
de productos que proporcionan, se probard a aumentar el rendimiento mediante la
adicion de agentes que puedan actuar como catalizadores de oxidacion. Se medira
el efecto de cationes de metales de transicién como Cuy Co, asi como el de |a sal

del catalizador utilizada (si es soluble o0 no en el medio de reaccién).
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Estudio de la
precipitacién
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Figura 10.- Esquema del trabajo
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Precipitacion de las lejlas negras

2.- PRECIPITACION DE LAS LEJIAS NEGRAS

La recuperacion de la lignina de las lejias negras kraft ha sido objeto de
multiples estudios, muchos de ellos muy recientes, que emplean como procedi-
mientos de separacién la ultrafiltracién y la precipitacion con &cidos. Muy
recientemente, se ha propuesto la precipitacion con compuestos organicos. La
ultrafiltracién resuita ventajosa en aplicaciones gue requieren lignina de un
determinado peso molecular (Loufti y col., 1891}, mientras que la precipitacidn con
acido es un método mas sencille de realizar en la la practica. En este Gltimo caso,
se puede utilizar didxido de carbono o acido sulfurico, que pueden emplearse puros
o aprovechar corrientes residuales, aunque el empleo de gases de chimenea como
fuente de diéxido de carbono reduce el rendimiento de la precipitacion respecto al
CO, puro (Alen y col., 1979}. Otra posibilidad, el empieo de corrientes residuales
de la generacion de ClIQ, como fuente de acido sulfurico queda restringido a unos
cuantos casos; ademas, la tendencia actual en las fabricas kraft es a sustituir, total
0 parcialmente, los agentes clorados de blanqueo por otros libres de cloro.
Paralelamente a estos trabajos, han aparecido numerosas propuestas para la

aplicacion de ligninas en usos diversos, en los que, la separacidn y la purificacién
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se lleva a cabo por uno de los métodos mencionados. La Tabla 4 presenta un
resumen de los trabajos de recuperacién de lignina por los métodos de ultrafiltra-
cién y precipitaciéon con acido. En la Tabla 5 se recogen algunas aplicaciones
recientes buscadas a los derivados de lignina originados en {a fabricacién de pastas
de papel,

Precipitacién con acidos

La precipitacién con &cido recupera la mayor parte de la lignina kraft, aunque
para ello se necesita alcanzar valores de pH bajos, de 2 a 3 unidades, lo que

impone el empleo de acidos fuertes, como sulfdrico o clorhidrico.

El rendimiento de {a precipitacion depende del pH final y def contenido en
s6lidos de la lejia. Alen y col. {1979) precipitaron lejia negra kraft con diéxido de
carbono y estudiaron la influencia sobre e! rendimiento del contenido en sélidos,
de la presion parcial de CO, y del tiempo de carbonatacidn. Los resultados que
presentan muestran un rendimiento méximo de un 27 % de sélidos en la lejia,
dicho rendimiento, dentro del rango estudiado, aumenta continuamente con el
tiempo vy la presién de CO,. Los mejores resultados se alcanzan a 1500 KPa de
presion de CO, vy supone un 77 % de sélidos recuperadas con un pH final de 8.
Para el estudio del rendimiento a pH menores, se acidifica con acido sulfirico hasta
pH =2; en estas condiciones, e! rendimiento aumenta al 90 % de sélidos. En todos
los casos, la precipitacién se realiza a 80 °C para mejorar la filtrabilidad, que a

temperatura ambiente se dificuita por ia formacién de una suspension coloidal.
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Tabla 4. Estudios sobre la recuperacién y purificacidn de lignina de lejias negras.

Precipitacion con é4cido

Whalen; 1975

Alen y col.; 1979

Lundquist y Kirk, 1980

Alen y col.; 1986

Kim y col,, 1987

Venter y Van der Klashorst; 1989
Uloth y Wearing; 1989

Rojas y Salager; 1994

Ultrafiltracién

Hill v Fricke; 1984
Séderhjelm; 1386
Uloth y Wearing; 1989

H,50,2N; pH =2; Adicién de disolventes orgénicos
CO.: pH=8; 80 °C

Extraccion con piridina, 4c. acético, agua

CO,; pH=8,5; H,850,; pH=2.8

Purificacién por precipitacién/redisolucién

CO,; pH=9,5

H,S0,; pH=3-10

H,50, 2N; pH=2-7

Tamafo de corte: 500 - 300.000 Daltons
Tamano de corte: 50.000 Daltons
Tamafo de corte: 6.000 - 50.000 Daltons

Tabla 5. Aplicaciones de las ligninas industriales.

Claves: LK: Lignina kraft; LS: Lignosulfonatos

Usos de la lignina sin despolimerizar

Lodos en prospecciones petroliferas LK y LS

Aditivos en la industria de cemento y hormigén LK y LS
Dispersantes LS vy LK sulfonada
Emulgentes LS, LK y LK sulfonada
Adhesivos LS

Resinas fenol-formaidehido LK

Industria del caucho LK, LK oxidada
Curticién LS

Fertilizantes LK
Transformacién de la lignina en productos quimicos

Sulfuro de dimetilo LK

Vainillina LS
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En otro trabajo, los mismos autores (Alen y col., 1986) fraccionan una lejia,
retirada de la coccién antes de que de comienzo la deslignificacion a temperatura
constante. El fraccionamiento lo realizan sucesivamente con CQO, a presién {800
KPa y pH 8,5} y con H,S0O, (pH 2,8). Los rendimientos en lignina de cada etapa
son del 70 % y del 20 %, respectivamente.

Whalen {1975} present6 una alternativa para mejorar (a filtrabilidad. Propone
el empleo de disolventes organicos insolubles en agua para acelerar la filtracion y
evitar la retencion de iiquido por el precipitado (y {a contaminacion de la lignina con
sales sédicas y acidos organicos). En este trabajo (Whalen, 1975), se precipita la
lejfa negra kraft con &cido sulfurico hasta pH 2, y se afiade cloroformo en distintas
proporciones. A una relacién cloroformo/sélidos totales de 0,9 ml/g, Ia velocidad
de filtracién es 60 veces mayor gue la de la filtracién sin el disolvente, y se
recupera el 99 % dei liquido en el filtrado. En pruebas con otros disolventes,
encontré que en once de veinticinco casos se mejora la filtrabilidad, obteniendo los
mejores resultados con cloruro de metileno. En el mismo trabajo, el autor muestra
los resultados de variar el pH final de la precipitacion entre 2 y 4, favoreciendo la
precipitacion con cloruro de metileno. A pH 4, la velocidad de filtracién es
comparable a la que se tiene a pH 2 sin adicién del disolvente, por lo que la
aplicacion de este método gqueda restringido a la separacion a bajos pH. El autor
(Whalen, 1975) propone, como explicaciéon del fendmeno, la unién por enlace de
hidrégeno entre la lignina y el disolvente, que desplaza al agua de la esfera de
solvatacion haciéndola més pesada y disminuyendo la hidrofilicidad de 1a molécula.

El resultado global favorece la agiomeracién y precipitacion del sélido.

Para la precipitacién de lejias residuales de bagazo del proceso a la sosa,
Venter y Van der Klashorst (1989} proponen un método de precipitacién en dos
etapas. Las lejias residuales de ia coccién del bagazo tienen una composicién

gquimica diferente a la de la madera, con mayor contenido en pentosanos y silice
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y cantidades similares de lignina. La precipitacién directa de la lignina da fugar a un
precipitado con un contenido elevado en hemicelulosas, para evitarlo, los autores
precipitan en primer lugar las hemicelulosas (poco degradadas por las condiciones
del proceso) por adicién de metanol a la lejia negra. El precipitado que resulta se
compone mayoritariamente de hemicelulosas y de una fraccién inorgénica. El
filttado se destila para recuperar el metanol y se precipita a continuacién con CO,
a pH 9,5 para recuperar la lignina. De esta manera, consiguen extraer el 63 % de

la lignina.

En la precipitacién con &cidos de lejias negras, la lignina va acompanada de
impurezas como reactivos de coccidn y 4cidos organicos solubles en medio acuoso.
La purificacion de esta lignina ha sido abordada por Lundquist y Kirk (1980}, que
fraccionaron lignina kraft industrial (Indulin ATR-C) mediante un procedimiento de
extracciéon liquido-liquido. El método separa en la fase acuosa los hidratos de
carbono y los compuestos inorganicos y concentra la lignina en la fase orgénica.

La separacién de fignina alcanza el 60 %.

Kim y col. (1987}, proponen un método de purificacion en etapas sucesivas
de precipitacién con H,50, 1 N hasta pH 2, lavado con H,50, 0,07 N y redisolu-
cién del precipitado en NaOH 0,1 N, seguido de nuevas etapas de precipitacion y

lavado. El rendimiento final en lignina esta cercano al 80 %.

Ultrafiltracitn

La ultrafiltracion difiere de la filtracién convencional en el tamaino de las
particulas que se separan y en las caracteristicas del material que se trata. En este
caso, es una disolucion {en [a filtracién se separa una mezcla sélido-liquido en sus
dos fases) la que, mediante presion se fuerza a pasar a través de una membrana.

La separacion se produce ahora entre moléculas con diferente tamafio, que pasaran
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al ultrafiltrado o se retendran en la membrana, Como ultrafiltracién se consideran
las separaciones que tienen lugar entre 2 y 20 nm (Kirk-Othmer, 1983}, por encima

de estos tamanos se habla ya de microfiltracién.

Esta técnica se ha utilizado en ocasiones para el tratamiente de lejias negras.
En 'estos casas el objetivo es diverso, Forss y Fuhrman (1976} separaron por
ultrafiltracién lignina de aito peso molecular con la que desarrollaron el adhesivo
"Karatex" objeto de patente. Séderhjelm (1986} empleé ia ultrafiitracidén para retirar
de la lejia negra kraft |la fraccién de lignina de alto peso molecular. Observd una
dréstica reduccidén de la viscosidad de la lejia negra después del tratamiento. Hill
y Fricke (1984) emplearon distintas membranas con tamafios de poro entre 500
y 300.000 Daltons para la ultrafiltracion de lejla negra kraft y estudiaron la
composicion de las fracciones en cada caso. Uloth y Wearing {1989) comparan los
métodos de ultrafiltracion y precipitacidon con acido en la separacion de lignina de
ta lejia negra. Kirkman y col. {1986) simularon la recuperacién de lignina kraft por
ultrafiltraciéon y evaluaron su efecto sobre la operaciéon de una fabrica de 750 t/dia
de pasta kraft, En el estudio, concluyeron que el procedimiento es viable y evitaria
el cuello de botella que, en ila produccién de pasta kraft, supone el horno de
recuperacion, ademads de evitar sobrecargas en el mismo y ofrecer al mercado una

fignina kraft de alto peso molecular.

Evaluacién de los métodos de recuperacién de lignina

Al evaluar los métodos de recuperacion de lignina descritos con anterioridad,
se observa, en primer lugar, la diferente eficacia de cada caso. La precipitacién con
un &cido fuerte recupera la casi totalidad de la lignina, aunque, en estos casos, es
preciso disminuir el pH hasta valores de 2 o 3, lo gue supone un mayor coste de
reactivos y el empleo de materiales resistentes a la corrosién. La precipitacién con

CO, logra bajar el pH hasta 8 y separar aproximadamente el 70 % de la lignina,
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aunque el rendimiento depende en gran medida de) contenido en sélidos de la lejia
negra y de la presi6n de CO,, y se reduce considerablemente cuando en la

precipitacién se emplean gases de chimenea en lugar de CO, puro.

La ultrafiltracién se utiliza para fraccionar la lignina por pesos moleculares.
Coh la tecnologia actual se puede disponer de membranas con bajo numero de
corte, hasta valores de 150 segin Jantunen y col. {1992}, sin embargo, esta
técnica no se emplea en la recuperacién de la totalidad de {a lignina y se ha {imitado

a extraer de las lejias negras la fraccidn de lignina de alto peso molecufar.

El caudal que atraviesa la membrana depende de factores tales como la
viscosidad del fluido, la diferencia de presién aplicada y de caracteristicas de la
membrana como el tamano de poro, y la longitud y tortuosidad de éstos. Entre los
fendmenos que pueden tener lugar, y que afectan la eficacia del proceso, esta la
compactacion de la membrana bajo determinadas condiciones de operacion, y que
hace gue, en estas circunstancias, el caudal de ultrafiltrado disminuya. Cuando el
tamano de la molécula de soluto es similar al tamafo de los poros se produce la
oclusién de éstos, puesta de manifiesto en el valor minimo del caudal de
ultrafiltrado para ese peso molecular. El porcentaje de recuperacion que se consigue
depende del tamafio de poro de la membrana y en los trabajos revisados oscila
entre el 54 % vy el 80 %.

Un segundo aspecto a tener en cuenta es la filtrabilidad de la lignina. Como
yva se ha mencionado, |la precipitacién con acido se realiza a temperaturas cercanas
a 80 °C. A temperatura ambiente, !a filtracién es lenta y mejora hasta que se
alcanzan los 80-85 °C, a partir de este intervalo de temperaturas, el precipitado se
transforma en una sustancia gelatinosa dificil de filtrar {Loufti y col., 1991). En su

trabajo, Whalen (1975} presenta un método de mejorar la filtracién afadiendo un
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disolvente orgénico insoluble en agua. Aungue los datos de filtrabilidad mejoran con

este tratamiento, se necesita emplear cantidades de disolvente elevadas.

El consumo de reactivos es otro factor que se ha de considerar en la
precipitacion con acido. Hill y Fricke (1984) midieron el consumo de acido en una
lejfa negra y en las dos fracciones que resultaban después de someterla a
ultrafiltracion. Observaron que el consumo de &cido, en el primer caso, se
corresponde con la suma de los consumos de las dos fracciones de la ultrafiltra-
cién, que, en este ultimo caso, se distribuye entre el 81 % consumido por el
ultrafiltrado {que contenia tan sclo un 12 % de lignina inicial} y el 19 % consumido
por la fraccién retenida. Este hecho muestra que la mayor parte del acido necesario
para precipitar la lignina kraft se consume en acidular las sales sddicas de
compuestos de bajo peso molecular y en neutralizar el alcali residual. Los
resultados de este trabajo corroboran los obtenidos por Monzie-Guillemet y col.

(1964).

Por lo tanto, los metodos de recuperacion de lignina de precipitacién con
acido y uitrafiltracion presentan a la vez las ventajas e inconvenientes que se citan
a continuacion. La precipitacion con dcido consigue recuperar una parte considera-
ble de la lignina, en un precipitado muy rico en este componente de la lejia negra.
Sin embargo, los elevados rendimientos aportados por algunos autores {Alen y col.,
1979; Alen y col., 1986; Uloth y Wearing, 1989), no siempre se han podido
reproducir {(Rojas y Salager, 1994; Caperos y Villar, 1990). El método supone un
gasto de 4cido que, seguln los resultados de Monzie-Guillemet y col. (1964} y Hill
y Fricke (1984), se emplea en su mayor parte en protonar productos de bajo peso
molecular. En este punto hay que destacar la posibilidad de utilizar corrientes
residuales como gases de chimenea y &cido sulfirico de la generacién de Cl,0 para
el blanqueo de pasta kraft, aunque haciendo notar la merma en rendimiento que

supone la precipitacién con gases de chimenea respecto al CO, puro y la necesidad
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de disponer de instalaciones de generacién de Cl,O en la fabrica. La mala
filtrabilidad del precipitado es otro inconveniente de este proceso, que hace
necesario calentar a 80°C para facilitar la separacion. Otra posible solucidn a este
problema la aporté Whalen (1975), pero en este caso es necesario anadir
cantidades elevadas de un disolvente inmiscible con el agua.

!

La ultrafiltracion tiene como ventaja mas evidente, frente a la precipitacién
con &cido, la no utilizacion de reactivos. Sin embargo, hace necesario disponer de
una tecnologia méas costosa. Dado que {a separacién se hace principalmente por
tamafos de particula, la ultrafiltracidon es menos selectiva que la acidificacién para
separar la lignina del resto de componentes, lo que en el caso de lignina kraft (muy
despolimerizada por las condiciones de la coccidn) puede no ser eficaz al poder

aparecer junto a ella sustancias de bajo peso molecular.

Precipitacién con compuestos organicos

La precipitacion por adicién a la lejia de disolventes orgénicos miscibles con
agua ha sido poco estudiada. Entre los disolventes de estas caracteristicas la
titeratura recoge el empleo de alcoholes en esta aplicacién, utilizados para precipitar
la fraccion de hidratos de carbono de lejias residuales procedentes de la coccién de
bagazo por el proceso a la sosa (Venter y Van der Klashorst, 1989; Jain y col.,
1990).

En una etapa previa del presente trabajo (Caperos y Viliar, 1990}, se
fraccionaron lejias negras kraft de eucalipto con etanol, gue acta como precipitan-
te de la fraccién de hidratos de carbono de la lejia. Se varié, dentro de un amplio
intervalo (0,2 - 12), la relacién etanol/lejia, y se encontrd el méximo de recupera-
cién de pentosanos (40 %) para una relacién 1/1. El precipitado obtenido en estas

condiciones tiene en su composicién un 22 % de lignina.
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Posteriormente, Villar y col. {1993a), compararon los efectos precipitantes
de tres alcoholes {metanol, etanol e isopropanol) a distintas relaciones alcohol/lejia
negra. Etanol e isopropano! muestran un comportamiento similar, mientras que el
metano! ofrece los menores rendimientos en la precipitacién. Sin embargo, con
pequefas cantidades de alcohol, la cantidad de séfidos precipitados es siempre baja
{<20 % para una relacion etanol/lejia negra de 1), y se precisan cantidades
elevadas para que el rendimiento en sélidos sea importante (una relacién de 10
precipita e! 60 % de sélidos). Este hecho limita su aplicacién, que haria necesario
destilar grandes volimenes de alcohol del filtrado para reutilizarlo posteriormente

en nuevas precipitaciones.

A la vista de los pobres resultados que se lograron en la precipitacion con
disolventes, se hizc un intento de aumentar la cantidad de sélidos precipitados
mediante la adicién de cationes. Su aplicacién en la depuracién de aguas residuales
es un hecho bien conocido; movidos por ello, se trasladé su aplicacion a la
precipitacién de la lignina kraft y se evaluaron las capacidades del Ca?* (Caperos
y col.,, 1992; Moral y col., 1993, Villar y col., 1993a) y del AP* (Villar y col.,
1993b) como precipitantes. Para provocar {a precipitacién simuitdnea de los
hidratos de carbono y la lignina kraft las sales de calcio y aluminio se disolvieron
en metanol. £l resultado més significativo de estas precipitaciones es la recupera-
cion de la casi totalidad de la lignina que va acompafado de una espectacular
reduccién del color en el filtrado. Otro hecho destacable, frente a otros métodos
de recuperacién de lignina, es la facilidad con que la muestra se separa por
filtraci6n a temperatura ambiente, con lo que se evita la filtracién a mas altas

temperaturas, lo que puede suponer pérdidas del alcohol.

39



Precipitacién de las lejias negras

Mecanismo de la precipitacion

Los fenémenos involucrados en la precipitacién estén relacionados con las
fuerzas que actdan entre las moléculas de una disolucién. Cuando las moléculas se
encuentran suficientemente cerca actdan las fuerzas de van der Waals, éstas son
fuerzas de atraccién que ocasionarén la agregacion de las moléculas y en Glitima
instancia la precipitacién de los agregados. Sin embargo, cuando las moléculas
estan cargadas eléctricamente, las fuerzas de repulsién que se producen mantienen
separadas las moléculas e impiden que actien las fuerzas de Van der Waals, con

lo que la disolucién se mantiene estable.

En sistemas coloidales se han identifiado los fendmenos que tienen lugar en
la precipitacién. Aunque las lejlas negras no son consideradas como sistemas
coloidales sino como disoluciones, el limite entre éstas y los coloides no estd muy
marcado y ambos sistemas poseen caracteristicas comunes, como no ser visibies
al microscopio o no sedimentar bajo la accidn de la gravedad. Ademas, en el caso
de las disoluciones de polimeros, las diferencias son aiin menores, con tamanos de
las moléculas similares a! de ias particulas coloidales. Por lo tanto, el estudio de la
precipitacion en sistemas coloidales se puede aplicar a las disoluciones de lignina
(como las lejias negras), de las que por su naturaleza, cabe esperar un comporta-

miento semejante.

Cuando el medio de dispersion es el agua, los sistemas coloidales se pueden
dividir en sistemas hidrofobos e hidrofilos, dependiendo de si las particulas
presentan repulsién o afinidad por el agua. En ambos casos, la carga de las
particulas se debe a que éstas se rodean de iones {de igual signo} y crean, en
consecuencia, un exceso de iones de signo contrario ("contraiones”) en el medio
de dispersién. £stos contraiones tienden a rodear a la particula para dar lugar a un

sistema eléctricamente neutro; el conjunto de los iones unidos directamente a la
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particula més los contraiones que rodean a éstos, constituye lo que se llama la
"doble capa eléctrica”. La diferencia de potencial a través de esta capa se conoce
como "potencial electrocinético™ o como "potencial 2"; experiencias de electrofore-
sis han mostrado que tiene un valor de 0,05 V para muchas dispersiones acuosas.

' Se cree ademéas que la doble capa eléctrica esté constituida por una primera
capa fija (unida a la particula y formada por los iones causantes de la carga y por
algunos contraiones} y por una capa difusa (formada por contraiones que gozan de
gran movilidad). En los coloides hidréfilos, la doble capa eléctrica estéd rodeada por

una esfera de moiéculas del disoivente que aporta estabilidad al coloide.

Aunque ios electrolitos en pequefas cantidades parecen tener un efecto
estabilizante sobre los coloides hidréfobos, en mayores concentraciones se
ocasiona la precipitacion. Estudios de electroforesis han mostrado que la adicion
de electrolitos ocasiona una reduccién del potencial Z hasta 0,03-0,02 V y que,
para cada sistema coloidal, es independiente del electrolito afiadido. Cuando el
potencial disminuye, la repulsidon entre las particulas también se reduce y se
aproximan lo suficiente para que actien las fuerzas de atraccion de van der Waals.
En coloides hidrdfilos, se observa que al alcanzarse el punto isoeléctrico (cuando
las particulas tienen una carga neta de cero), se mantiene la estabilidad del coloide,
ello es debido a que la esfera de moléculas de disolvente que rodean a la particula
impide que se aproximen entre siy comience la precipitacién. Ademaés, en el caso
de coloides hidréfilos, se ha observado que la adiciéon de disclventes como
alcoholes 0 acetona en cantidades apreciables provocan, en determinados casos,
ia precipitacion del coloide. El disolvente anadido, elimina la esfera de solvatacion
creada por las moléculas del agua, y el coloide pasa a comportarse como un coloide
hidréfobo, por 1o que su precipitacién depende ahora tinicamente de la compensa-
cién de las cargas. Asi por ejemplo, la adicién de alcohol o acetona a coloides

hidréfilos en su punto isoeléctrico provoca su precipitacién.
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La reduccién del potencial Z se debe, probablemente, a fa entrada de iones
con carga opuesta a la del coloide, en la parte fija de la doble capa. El resuitado es
la disminucién de la carga neta de la particula y del espesor de la doble capa fija.

En ambos casos se produce una disminucioén del potencial Z.

' Este mecanismo explica el hecho observado de que los iones con carga
elevada tienen un intenso efecto precipitante. lones con carga elevada son mas
efectivos para neutralizar la carga del coloide y su mayor carga, produce una

atraccion mas intensa que hace disminuir el espesor de ta doble capa.

Propuesta para !a recuperacién de la lignina

El procedimiento de separacién que se propone tiene como mayor ventaja
la posibilidad de retirar de las lejias negras la mayoria de los compuestos disueltos,
y dejar el liquido resultante en buenas condiciones para su vertido {serd necesario
un tratamiento) o reutilizacion posterior. Al llegar a este punto hay que considerar

algunas de {as posibilidades que puede suponer este tratamiento:

a) Aprovechamiento del precipitado obtenide para su transformacion en
productos Otiles.

b) Combustién del precipitado para recuperar energia y reactivos. Aplicable a
efluentes que necesitan concentrarse por evaporacion para su incineracion
(aguas de lavado de pastas}.

cl Indirectamente, se podria aumentar la produccidn de pastas, o incrementar
la deslignificacién y ahorrar costes de blanqueo, si existieran limitaciones

impuestas por la capacidad de |la caldera de recuperacion.
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Una vez separado el precipitado, e! disolvente empleado en la precipitacion
puede recuperarse facilmente del filtrado por destilacion, y reutilizarse en nuevas
precipitaciones. También es posible recuperar el catién precipitante, aunque el
procedimiento dependeré del destino que vaya a darse al precipitado {(por efemplo,
la incineracién del precipitado permitiria recuperarlo de las cenizas).

.

La recuperacionde la lignina por este procedimiento presenta el inconvenien-
te de obtener un precipitado con elevado contenido en cenizas y en otros
compuestos organicos, que, si el destino final fo justifica, puede hacer necesaria

una etapa de purificacion.
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2.1.- EXPERIMENTAL

2.1.1.- Procedimiento Experimental

En la fase experimental se emplearon lejfas negras industriales del proceso
al sulfato y otras obtenidas en digestores de laboratorio de 25 litros de capacidad
por el mismo proceso, todas ellas a partir de madera de eucalipto. En la Tabla 6 se
muestran las caracteristicas de las lejias negras ensayadas, que se han numerado

del 1 al 9.

La experimentacién se ha dividido en tres fases, en las que se estudian,
respectivamente, el efecto precipitante de disolventes miscibles con agua, el efecto
de cationes polivalentes y el de las disoluciones de estos cationes en los

disolventes elegidos.

En fa primera fase, se han eligido como precipitantes los disolventes
miscibles con agua: metanol, etanol, isopropano! (tres alcoholes de distinta
naturaleza) y propanona. En el estudio de cada uno de ellos se emplearon

relaciones disolvente/lejia que abarcan un amplio intervalo.

En la precipitacién, la cantidad de sélido precipitado depende de |a naturaleza
del disolvente utilizado vy de la cantidad afadida. Ademas, debido al gran nimero
de compuestos presentes en las lejlas negras, la composicién del precipitado
cambiard para diferentes cantidades del disolvente. Para establecer comparaciones,
se ha realizado un ensayo de precipitacién con una disolucién de acido sulfarico,
en el que se ha determinado el rendimiento y el consumo de &cido, en funcién del

pH final.
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Tabla 6. Caracterizacion de l1as lejias negras {LN) empleadas en la precipitacién.

LN

Planta piloto (Kappa= 28,1)

pH=125

Densidad = 1,06

Sélidos Totales=131,4 g/l
Inorgédnicos =48,8 g/l
Lignina=82.,5 g/
Pentosanos=10,21 g/l

LN2

Industrial

salida del tercer efecto de evaporadores

Densidad =1,147
Sélidos Totales =296 g/i

LN3

Planta piloto

[
Densidad =1,08
Solidos Totales =171,4 g/}
Lignina=54,73 g/l
Azufre=1,56 g/l

LN4

Planta piloto

pH=12

Densidad =1,08

Sdlidos Totales=161,9 g/l
Cenizas =65,89 g/l

LN5

Industrial

pH=12,66

Densidad=1,10

Sélidos Totales =199,34 gA
Inorgédnicos = 98,70 g/l
Lignina=50,59 g/l
Pentosanos =4,90 g/l

LNG

Planta piloto

pH=12

Densidad = 1,06

Sélidos Totales =146 g/l
Inorgénicos = 62,4 g/l
Lignina=64 g/l

LN7

Industrial

pH=13,4

Densidad=1,08

Sdlidos Totales=167,2 gl
Inorgénicos= 82,2 g/l
Lignina= 78,3 g/t

LN8

b e

Pianta piloto {Kappa= 25,4}

Densidad =1,08

Sdiidos Totales=125,4 g
Pentosanos =8,5 g/l
Azufre=4,4 g/l

LNS

Planta piloto

Densidad = 1,064

Sdlidos Totales = 138,5 g/l
Pentosanos =9,4 g/l
Azufre=2,8 g/l




Precipitacién de las lejlas negras

La segunda fase consta de una serie de ensayos en los gue se precipita la
lejla negra con sales de cationes metélicos polivalentes (Ca’* y AIP*}, La sal se
afiade directamente a la lejia, agitando continuamente hasta su completa
disolucién. Se quiere evitar asf la dilucién de la lejia, que se produciria si se afiade
la sal en disolucién, y que puede suponer un descenso en la cantidad precipitada

y més volumen de filtrado en el caso que necesite tratamiento.

En la tercera fase se precipita con una disolucién de un cation polivalente en
los disolventes seleccionados, buscando retirar de la disolucién la mayor parte de
los compuestos disueitos en las lejias negras, por el efecto conjunto de los
disolventes {precipitantes de hidratos de carbono) y del catién {precipitante de la
lignina). Para cada disolucién, se ensayaran distintas concentraciones del cation
precipitante, y en cada caso particular, se modificard la relacién disolucién/lejia
negra para medir los efectos de estas variables sobre el rendimiento de la
precipitacién, y la composicion del precipitado. Finalmente, una vez que se haya
determinado la cantidad 6ptima de catién precipitante, se medird la velocidad de
filtracién a distintas relaciones disoivente/lejla negra, para determinar esta

influencia sobre la filtrabilidad y sobre el porcentaje de filtrado recogido.
Procedimiento

La precipitacidn de las lejias negras se hizo en vasos de precipitado, donde
en primer lugar se afade el alcohol, sobre él se vierten 100 m! de lejia negra, se
agita la mezcla hasta homogeneizarla y se deja reposar durante 1 hora. Transcurri-
do este tiempo, el precipitado se separa por filtracién y se lava con pequefas
cantidades de alcohol. El precipitado se deja secar y se almacena, junto con el

filtrado, para su analisis.
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El ensayo de precipitacién con una disolucién de acido sulfdrice permite
contrastar la eficacia de los métodos propuestos con la precipitacion con acidos.
En un matraz redondo de tres bocas se introducen 200 ml de la lejia negra 1 y un
agitador magnético. En una de las bocas se adapta una bureta para la adicién acido
sulfirico 4N, en la segunda boca se instala un termdmetro, que se sumerge en la
lejia, y de la tercera boca parte una conduccién de vidrio que acaba en dos fracos
lavadores puestos en serie. Los frascos lavadores contienen una solucién de
acetato de cadmio 4N, y el segundo estd conectado a una trompa de agua.
Mediante este dispositivo, el azufre que se desprende durante la acidificacion (bajo
forma de sulfuros gaseosos) se recoge en los frascos lavadores en forma de un
precipitado de CdS, que se filtra, se seca en estufa a 100-105 °C vy se pesa. La
adicién de éacido se hace lentamente y con agitacién y, una vez terminada, se
registra el pH y el incremento de temperatura, se deja enfriar a la temperatura
ambiente y se filtra a vacio para separar el precipitado. Los sélidos se secan en

estufa a 100-105 °C vy se pesan.

La precipitacién con sales de cationes polivalentes (en ausencia de
disolventes) se realiza de manera similar, pero sustituyendo el alcohol por la sal
elegida. La mezcla de la lejia negra {100 ml) vy la sal se hace en vasos de
precipitado de 250 ml, se agita hasta la completa disolucién de la sal y para
homogeneizar la mezcla. Despues de dejar reposar durante 1 hora, se separa el
precipitado por filtracion. El precipitado se deja secar y se almacena, junto con el

filtrado, para su analisis.

Cuando se empiearon cationes en la precipitacién de las lejias negras el
procedimiento seguido fué similar. En este caso, se pesa la correspondiente
cantidad de la sal anhidra y se afiade a un vaso de precipitado de 250 ml. Se afiade
la cantidad correspondiente de alcohol y se agita la mezcla hasta su disolucién. A

continuacion, se afiaden 100 mi de lejia negra y se agita la mezcla que resulta para
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homogeneizarla. En algunos casos en que no se ha lograde fa completa disolucion
de la sal en el alcohol, la agitacién se ha mantenido hasta que toda la sal se
disuelve en la mezcla alcohol-lejia negra {lo que se puede apreciar visualmente). En
estos casas, la disolucién de la sal, incompleta en alcohol, se ve favorecida por la
adicién del agua contenida en la lejia negra. Una vez que se ha disuelto completa-
mente la sal, la mezcla se deja reposar durante 1 hora. Después, se separa por
filtracidn, e! precipitado se deja secar y se almacena, junto con el filtrado, para su

analisis.

En los ensayos destinados a medir la filtrabilidad del precipitado se procede
de la misma manera. La cantidad de sal que se haya considerado éptima mediante
los ensayos anteriores, se mezcla con distintos volimenes de disolvente (de 10 a
150 ml) y se le anaden 100 ml de lejia negra. La mezcla se agita para homogenei-
zarla y se deja reposar durante 1 hora. Trancurrido este tiempo, la mezcla se vuelve
a homogeneizar y se separa por filtracién a vacio. El vacio se ha aplicado con un
trompa de agua y se ha medido mediante un vacuémetro insertado en la
instalacién. En todos los experimentos se ha mantenido el vacio en el valor de 60
cm de Hg. El volumen de filtrado se recoge en una probeta graduada de 250 ml
gue permite la lectura directa del volumen obtenido. Se anotan los volimenes de
filtrado a distintos tiempos, que varian desde tiempo cero (instante en que se aplica
el vacio), hasta el momento en que el vacio aplicado se rompe por la desaparicion
de la fase liquida del embudo de filtracion y el agrietamiento de la torta que forma

el precipitado,

2.1.2.- Métodos de anélisis

Los precipitados obtenidos en los ensayos descritos anteriormente se han
caracterizado realizando las siguientes determinaciones:

- Porcentaje de sélidos precipitados (gravimetria).
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- Humedad {gravimetria)

- Contenido en Lignina (espectroscopia UV a 280 nm).

- Contenido en grupos metoxilo {reaccién con Hl y cromatografia gaseosa).

- Cenizas {calcinacién).

- Contenido en sodio (absorcién atémica).

' - Contenido en calcio {absorcién atémica).

El filtrado que resulta se destila para recuperar el disolvente. El destilado se
empleard en préximas precipitaciones, mientras que la fase acuosa restante se
caracteriza, para lo que se realizaron las siguientes medidas:

- pH.

- Cotor.

- DQO.

- COT

- Contenido en sodio {absorcién atémica)l.

Porcentaje de sélidos. El rendimiento de la precipitacion se expresa como el
porcentaje en peso de los sélidos recuperados sobre los sélidos iniciales. En las
precipitaciones con disolventes, los sdlidos iniciales coinciden con el contenido en
solidos de la lejia negra, en las precipitaciones con sales, los sélidos iniciales son

la suma de los sdélidos de la lejia negra mas las sales afiadidas para la precipitacién.

Los soélidos recuperados (ST) en el precipitado se calculan por pesada del
precipitado secado en las condiciones ambientales del laboratorio y corregido con

el valor de la humedad.

Humedad. Se expresa como el porcentaje de humedad sobre el peso del
precipitado himedo. Por comodidad, se utiliza con frecuencia el valor de sequedad,
que se relaciona con la humedad en la forma: % humedad + % sequedad = 7100.

La humedad se mide por diferencia de pesada entre el precipitado himedo (en las
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condiciones del laboratorio) y el precipitado secado en estufa a temperatura de

100-110 °C durante 24 horas.

Contenido en lignina. El contenido en lignina (LIG) se ha expresado como el
porcentaje en peso de lignina sobre el sélido total seco.

La medida de lignina en madera y pastas se hace por la determinacion del
residuo insoiuble en H,50, al 72 %. Sin embargo, este método pierde exactitud
cuando se aplica a lignina de especies frondosas, donde la cantidad de lignina
soluble en 4cida no puede ser ignorada, y por los mismos motivos, en lejias negras
kraft (con lignina altamente degradada y, por lo tanto, mas facilmente soluble). La
determinacidn del contenido en lignina que se hace en este Ultimo caso, se
fundamenta en un maximo de absorbancia que presenta la lignina a 280 nm, dentro
de la franja del espectro correspondiente al UV {van Zyl, 1978; Trinh, 1988; Alen
y Hartus, 1988}). Aunque en la bibliografia también se recoge el empleo de la
longitud de onda de 205 nm (Bland y Menshun, 1971; Maekawa y col., 1989; Kaar
y Brink, 1991), se ha preferido trabajar a 280 nm por la mayor estabilidad que se
consigue en la medida. En el espectrofotdmetro utilizado {Beckman modelo ACTA
Clll}, el maximo de absorbancia a 205 nm no pudo observarse, y las medidas de
absorbancia a esa longitud de onda fueron dificiles de realizar por Ias perturbacio-
nes que se produjeron. Este inconveniente también se ha citado en el trabajo de
Trinh {1988), que ademas destaca a favor del empleo de 280 nm, el mayor rango
de concentraciones en el que la relacién absorbancia-concentracion es lineal. Sin
embargo, es necesario considerar que al emplear la longitud de 280 nm para
determinar lignina, se puede incluir en el valor de la absarbancia el correspondiente

a productos de degradacién de los hidratos de carbono.

Por lo tanto, la determinacién del contenido en lignina se ha hecho por

medida de la absorbancia a 280 nm de! precipitado disuelto en NaOH 0,32 %. El
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procedimiento seqguido ha consistido en disolver una muestra del precipitado {entre
30 y 70 mg segin el contenido en lignina que se espere) en 250 mil de una
disolucién que contiene 10 ml de NaOH 8 % (2N) en agua destilada. Filtrar sobre
pape! de filtro para eliminar las impurezas insofubles, medir la absorbancia a 280
nm y transformar el resultado en valores de concentracién mediante la ecuacién de
calibrado. El valor de absorbancia medido estuvo siempre en el intervalo 0,3 - 1,5
en que se hizo el calibrado. De no ser asi, las concentraciones del precipitado se

ajustaron hasta hacer encajar la absorbancia en el intervalo de medida.

El calibrado del método hace necesario, en primer lugar, disponer de un
patron de lignina. Los tipos de lignina que se obtienen por los distintos métodos de
aislamiento (mencionados con anterioridad en el apartado 1.3.1.}, presentan en
muchos casos diferencias significativas entre si, tanto en su composicién quimica
como en su distribucién de pesos moleculares. De estas diferencias, cabe esperar
comportamientos distintos, que hacen dificil la eleccidn de un preparado de lignina
como patrén para todos ellos. En consecuencia, al no existir ese patrén es
necesario disponer de un método de aislamiento vy purificaciéon de la lignina kraft
de las lejias negras. En este caso, el procedimiento seguido consiste en etapas

sucesivas de precipitacion y redisolucién de la lignina, segun la siguiente secuencia:

1.- Tomar 100 ml de LN7 y afiadir con agitacién H,S0, TN hasta pH 2,00.

2.-  Filtrar sobre filtro Whatman 6 F/A y lavar el con 50 ml de H,S0, 0,01N.

3.- Redisolver el precipitado en 100 m! de NaOH O, 1N, vy filtrar las impurezas
sobre filtro Whatman 52.

4.-  Precipitar con H,50, 1N hasta pH 2,00.

5.-  Filtrar y lavar con 5 fracciones de 25 ml de H,S0, 0,01N, {avar a continua-
cién con 2 fracciones de 25 mi de agua destilada.

6.-  Congelar el precipitado y liofilizarlo para obtener asi la sustancia patrén.
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Las disoluciones patron se preparan disolviendo la lignina obtenida en NaOH
0,32 %. Las concentraciones de lignina en las disoluciones fueron de 20,0 - 32,4 -
48,6 - 64,8 y 79,6 ppm. Con las disoluciones preparadas se hace un calibrado a

280 nm. Los valores de absorbancia obtenidos se muestran en la Tabla 7.

? Tabla 7. Calibrado de lignina a 280 nm.

El ajuste por regresion lineal de los datos obtenidos da como resultado la

siguiente ecuacién:

LIG {ppm) = -0,34 + 53,37 . A {r?=0,99986) (6]

donde LIG ia concentracién de lignina y A es la absorbancia.

Contenido en grupos metgxilo. Se expresa como el porcentaje en peso de

grupos -OCH; sobre el sdélido total seco.

El contenido en grupos metoxilo es una medida indirecta del contenido en
lignina, al constituir estos grupos parte de las unidades estructurales de la lignina.
Sin embargo, el distinto contenido en grupos metoxilo de cada una de las unidades
estructurales de la lignina kraft objeto de estudio {(guayacilo y siringilo), impide
establecer una correlacion entre el contenido en grupos metoxiio y el contenido en

lignina,
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La determinacién de grupos metoxilo es una ligera variacién del procedimien-
1o propuesto por Girardin y Metche (1983) y consiste en [a reaccién de la muestra
{aproximadamente 0,1 g secos) con Hi {2 ml), a 170 °C y durante 30 minutos. En
estas condiciones, los grupos metoxilo se desprenden de la molécula de lignina y
dan lugar la CH,l {ecuacién [71), los productos de reaccidon se extraen con benceno
{5 ml} y se inyectan a un cromatégrafo de gases con detector de ionizacion de

llama. Las condiciones del anélisis cromatografico fueron:

Columna: Carbowax

Temperatura: 92 °C

Temperatura del inyector: 120 °C
Temperatura del detector: 130 °C
Caudal de gas portador (N,): 120 mi/min.

Detector: lonizacion de llama

R-0-CH, + HI - R-OH + CH,l/ [71

El calibrado del método se hizo empleando vainillina (contenido en grupos
metoxilo: 20,4 %) y aidehido siringico (contenido en grupos metoxilo 34,1 %)
como patrones, y registrando las areas del pico de CH,l a distintas concentraciones
de la sustancia patron. El resultado de! ajuste por minimos cuadrados a la ecuacion

de una recta es:

Mtox (mg en muestra) = 0,503 + Ap Imiles) + 0,00164 [8]

donde Mtox es el contenido en grupos metoxilo y Ap el drea del pico de CH,l.

Contenido en cenizas, El contenido en cenizas {CEN} se expresa como el

porcentaje en peso del residuo de calcinacién a 600 °C sobre la muestra seca.
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En un crisol de porcelana se pesan 100 mg de muestra, se introduce en una
mufla y se mantiene 6 horas a 600 °C. Una vez fria, la muestra calcinada se seca

en estufa a 100-105 °C, y se pesa.

Cgntenido en sodio y calcio. El contenido en Na y en Ca (cuando este Ultimo
se ha empleado como precipitante} se expresa como el porcentaje en peso de metal

sobre el s6lido total seco.

Se calcina la muestra en la forma descrita anteriormente para determinar el
contenido en cenizas. Una vez fria, la muestra calcinada se disuelve en 15 ml de
una disolucién de HCI {5 ml de HCI al 35 % mas 10 ml de agua destilada), la
disolucién clorhidrica se lleva a un matraz aforado de 250 mi, se lava el crisol con
porciones de agua destilada que se afiaden al matraz, se afiade agua destilada
hasta enrasar a 250 ml. En la disolucién que resulta se mide el Na y el Ca por

absorcién atémica.

Color. La medida del color en los filtrados libres de alcohol se ha realizado

mediante un colorimetro "Vitatron” (modelo MPS type 940330], calibrado con
disoluciones patrén de K,PtCl,. Las medidas se han realizado con lampara de

tungsteno vy fiitro de 470 nm.

Demanda guimica de oxigenc (DQO}. La determinaciéon de la demanda
quimica de oxigeno se realiza mediante oxidaci6n de la muestra {filtrado libre de

alcohol} con dicromato potéasico, de acuerdoe a la norma D1252-88 ASTM.

En un reactor se introducen 2 m! de Ja muestra a los que se le afladen 2 m!
de la disofucién del oxidante y 1,5 mi de fa disolucion def catalizador. El reactor se
cierra y se calienta a 150 °C durante dos horas. Transcurrido este tiempo, el

exceso de dicromato se valora con una disolucién de sal de Mohr 0,0125 N. Se
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repite la valoracién de ia muestra problema, empleando ahora un "blanco” de agua

destilada. Se calcula la DQO mediante la expresién:

Vb - V
— 2, 2000
VoV, (9]

DQO =
! Donde:
V, son los mi de fa sal de Mohr gastado en la valoracidn del "blanco”.
V,, son los ml de ia sal de Mohr gastado en la valoracién del la muestra.
V'’ son ios ml de muestra.
V, son los ml de una disolucién 0,025 N de dicromato potasico, gastados en

la valoracion de la disolucion de la sal de Mohr,

La disolucién del oxidante se ha preparado disolviendo 9,8 g de K,Cr,0, en
0,5 1 de H,S0, concentrado. La disolucién del catalizador se ha preparado
disolviendo 12 g de HgSO, v 13,3 g de Ag,50, en 0,5 | de H,S0, concentrado.

Carbono_organcio total. Los filtrados libres de alcohol se liofilizan para
obtener los sélidos disueltos, en éstos se ha determinado el contenido en carbono
mediante un analizador CHN marca "LECO" modelo: CHN-600.

Repetitividad y error de los andlisis. La repetitividad de los resultados se ha
verificado analizando varias veces algunas muestras, en las que se determina

nuevamente el contenido en lignina, los resultados de estos ensayos se muestran
en la Tabla 8.

En una medida, se define el error absoluto como la diferencia entre el valor
medido y el valor real; como este Ultimo no se conoce, se toma en su lugar el valor
medio de una serie de determinaciones. En una serie de medidas, el error cometido

sera el mayor de los errores de la serie, es decir la diferencia {en valor absoluto)
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entre el valor més alejado de la media vy e! valor de ésta. Esta magnitud, que varia
con la precisién del dispositivo de medida y con la magnitud que se desea medir,
carece de significado por si sola, por lo que se utiliza el error relativo, expresado
como €l cociente entre el error absoluto y lfa media aritmética de las medidas,

frecuentemente expresado en tanto por ciento.

Tabla 8. Repetitividad de los ensayos de precipitacion.

precipitado

valor medio = 28,03 g/l
error = 1,14 g/l

error relativo = 4,07 %

lignina en precipitado
valor medio = 6,175 g/l
errar = 0,255 g/l

error relativo = 4,13 %

precipitado

vaior medio = 32,14 g/l
error = 2,20 g/,

error relativo = 6,86 %

lignina en precipitado
valor medio = 6,15 g/,
error = 0,40 g/l

error relativo = 6,5 %
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2.2.- RESULTADOS EXPERIMENTALES

2.2.1.- Precipitacién con compuestos organicgs

Como se ha indicado anteriormente, se han utilizado diversos compuestos
organicos como agentes precipitantes; principalmente alcoholes: metanol, etanol
e isopopropanol, y acetona. Las Tablas 9 a 12 recogen los datos obtenidos en la
precipitacién con etanol, metanol, isopropancl y acetona, respectivamente. En la
Tabla 13, se muestran los datos de la precipitacion con &cido sulfdrico, elegida
como referencia por ser el procedimieto de precipitaciéon de lignina méas selectivo

que se conoce,

En los casos en que se consigue mayor rendimiento en la precipitacién -por
tanto, donde se puede producir la precipitacién total de alguno de los componentes
de las lejlas negras- se analizaron algunos de los precipitados obtenidos, para
conocer la selectividad de la precipitacion respecto a los dos componentes
principales de las lejias, los derivados de la lignina y de los hidratos de carbono. Las
Tablas 9 y 10 muestran los porcentajes de lignina y pentosanos en los respectivos
precipitados {etanol y metanol), asi como las cantidades totales extraidas de la

lejfa.

Como puede apreciarse, las cantidades precipitadas suponen sclo una
pequena fraccién de los so6lidos totales de la lejia negra. Entre los disolventes
ensayados el etanol presenta la mayor eficacia como precipitante, mientras que el
resto de ellos muestra comportamientos similares. Aunque en algunas condiciones
se logran rendimientos considerables, es necesario recurrir a cantidades de

disolvente elevadas, que suponen costes elevados para recuperar el disolvente.

El andlisis de los precipitados ha mostrado que, por este procediriento de
precipitacion, es posible retirar los pentosanos de las lejias negras sin recurrir a

cantidades elevadas de disolvente; por ejemplo, relaciones etanol/LN de 0,8 y 2
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recuperan respectivamente el 77 % y el 96 % de los pentosanos de la lejia negra;
la precipitacién con metanol obtiene rendimientos algo menores. La separacién de
la lignina que se consigue es, sin embargo, muy inferior. En el caso més favorable

se llega tan solo a recuperar un 37 % de la lignina inicial.

La precipitacién con acido sulfurico a diferentes pH consigue recuperar tan
solo un 40 % de los sélidos iniciales, un valor muy inferior al que aportan otros
autores {Alen y col., 1979; Aleny col., 1986; Uloth y Wearing, 1989). Los sélidos
precipitados aumentan continuamente cuando el pH baja de 11 a 4,5. A partir de

este valor, !a cantidad precipitada varia muy poco con el pH.

Tabla 9. Precipitacion de la LN1 con etanol. Efecto del volumen de etanol.

Composicién del precipitado

.PEN (%)
0,2 5,16 - 1,66 - 23,23
0.4 12,58 - 3,39 - 26,95
0.6 19,54 - ‘ 5,99 - 30,66
.8 26,92 - 7,94 - 28,49
1 29,17 6,43 11,72 22,03 i 40,17
2 43,18 11,14 8,79 25,85 23,24
4 5717 18,50 10,58 32,23 18,51
8 76,78 26,90 8,46 35,03 11,02
10 77,58 27,28 9,16 36,17 11,79
12 85,94 30,29 10,37 35,34 | 12,07
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Tabla 10. Precipitacién de 1a LN5 con Metanol. Efecto del volumen de metanol.

0.5 8.60 1,83 1,42 21,25 16,62
1 12,76 1,46 ] 2,76 11,43 21,60
2 20,45 2,55 3,51 + 12,47 17,17
4 [ 36,55 6,55 3.83 17,93 . 10,47
6 37,97 4,69 3,93 12,34 10,36
8 36,31 4,63 4,36 12,74 12.00 |
10 27,84 3.10 0,87 11,15 3.13
Tabla 11. Precipitacién de la LN7 Tabla 12. Precipitacién de la
con isopropanol. Efecto del volu- LN5 con acetona. Efecto del
men de isopropanol. volumen de acetona.

0,1 1,54 a 0,5 a 10,0 |
0,25 1,80 1 16,2
0,5 3,65 2 18,0 J
1 4,09 4 16,7

| 1,5 | 5,92
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Tabla 13. Precipitacién de la LN1 con &cido suifdrico 4N. Efecto del pH final.

3 10,91 1,13 0.86 -
6 10,64 1,31 1,00 - |
8 10,36 1,50_* 1,14 -
10 9,96 8,59 6,54 -
1 9,86ﬁ 1,34 1,02 L -
] 14 9,25 | 5,05 3,82 -
15 8.20 12,90 9,82 0,06
20 6,67 | 22,38 17,03 0,28
25 5,63 43,61 33.19 0,50
30 4,62 49,50 | 37.67 0,44 A
35 3,96 49,48 37.66 0,51
40 2,80 50,30 38,28 0.47 |
| 50 1,78 52,78 40,17 0,36
60 1,33 48,18 36,37 0,37 J

2.2.2.- Adicién de sales

A la vista de los pobres rendimientos que se alcanzan en la precipitacién de
lejias negras kraft con disolventes, y que, en el mejor de los casos, hace preciso
utilizar grandes volGmenes de alcohol, se creyd conveniente comprobar el efecto
que presentan algunos cationes polivaientes en la precipitacién de las lejias negras

kraft, prestando especial atencién al rendimiento en lignina.

La Tabla 14, recoge los resultados de la precipitacién con sales de Ca** y
APP*. Al valorar los resultados, es necesario hacer algunas consideraciones. Si la
precipitacion tiene lugar por compensacién de cargas, el aluminio debe presentar

mayor actividad que el calcio a iguales concentraciones molares. El cation AlP*
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tiene ademds una acidez muy superior al catién Ca’*, puesta de manifiesto en el
pH de los filtrados {(pH 3,5 para el filtrado de AICI,.6H,0 y pH 10,7 para el fiitr_ado
de CaCl,). Este hecho favorece la precipitacion de la lignina, que se producira por
la transformacion de los grupos fenolato y carboxilato en su forma protonada, estas
nuevas formas de [a molécula son nuy poco solubles en el medio acuoso, con lo

gue la lignina se recupera en el precipitado.

Dado que el precipitado obtenido incluye cantidades considerables de la sal
afiadida, no es posible referir el rendimieto de la precipitacién a los sdlidos totales
disueltos en la lejia. Se ha seguido pues el criterio de expresario como el porcentaje
sobre el total de sélidos del sistema (s6lidos totales de la lejia + sal afadida para

precipitar), como se indica en la ecuacion [10].

ST (%) = > (g) . 100 (101
Sdlidos en 7a LIV ¥ CaCl,

Esta forma de presentar el redimiento plantea el inconveniente de no
diferenciar entre los sélidos de la lejia y los afiadidos para precipitar, por lo que los
resultados se han complementado con los datos de la lignina precipitada y del
contenido en cenizas del precipitado, para reflejar con mayor excatitud fa eficacia

de la precipitacion.

La tercera fase comprende las precipitaciones de las lejias con mezclas
alcohol-calcio. Los resultados de las etapas previas han servido para eliminar como
precipitantes la acetona y las sales de aluminio. En el primer caso, las mezclas
acetona-lejia negra {en todo el intervalo de concentraciones estudiado} son dificiles
de filtrar y dan lugar a un filtrado en el que se observan dos fases dificiles de
separar y de manejar. El empleo de sales de aluminio, aunque consigue recuperacio-
nes similares a las obtenidas con calcio, aporta més cantidad de materia inorgénica
al medio, son menos solubles en agua y alcohol que las sales célcicas y dan lugar

a un fitrado fuertemente &cido (impediria un posible aprovechamiento del &lcali
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residual de la lejila negra y hace necesario un tratamiento posterior).

La precipitacién de lejlas negras en esta fase se ha limitado por tanto al
empleo de mezclas alcohol-calcio. La experimentacién comprende el empleo de los
tres alcoholes ya utilizados en la primera fase (metanol, etanol e isopropanol) y la
adicion de Ca®* en forma de CaCl,. Las Tablas 15 a 17 recogen los resultados de
los ensayos, en elias figuran los soélidos totales precipitados (ST) expresados como
gramos por 100 mi de lejia negra y el volumen del filtrado recogido {F}. Como se
ha mencionado anteriormente, el precipitado incluye parte de la sa! precipitante, la
eficacia de la precipitacién debe ser expresada de manera que considere ias
cantidades de CaCl, adicionadas. Por ello, en las Tablas 15 a 17 se incluye una
columna que expresa el rendimiento como porcentaje sobre el total de sdlidos del

sistema {ecuacién [10]).
La composicion de los precipitados se muestra en las Tablas 18 a 20, donde

se recogen los contenidos en cenizas, lignina, grupos metoxilo, Ca y Na para cada

sistema alcohol-calcio ensayado.
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Tabla 14. Precipitacion de (e

ias negras con cationes polivalentes.

| seiidpsentn | ST

CaCi, 107,3 0,92 146 {LN6) 182,1 71,89 66,4
210,6 1,81 146 (LNGj 251.,6 70,56 52,3

313.4 2,69 146 {LNB) 2727 59,36 46,2

422,2 3,36 146 (LN6) 309,0 54,38 37.5

Al {SO,); 103.3 0,60 199 {LNG) 191,2 63.25 36,2
100.0 0.58 198 (LNb] 221,3 74,01 54,1

AlCI;.6H,0 140,3 0,68 167 (LN7) 145,8 47,44 -




Tabla 15. Precipitacién de la LN7 con etanol-calcio.




Tabla 16. Precipitacién de la LN7 con metanol-calcio.

0.10 1,01 0,35 3,36 18,98 -
0,25 0,99 034 6,14 3471 68
050 1,03 035 498 2807 100
1,00 1,02 0,35 3,55 20,05 128
1,50 1,00 0,34 3865 2063 220

6,70 3,03 1,04 11,92 80,41 50
0,25 3,04 1,05 12,37 62,65 53
050 300 1,03 11,97 60,78 77
1,00 304 1,05 1091 5526 126
1,50 3,01 1,04 10,92 55,41 -

0,10 3,899 1,37 13,64 65,92 38
0,25 4,00 1,38 15,29 73,86 48
0,50 4,00 1,38 13,72 66,28 60
1,00 4,62 1,38 13,45 64,93 97
1,50 4,60 1,38 12,86 62,11 130

0,10 4,89 1,72 16,04 73,94 36
0,26 5,03 1,73 15,82 72,80 43
0,50 4,98 1,71 13,82 6374 94
1,00 4,97 1,717 13,62 62,84 120
1,60 5,03 1,73 14,13 65,03 150

0,10 10,56 3,63 12,99 79,45 26
0,25 10,14 3,49 17,11 83,75 -
0,50 10,64 3,66 18,62 73,78 47
1,00 10,24 3,52 17,77 65,97 187
1,60 10,54 3,63 14,10 56,09 231

010 21,05 7,24 29,27 8210 25
0,25 20,79 7,15 25,64 68,38 46
0,50 21,57 7,42 25,20 69,67 62
1,60 20,05 6,80 19,10 51,87 106
1,50 21,53 7,41 20,06 5553 129

0,10 31,49 10,84 40,45 87,76 24
0,25 30,72 10,57 26,40 55,68 70
0,50 31,38 10,80 32,43 70,54 53
1,00 30,29 10,42 20,76 44,17 117
1,560 31,56 10,86 23,62 51,17 138

0,10 42,08 14,48 37,92 66,20 35
0,26 42,22 14,63 35,32 59,95 -
0,60 43,59 15,00 47,42 81,49 -
1,00 4008 13,79 22,94 40,41 128
1,60 42,43 14,60 29,46 51,66 136




Tabla 17. Precipitacién de la LN7 con isopropanol-caicio.

0,10 1,00 034 197 1114 110
0,25 105 036 2,37 13,35 116
0,50 1,07 037 3,38 19,03 136
1,00 1,05 036 2,31 13,03 171
1,50 1,01 0,35 235 13,26 236

0,10 3.03 1,04 12,30 6235 55
0,25 2,99 1,03 10,81 54,89 74
0,50 3,01 1,04 10,78 54,69 108
1,006 3,01 1,04 11,22 56,92 160
1,50 3,00 1,03 13,45 68,25 195

0,10 3,92 1,37 14,18 68,54 35
0,256 4,02 1,38 13,51 65,19 53
0,50 3,99 1,37 12,55 60,65 90
1,00 3,98 1,37 11,80 57,566 180
1,50 4,01 1,38 13,18 63,62 198

0,10 5,37 1,85 16,48 74,67 28
0,25 5,47 1,88 1573 70,97 41
0,50 5,37 1,85 15,63 7081 55
1,00 537 1,85 14,21 64,38 114
1,50 5,35 1,84 13,93 63,19 190

0,10 10,75 3,70 20,80 76,12 28
0,25 10,67 3,67 18,80 68,70 36
0,50 10,68 3,68 18,88 6894 64
1,00 10,68 3,68 17,78 64,92 116
1,50 10,77 3,69 16,37 59,71 165

0,170 21,44 7,38 19,17 50,26 82
0,25 21,46 7,39 20,11 527 83
0,50 21,43 7,38 22,01 57,71 69
1,00 21,40 7,36 20,60 54,06 125
1,60 21,43 7,38 24,84 65,14 184




Tabla 18. Analisis de los precipitados obtenidos con etanol-calcio.

N CiColg) Ca @

0.10 1.01 0,35 4,93 34,97 4,09 0,17 0,22 0,33
0.25 1,00 0,34 6,47 38,70 4,37 0,62 0,21 0,61
0,50 0,99 0,34 3,82 42,82 2,24 0.17 0,26 0,31
1.00 1,0t 0,35 3,78 39,26 2,03 0,18 0,26 0,27
1,50 0,98 0,34 4,86 42,04 2,70 0.18 0,18 0,52
0.10 2,98 1,03 13,05 49,15 6,82 0,88 0,78 1,05
0.25 3,02 1,04 1217 43,46 6,55 0,73 0,72 0,82
0,50 2,98 1,03 10,70 40,66 6,19 0,58 0,79 0,63
1,00 2,99 1,03 10,66 3821 6,13 0,57 0,82 0.41
1,50 3,02 1,04 11,27 41,01 6,30 0,28 0,93 0,65
0,10 3,98 1,37 14,85 45,25 8,62 0.83 0.84 0,84
0.25 4,01 1,38 14,64 47,64 6,91 0,76 1,07 1,05
0,50 4,00 1,38 13,30 51,42 6,73 0,79 0,94 0.67
1.00 4,03 1,39 12,23 56,62 6,84 0,49 1.,2b 0,59
1,50 398 1,37 13,16 53,29 6,93 0,67 1,02 0,69
0.10 5,63 1,73 1579 50,98 6,06 0,43 1,35 1.46
0,25 503 1,73 15,11 49,07 5,69 0,63 1.4 1,39
0,50 5,03 1,73 14,28 44,38 5,85 0,68 1,30 0,96
1,00 505 1,74 13,54 43,12 6,27 0,50 1,08 0,70
1,50 5,02 1,73 13,29 39,65 6,19 0,79 1,19 0,58
0,10 10,54 3,63 21,08 55,14 4,91 0,57 2,52 1,70
0,26 10,44 3,69 21,64 48,54 7,05 1,19 2,43 2,36
- 0,50 10,36 3,57 20,16 54,76 5,892 0,82 2,54 1,63
1,00 10,18 3,50 16,83 39,89 7,07 0,48 2,14 0,64
1,50 10,88 3,78 15,44 38,00 6,93 0,93 1.61 0,62
0,1¢ 20,55 7,07 26,65 - 6,65 0,29 -
0,25 20,65 7,07 26,37 5233 9,57 1,02 - -
0,50 20,91 7,20 24,32 5§53 6,19 0,98 - -
1,00 20,589 7,09 18,86 45,76 7,31 0,60 - -
1,50 20,80 7,16 19,48 37,51 7,24 1,08 - -
0,10 30,98 10,66 31,11 - 6,06 0,69 - -
0,25 30,60 10,63 34,58 55,15 6,92 0,92 - -
0,50 31,14 10,72 29,85 - 6.34 0,96 - -
1,00 31,28 10,76 21,77 33,93 7,32 0,96 - -
1,50 30,88 10,66 22,45 60,08 7.25 0,47 - -
0,10 41,78 14,38 30,10 - 6,93 0,85 - -
0,25 40,49 13,93 38,83 61,10 5,86 1,04 - -
0,50 40,69 14,00 36,65 - 5,76 1,09 - -
1,00 4169 14,35 2509 57,11 7.21 1.15 - -
1,50 40,40 13,90 26,85 54,97 7,64 1,05 - -




Tabla 19. Anélisis de los precipitados obtenidos con metanol-calcio.

0,10 1,00 035 336 31,30 1,86 0,25 0,08 0,16
0,25 0,89 034 6,14 34,59 4,46 0,32 0,10 0,44
050 1,03 0,35 4,98 36,47 2,88 0,23 0,15 0,35
1,00 1,02 035 3,55 40,20 1,66 0,11 0,20 0,19
1,50 1,00 0,34 3,65 51,66 1,53 0.09 0,29 0,59

0,170 3,03 1,04 11,92 32,53 6,18 1.8b 0,22 0,47
0,25 304 1,05 1237 41,05 68,41 0,45 1,11 0,84
0,50 3,00 103 11,397 3536 6,49 0,71 0,76 0,63
1,00 3,04 1,05 10,91 34,55 5,95 0.68 0,61 0,49
1,50 3.0 1,04 10,92 43,87 5,80 0.38 0,54 0,97

0,10 3,82 1,37 13,64 4050 7.41 0.83 0,97 0,42
0,25 4,00 1,38 1529 44,33 6,37 0,74 0.88 (.80
0,50 4,00 1,38 13,72 40,07 6,52 0.70 1,08 0,66
1,00 4,02 1,38 13,45 47,37 6,43 0.77 0,95 1,10
1,60 4,00 138 1286 44,29 5,93 0,66 0.85 0,79

0.10 4,99 1,72 16,04 50,80 5,32 1,13 1,38 1,44
0,25 5,03 1,73 15,82 45,86 6,97 0,76 1,26 1,01
0,50 4,98 1,71 13,82 42,7% 6,10 0,75 1,23 0,93
1,00 4,97 1,71 13,62 4585 5,74 0.66 1,25 1,04
1,50 5,03 1,73 14,13 43,43 2,76 0,61 1,21 0,85

0,70 10,56 3,63 19,93 45,81 5.18 0,96 2,22 1,22
0,25 10,14 3,49 17,11 44,056 5,25 0,58 2,30 1,05
0,50 10,64 3,66 18,62 5885 5,74 0,46 1,79 2,05
1,00 10,24 3,52 17,77 4418 7,49 0,77 1.7% 0,81
1,50 10,54 3,63 14,10 41,20 5,17 0,57 1,56 0,73

0,10 21,05 7,24 29,27 56,68 6,20 1,01 - -
0,25 20,79 7,15 25,64 5094 6,84 0,70 - -
0,50 21,57 7,42 25,20 5885 6,01 0,81 - -
1,00 20,05 6,80 19,10 55,83 5,57 0.7 - -
1,50 21,53 7,41 20,06 51,89 5,88 0,89 - -

0,10 31,49 10,84 40,45 68,26 5,97 1,27 - -
0,25 30,72 10,67 26,40 63,83 7,90 0,92 - -
0,50 31,38 10,80 32,43 57,50 86,25 0,67 - -
1,00 30,289 10,42 20,76 42,46 6,96 0,83 - -
1,50 31,56 10,86 23,62 53,97 6,22 0,75 - -

0,10 42,08 14,48 37,92 64,96 5,33 0,32 - -
0,25 42,22 14,53 3532 66,76 7,09 1,08 - -
0,60 43,569 15,00 47,42 63,41 7,33 2,13 - -
1,00 40,06 13,79 22,94 - 7,04 1,00 - -
1,80 42,43 14,B0 29,46 - 6,28 0,85 - -




Tabla 20. Anélisis de los precipitados obtenidos con isopropanol-calcio.

2,37 31,27 1,19 0,14 0,28 0,12
3,38 32,70 1,72 0,19 0,31 0,23
2,31 48,05 0,96 0,07 0,15 0,06
2,36 45,51 0.84 0,09 0,28 0,13

12,30 44,28 6,10 0,85 0,34 0,34
10,81 37,26 6,61 0N 1,08 0,52
10,78 41,1 6.25 0,67 0,91 0.41
11,22 40,88 6,08 0,47 0,65 0,63
13,45 42,83 7,01 0.5 0,71 1,19

14,18 45,23 6,96 1,33 0,99 (.86
13,61 44,73 6.61 0.59 1,22 0,59
12,85 35,91 6.40 0,58 1,20 0,33
11,80 37,90 7,06 0.45 1,10 0,22
13,18 41,04 7,74 0,66 1,06 0,46

16,48 48,35 4,60 0,76 1.18  1.35
15,73 44,90 5,39 0,69 1,13 1,07
15,63 49,12 5.32 0.51 1,05 1,31
14,27 4411 5,63 0.68 1,06 1,25
13,93 38,20 6,33 0.74 1,83 0,61

20,80 58,98 4,05 0,47 2,30 2,24
18,80 56,83 5,45 1.11 2,23 1,57
18,88 51,85 5,91 0.86 2,23 1,48
17,78 46,10 6,45 0.68 1,51 0,74
16,37 47,61 5,79 0,58 1,24 1,06

19,17 - 7,23 1,22 - -
20,11 35,16 7,11 0,89 - -
22,01 - 6,87 0.94 - -
20,60 - 5,92 - - -
24,84 - 514 1,02 - -
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2.2.3.- Carga contaminante del filtrado

El aprovechamiento de subproductos, como las lejias negras kraft, conlleva
la aparicidon de nuevos residuos que no deben suponer un problema mayor que el
que se desea resolver. En el presente estudio, la precipitacién de lejias negras se
ha enfocado desde dos puntos de vista, aprovechamiento de un subproducto de
grén disponibilidad y reduccidn de la contaminacién en efluentes de la etapa de
coccién. En el caso de lejias negras kraft, el vertido de éstas supone un grave
problema por su alta carga contaminante. La combustién de las lejfas negras de
coccidén elimina este inconveniente, aunque en casos concretos como en las lejfas
del lavado de pasta, mas diluidas por el agua del lavado, 1a baja concentracién de
s6lidos hace necesario evaporar gran cantidad de agua para su combustién. En este

caso, es necesario un tratamiento de los efluentes previamente a su vertido.

Los métodos de precipitacién ensayados retiran de las lejias una parte
considerable de los sélidos disueltos, pero dejan en disolucién una fraccién que,
segln las condiciones de precipitacién, puede suponer una parte importante de los
sélidos iniciales. La carga contaminate que tienen estos sélidos debe ser medida
para evaluar la eficacia de la precipitacién, y para determinar la intensidad del
tratamiento de depuracién a que hay que someter a los vertidos lfquidos, en el caso

de ser necesario.

En las precipitaciones con las mezclas alcohol-calcio, los precipitados se han
separado por filtracién, los filtrados que resultan se destilan para recuperar el
alcohol, y sobre los filtrados libres de alcohol se mide pH, color, lignina residual,
Carbono organico total {COT} y DQO. La Tabla 21 muestra los resultados para las
tres mezclas precipitantes empleadas, para una cantidad de calcio fijada en 5 g/l

y cantidades variables de los alcoholes.

Como puede apreciarse, el tratamiento provoca una dréstica reduccién del

color, que se corresponde con la eliminacién de la disolucion de la mayor parte de

70



Precipitacion de las lejias negras

los sélidos disueltos y especialmente de |a lignina. Esta reduccién de color depende
de la cantidad de calcic afiadida para precipitar y dentro del intervalo 1,03-1,72 ¢
Ca/100 m! LN (en el que precipita la mayor parte de |a lignina), el color del filtrado

no suele superar el 4 % del valor inicial en la lejla negra.

- Otro pardmetro que ha experimentado un descenso espectacular es la
cohcentracién de lignina en el filtrado. Como es de esperar, cuando la cantidad de
calcio es los suficientemente grande {igual o superior a 1,03 g Ca/100 ml LN}, la
lignina que permanece en el filtrado desciende hasta concentraciones gue suponen
entre el 2 y el 20 % de la concentraciéon en la lejia negra. Ademas y como el
volumen del filtrado es casi siempre inferior al de la lejia negra de partida, en cifras

absolutas la lignina que se pierde con el vertido supone porcentajes ain menores.

La DQO del filtrado aunque ha experimentadc una reduccién considerable,
permanece, sin embargo, elevada. Dado que !a lignina, principal constituyente de
la lejia original, se ha retirado casi totalmente del liquido, su contribucién a la DQO
del filtrado es mucho menor y esta Ultima se debe ahora a los sdélidos no
precipitados y al alcohol que pueda permanecer en el filtrado después de la
destilacién. Ante esta nueva situacion se espera que, aunque los valores de la DQO
permanecen elevados, puedan reducirse ahora mas facilmente al haberse retirado
de! llquido un compuesto dificilmente degradable como es la lignina. Por otra parte,
entre los sélidos que se recogen con el filtrado los iones Cl" {que se afadieron con
el calcio), contribuyen de manera importante a elevar la DQO. Esto supone que,
mediante una eleccion cuidadosa de la sal de calcio que se emplee en la precipita-

cién, pueda reducir considerablemente los valores de la DQO en el filtrado.
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Tabla 21. Carga contaminante en los filtrados libres de alcohol.

Precipitacion con Etanol-Ca

ETA/LN Ca gl pH Color {uc) LIG tgh DQO (mgh COT tmg/
1 17,4 12.4 2.900 3,6 228.000 13.600
1 10,3 12,5 21.200 7.9 288.000 15.400
i 1.5 3.4 11.3 210.900 33,8 129.000 41.800
1 13,9 12,4 17.000 8.3 178.000 18.500
Precipitacion con Metanol-Ca B
MET/LN Ca g/l pH Color {ucj LIG (g 0o tmgh COT {mg/l}
1 17,1 12,2 2.100 1.6 379.000 9.000
1.5 3,4 12,8 210.900 38,5 437.000 34'4OOJ
1 10,5 i 12,7 23.400 7.8 447.000 14.700
1 13,8 12,4 4,100 2,8 511.000 11.70(;
- Precipitacién con Isoprop;nol-Ca
1SO/LN Ca ghy pH Color {uc) LIG (g/h DQO (mg/l) COT (mg/)
0.1 3.4 10,6 290.900 47.6 379.000 47.400
1.5 3.5 10,1 84.300 17.7 156.0G0 -
1 13,7 12,8 11.700 5,6 298.000 15.400 ~
1.5 73.8 12,2 2.300 3.5 79.480 i
Valor inicial ‘en la LN7 13,4 530.700 78,3 710.000 54.200
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2.3.- DISCUSION DE LOS RESULTADOS

Los resultados de las precipitaciones de lejias negras con disolventes se han
representado en la Figura 11. En ella se muestran las cantidades absolutas
obtenidas con cada agente precipitante para distintas relaciones disolvente/lejia. A
primera vista, se observan grandes diferencias entre ellos, siendo el etanol el que
précipita la mayor cantidad de sélidos. El resto, mucho menos efectivos, alcanzan
rapidamente su méxima capacidad como precipitantes, capacidad que se mantiene
a niveles bajos aunque se continlie aumentando la proporcidn del disolvente. Puede
decirse que no es un método efectivo para recuperar los solidos disueltos, ya que
es preciso emplear cantidades muy grandes del disolvente para lograr rendimientos
elevados, lo que repercute en el coste de recuperacion del agente {necesaria para

hacer viable el procedimiento).

Puesto que el contenido en sélidos de la lejia negra va a determinar la
cantidad precipitada, y dado que durante la experimentacion se utilizaron lejias de
distinta procedencia y composicién, se ha de tomar un criterio que permita
establecer comparaciones entre los precipitantes y medir la eficacia de |a
precipitacion. Tomando como medida del rendimiento la razén sélidos precipitados
sobre sdélidos totales en la lejia (ver Figura 12), se observa que esta manera de
expresar el rendimiento ratifica los resultados precedentes, con diferencias entre
el etanol y el resto de agentes muy favorables al etanal para todo el intervalo de
concentraciones de disolvente estudiado. Se observa también que en el caso més
favorable de los ensayados, el rendimiento no supone més que el 65 % de los

sGlidos totales.

La precipitacién con acido sulfdrico a distintos niveles de pH se ha
representado en la Figura 13. Ademés de servir de referencia para el resto de
precipitaciones, muestra un bajo rendimiento en sélidos precipitados, o que
contradice la informacidn recogida de algunos autores {Alen y col., 1979; Alen y

col., 1986; Uloth y Wearing, 1989, pero estd de acuerdo con los rendimientos
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presentados por Rojas y Salager (1994} en su trabajo con lejias alcalinas de la

coccién de bagazo.

La precipitacién con disoluciones alcohol-calcio se ha representado
graficamente en las Figuras 14 a 19; donde se muestra, para cada uno de los
sistemas alcohol-calcio, el efecto de la cantidad de calcio sobre el porcentaje de
sélidos recuperados, con fa refacién alcohol/LN como parédmetro de las curvas de
precipitacién. En las gréficas anteriores se puede observar el siguiente

comportamiento para los sélidos totales precipitados:

- La precipitacion de sélidos aumenta continuamente con la adicién de calcio,
hasta que se alcanza el nivel de 5 g Cl,Ca/100 m! LN (0,3 g Cl,Ca/g sélidos
en LN). A esas dosis de calcio, se produce un estancamiento en el
porcentaje de sélidos que precipitan y se observa un descenso si se continua
la adicion de calcio mucho més alla de ese valor.

- La adicién de alcohol provoca una figera disminucién en el porcentaje de
s6lidos precipitados.

- El compartamiento de los tres sistemas es similar, con rendimientos muy
parecidos entre los tres alcoholes.

- En el sistema isopropanol-calcio apenas se observa influencia de la cantidad
de alcohol sobre la cantidad precipitada, solo se aprecian diferencias

significativas para los valores extremos de la relacion isopropanol/LN.

lLa primera de estas observaciones se explica si tenemos en cuenta los
fendmenos gque tienen fugar y la manera que se ha elegido para presentar el
rendimiento de la precipitacién. Al inicio de adicién de cloruro cdlcico a la lejia
negra, la sal se consume completamente en precipitar los sélidos disueltos en la
lejia. Si se continda la adicién, se registra un aumento en el rendimiento, que
continta hasta que se completa la precipitacién. De los resultados representados
en las Figuras 14 a 19, se desprende gue esta situacion se alcanza con la adicién

de caicio en una proporcién aproximada de 5 g CaCl,/100 mi LN. A partir de este
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valor, el calcio afadido en exceso no encuentra mas soélidos que precipitar y queda
disuelto en el filtrado. Por consiguiente, el rendimiento de la precipitacién (tal y
como se expresa en la ecuacién [10]) disminuye, al utilizar ahora mayor cantidad

de sal para precipitar la misma cantidad de sélido.

La ligera disminucién que se observa en el rendimiento cuando se aumenta
fa relacién alcohol/LN supone que alguno de los constituyentes del precipitado es
ahora méas soluble, al aumentar el volumen de la disolucién. En los ensayos de
precipitacién con disolvente, se ha observado que el aumento de la relacion
disolvente/lejia supone un aumento o estancamiento en la cantidad de sdélidos
precipitada (Figuras 11 y 12), luego parece razonable suponer que en los sistemas
alcohol-calcio, el aumento de la cantidad de alcohol no redisuelve los sélidos
ariginarios de la lejia negra, sino una fraccion de la sal de calcio afiadida, o de algdn

compuesto insoluble que haya podido formar la sal calcica.

La recuperacion de la lignina se muestra en las Figuras 20 a 25, donde se
representa la influencia de la cantidad de calcio sobre la lignina recuperada en el
precipitado, con la relacién alcohol/LN como pardmetro de las curvas. El
comportamiento que se observa para la recuperacién de lignina se resume en los

siguientes puntos:

- La lignina precipitada aumenta rapidamente con la cantidad de calcio hasta
que ésta alcanza el valor de 5 g Cl,Ca/100 ml LN (0,30 g CL,Ca/g sélidos en
LN o bien, 0,64 g Cl,Ca/g LIG), a ese valor la precipitacién de la lignina es
cuantitativa y en consecuencia no presenta cambios significativos a mayores
niveles de Cl,Ca.

- La proporcién de alcohol influye en mucha menor medida que ia cantidad de
calcio sobre la cantidad total de lignina precipitada. Su efecto solo se precia
con claridad para cantidades elevadas de calcio, en estas condiciones la

lignina precipitada aumenta con la relacién alcohol/LN.
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Figura 11. Precipitacién de lejias negras con disolventes.

Sd¢lidos precipitados (g/lW)

100

Disolventa
o ETA

+MeT
FANL:Ts)

Relacion: Disolvente/LN {v/v)

Figura 12. Precipitacidn de lejias negras con disolventes.

Fracecion de sdlidas precipitados

Disolvente
© ETA

-+ MET

—_—— - - -4

12
Relacién: Disolventa/LN (v/v)
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La adicion de! calcio a la nejla negra desplaza al sodio de las moléculas de
lignina (disuelta como fenolatos y carboxilatos sédicos), como los cationes de
mayor carga son mas efectivos para neutralizar cargas en la molécula, las fuerzas
repulsivas que mantienen las moléculas en disolucion se reducen y las particulas

de la disolucién se aglomeran y precipitan.

El comienzo de la precipitacion por adicién de cationes es un fenémeno que
depende ademds de la naturaleza de fa disolucién. Estudios de eletroforesis
relacionan adicién de electrolitos con la caida del potencial Z de [a particula.
Ademas, cada disolucién tiene un potencial Z caracteristico, en ef que comienza la
precipitacién., Por tanto, la progresiva adicién de alcohol a la lejia negra debe
modificar el valor del potencial Z a que da comienzo la precipitacién, si ef efecto
del alcohol es el de adelantar {a precipitacién, se explicarfa el ligero aumento en (a

cantidad de lignina precipitada que se observa al aumentar la relacién aicohol/LN,

Figura 13. Precipitacién de lejias negras con H,SO, 4N
Influencia del pH

Solidos precipitados
60

Unidades
" g/lLN
4% de 5T
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Figura 14. Precipitacién con Etanol-Calcio
Sélidos en precipitado

Solidos precipitados (% sobre ST + CaCly)

160

B0

B0 [ —— — e T T T T e S

T R

20 e
Relacién Etanol/LN (v/v}
v 0,10 20,50 X 1,50

0 2 4 6 a

Ca afadido (g/100 mly)

Figura 15. Precipitacion con Etanol-Calcio
Solidos en precipitado

Solidos precipitados (% sobre ST + CaCl,)

100

Relacién Etanol/LN (v/v)
+o.25 Aos0 01,00

) 2 4 & 8
Ca afadido (g/100 mi LN)
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Figura 16. Precitacidn con Metanol-Calcio
Sélidos en precipitado

Sdlidos precipitados (% sobre ST + CaCl,)

100
80
60
40
20
Relacidn Metanol/LN (v/v)
© 0,10 Ao,50 X1,50
0 1 |
] 2 4 6 8
Ca anadido (g/100 ml LN)
Figura 17. Precitacion con Metanol-Calcio
Solidos en precipitado
Sélidos precipitados (% sobre ST + CaCl,}
100

Relacidn Metanol/LN (v/v}
“o.25 Aose O1.00

0 2 4 6 8
Ca anadido {g/100 mi LN)

79



Precipitacién de las lejias negras

Figura 18. Precipitacién con Isopropanof-Calcio
Sdlidos en precipitado

Sélidos precipitados (% sobre ST + GaCly)

100

© 0,10 20,50 1,50

20 [—
Relacion Isopropanci/LN {v/v)

0 '— . _t
0 2 4 [ 8

Ca anadido (g/100 m! LN)

Figura 19. Precipitacidn con Isopropanol-Calcio
Sélidos en precipitado

Sdlidos precipitados {% sobre ST + CaCl,)

100

# Relacion Isopropanol/LN {v/v)
-+p,25 Ao,50 1,00
0 L —
0 2 4 6 8

Ca anadido {g/100 ml LN)
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Figura 20. Precipitacién con Etanol-Calcio
Lignina en precipitado

Lignina precipitada (g/100 mi LN)

B

Relacién Etanci/LN (v/v)
a g,10 Ao,50 1,50
1 1

0 1 2 3 4
Calcio anadido {g/100 ml LN)

Figura 21, Precipitacién con Etanol-Calcio
Lignina en precipitado

Lignina precipitada (g/100 ml LN)
B

Tk
T o
6 ———— @ ————————————————— A
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4 e e e e —————————— e ]

A ]
Relacion Etanol/LN {v/v)
0,25 Ao,s0 1,00

0 P I i
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Calcio anadido (g/100 ml LN)
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Figura 22. Precipitacién con Metanol-Calcio
Lignina en precipilado

Lignina precipitada (g/100 mi LN)

>< —_—
Relacién Metanol/LN {v/v)
89,10 26,50 X 1,50
0 L
0 1 2 3 4
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Figura 23. Precipitacién con Metanol-Calcio
Lignina en precipilado

Lignina precipitada {g/100 ml LN)

g8, ——

Relacion Metanol/LN {v/v}
0,25 Aos0 01,00
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Calcio anadido {g/100 m] LN)
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Figura 24. Precipitacion con Isopropanol-Calcio
Lignina en precipitado

Lignina precipitada {g/100 ml! LN}

b4 Relacién Isopropancl/LN (v/v}
80,10 20,50 X1.50

0 1 2 3 4
Calcio afiadido (g/100 ml LN)

Figura 25. Precipitacion con Isopropanol-Galcio
Lignina en precipitado

Lignina precipitada (g/100 m! LN)
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Puesto que el aumento de la cantidad de alcohol apenas hace cambiar la
cantidad de lignina que precipita {y en caso de cambiar, la hace aumentar}, el
descenso en la cantidad de sélidos totales precipitados que se observa at aumentar
el volumen de alcohol, tiene que deberse a la disolucion de parte de la sal calcica
afadida o a la de otros componentes presentes en la fejfa distintos de la lignina, tal

y como se habia supuesto anteriormente.

Nota: El potencial Z o potencial electrocinético, se define camo la calda de potencial a
través de la doble capa de iones que rodea a una particula, la doble capa la constituyen los iones
de carga opuesta unidos a la particula y los de igual carga "contraiones” que rodean a estos

ultimos.

Hasta ahora solo se han comparado los métodos de precipitacion desde un
punto de vista cuantitativo, atendiendo a los porcentajes de solidos y de lignina
recuperados. Sin embargo, aspectos como la pureza del precipitado, la
recuperacion del filtrado y la facilidad de filtracion deben- ser considerados si se

desea poner en practica este método de precipitacion.

En Ja precipitacion de lignina con &cido, la filtracion posterior es
extremadamente lenta, sobre todo si se ak_:anza un pH entre 2y 3. La solucion que
se adopta en este caso es la de precipitar a temperatura préxima a 80 °C, para
mejorar la filtrabilidad del precipitado de lignina. En el caso que nos ocupa se ha
observado un comportamiento diferente de los precipitados en el momento de
filtrar, dependiendo del volumen de alcohol que se haya empleado para precipitar.
Los experimentos realizados para medir la filtrabilidad del precipitado miden el
volumen de filtrado que se recoge a diferentes tiempos, vy lo refieren al volumen

total del sistema (alcohol + LN).
La representacion gréfica de la fraccion de filtrado recogido frente al tiempo
de filtracién, se emplea como medida de la filtrabilidad. Las Figuras 26 a 28,

muestran las curvas de filtrabilidad para cada los sistemas etanol-calcio, metanol-
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calcio e isopropanol-calcio respectivamente. £n elias, la cantidad de calcio se ha
mantenido constante y se ha fijado en 1,72 g/100 ml,,, valor que se encuentra
dentro de la la zona de rendimiento éptimo de lignina. En estas representaciones
puede verse claramente como, tanto la velocidad de filtracién como la fraccion de
filtrado recogida, dependen estrechamente de la cantidad de alcohol empleada.
Volimenes de alcoho! bajos, 0,1 y 0,25 /I, tienen un velocidad de filtracién
reducida y muy similar entre si. Con una relacién de alcohol de 0,5 a 1l/l, la
filtracién mejora sensibiemente, y en el caso de emplear isopropanol, se alcanza la
mayor velocidad de filtracidn a 1l/ly. Si se continda aumentando el volumen de
alcohol hasta 1,5 I/l la velocidad de filtracién aumenta més auln {con etanol o0 con
metanol) o disminuye ligeramente pero se mantiene en valores elevados (con
isopropanol). Paralelemente, se observa como la fraccidon de filtrado recogido

cambia de manera similar a como lo hace la velocidad de filtracién.

Figura 26. Velocidad de filtracion
Condiciones: Etanol+CaCi; (5g/100 mi LN), Vacio=60 cm Hg

Filtrado recuperado/Volumen inicial (Ajcohol+LNj
0.6 e

0,5 e A&

01 b s e
Volumen inicial
® 250 AN2o0 =150 +125 410
0 1 1 | 1

0 100 200 300 400 500 600 700

Tiempo (s}
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Figura 27. Velocidad de filtracién
Condiciones: Metanol+CaCl, (5g/100 mi LN}, Vacio=60 cm Hg

Filtrado recuperado/Volumen inicial (Alcohol+LN)

0.8
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0,2

o,1
Volumen inicial

250 /N200 +1s0 =125 V110

ol— I I ;
0] 100 200 300 400 500

Tiempa (s)

Figura 28. Velocidad de filtracion
Condiciones: Isopropanol+CacCl, (5g/100 ml LN}, Vacio=80 cm Hg

Eiltrado recuperado/Voiumen inicial (Ajcohol+LN)
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De todo lo anterior se concluye gue, sea cual sea el alcohol gue se utilice,
es necesaria una cantidad minima de alcohol para que la velocidad de filtracién y
el volumen de filtrado recuperado alcancen valores aceptables que posibiliten ia
filtracién y ia recuperacion del alcohoi utilizado. Este valor minimo de alcohol puede
fijarse en 0,5 /.

La eleccién de las condiciones més adecuadas para ilevar a cabo la
precipitacién supone, por lo tanto, fijar la cantidad de calcio y el volumen de
alcoho! que se han de afadir. Como se ha mencionade, cada uno de estos
parametros tiene una influencia diferente sobre Ia precipitacién. En las Figuras 14
a 25 se ha puesto de manifiesto que el valor mds adecuado de la cantidad de calcio
se sitda préximo a 1,38 g Ca/100 ml,, (8,25 g Ca/100 g solidos en ia lejfa; 17,62
g Ca/100Q g LIG). La mayor parte de la lignina y de los sdélidos totales de la lejia
negra se precipitan con esta cantidad de calcio, mientras que el tipo de alcohol y
su cantidad han mostrado tener poca influencia sobre la cantidad de precipitado.
La influencia de estas variables se limita a la velocidad de filtracién y a la fraccidn
de filtrado recuperado, que aumentan cuando 1o hace el volumen de alcohol
utilizado (el isopropanol presenta alguna excepcidén ya comentada)l. Sin embargo,
el aumento de la cantidad de aicohol supone también recuperar mayores cantidades
de filtrado para destilar de él el alcohol y réutilizarlo en precipitaciones posteriores,
con lo cual aumenta el gasto de energia y el tamafo de las instalaciones para
recuperarlo. Todas estas circunstancias hacen que la eleccion dependa de
consideraciones econémicas gque tengan en cuenta los tres factores mencionados
{velocidad de fiitracién, filtrado recuperado y gasto de [a recuperacién del alcoholl,
por ella, a la hora de decidir el alcohol que se ha de utilizar y la cantidad necesaria,
parece razonable emplear isopropanol en una relacién de 1 I/l por las siguientes
razones:

- Es el unico de los alcoholes ensayados que acelera la filtracién del

precipitado a refaciones alcohol/LN no muy altas.
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- El volumen de filtrado retenido por el precipitado es menor que para el resto
de alcoholes, lo que reduce las pérdidas de este producto {ver Tablas 18 a
20).
- Menor toxicidad del isopropanol.
- El empleo de una relacién alcohol/LN no muy elevada (1 I/i,) reduce el coste
, energético de la destilacion, necesaria para separar el isopropanol del agua
" en el filtrado.
- Ofrece un precipitado ligeramente mds rico en lignina que el que se obtiene

con los demés alcoholes.

El procedimiento propuesto para precipitar lejias negras kraft permite, con
solo fijar la cantidad de calcio y el voiumen de alcohol, recuperar casi
cuantitativamente de la lignina sin dificultades en la filtracion (como se dan en el
caso de la precipitacion 4cida}, y recuperar una fraccidn considerable del filtrado.
Esto Ultimo tiene un doble interés: por un [ado se puede recuperar la mayor parte
del alcohol para reutilizarlo en nuevas precipitaciones, y por otra, cabe la posibilidad
de aprovechar los reactivos de la coccidon kraft, que permanecen en su mayor parte

en disolucién.

El aspecto de la recuperacion de losreactivas se manifiesta como uno de los
mas interesantes en la coccidn kraft y ha contribuido al éxito que ha alcanzado este
proceso. Sin embargo, la recuperacidén de los reactivos y de las sustancias
orgénicas disueltas no siempre estad favorecida y en algunos casos, como en los
procesos de coccion alcalinos semiquimicos, la baja concentracidn de sdélidos
constituye un serio inconveniente para lograr una recuperacidn que resuite
econdmicamente favorable. £s en estos casos donde maéas claramente se puede
recurrir a fa precipitacién de las lejias residuales de coccién como opcién para
recuperar la lignina disuelta y el dlcali no consumido. Ello conduce a tener en
cuenta el destino de los reactivos si, como se pretende en esta memoria, se desea

estudiar todos los aspectos que presenta la recuperacion de fas lejias negras.
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Los primeros estudios sobre la precipitacién de lejias negras con disoluciones
alcohol-calcio han mostrado que el pH de la lejia no cambia apreciablemente en ef
transcurso de fa precipitacion. La lejia negra original tiene un pH de 13,4 unidades
iver Tabla 6), mientras que una vez precipitada y destilado el alcohol afiadido, el
pH se mantiene en valores pr6ximos a 12 (ver Tabla 21}. Por otra parte, los
cationes Na™ vy Ca?*, predominantes en el sistema, tienen diferentes destinos. La
mayor parte del sodio original de la lejia negra {31 g/i; 18,5 % sobre sélidos
totales en la LN 7] se recoge con el filtrado, solo un fraccién menor se encuentra
en e} precipitado, que sin embargo, contiene la practica totalidad del calcio afadida
para precipitar. Este comportamiento es consecuencia del fendmeno de Ia
precipitacién, durante el cual los cationes Ca’* pasan a reemplazar a los cationes
Na* en las moléculas de lignina (y de otros compuestos orgénicos) provocando su

precipitacién por compensacién de cargas.

Ei analisis del contenido en sodio y calcio de los precipitados da una medida
de la distribucidén de estos cationes. En las condiciones de precipitacibn mas
favorables (1,38 g Ca/100 ml}, puede verse que la cantidad de sodio que se
recoge en el filtrado esta en torno a 7 g/l cuando el calcio esté disuelto en etanol
o metanol, y entre 2y 5 g/l cuando el calcio se ha disuelto en isopropanol. Estas
cantidades suponen que en {a precipitacidn con etanol-Ca o metanol-Ca, el 77 %
del sodio inicial de la lejia negra se recuperard con el filtrado, mientras que en el
sistema isopropanoi-Ca, este porcentaje se eleva hasta el 84 o 94 %. En estas
mismas condiciones, el calcio se acumula en el precipitado, que recoge entre e} 60
y el 80 % de la cantidad inicial en la precipitacién con etanol-Ca o metanol-Ca y

porcentajes algo mayores, 70-90 %, en la precipitacién con isopropanol-Ca.

Estos resuitados coinciden en sefalar que, de los tres aicoholes ensayados
en la precipitacién, el isopropanol ha resultado ser el més eficaz para distribuir al
sodio y al calcio entre el filtrado y el precipitado, respectivamente. Aunque no
resulta facil encontrar una explicacion a este hecho, ello puede deberse a la menor

cantidad de filtrado retenido por el precipitado de isopropanol-Ca, y puesto que el
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sodio se acumula en el filtrado, ello lleva aparejado el que se retenga tambén
menor cantidad de sodio. Paralelamente, la mayor cantidad de calcio en el
precipitado de isopropanol-Ca, podria deberse a la menor solubilidad de! calcio en
isopropanol, que limitaria su concentracién en el filtrado. Finalmente, la mayor
eficacia del isopropanol para separar el sodio y el calcio en fases diferentes, apoya
la decision de utilizarlo como el alcoho! para las precipitaciones (lo que favoreceria
una posible recuperacién de los reactivos) con lo que quedarian establecidas las

condiciones de precipitacion de la lejia negra en:
Ca: 13,8 g/l

Alcohol: isopropanol

Relacién isopropanol/LN: 1 I/l
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Oxidacién del precipitado

3.- OXIDACION DEL PRECIPITADO

3.1.- VIAS DE APROVECHAMIENTO

Como se ha mencionado en la Introduccion de la presente Memoria, fos
derivados de la lignina son los productos mas abundantes en las lejias residuales
de los procesos de obtencién de pastas gqufmicas, tanto alcalinos como Aacidos.
Dada la importancia de la industria de pasta de papel, esto supone disponer de una
materia prima abundante, con caracteristicas distintas segun el origen, poco
aprovechada en la actualidad y, por tanto, con un gran potencial para su
aprovechamiento en diversas aplicaciones industriales. Las alcaliligninas de los
procesos a la sosa y al suifato, los lignosuifonatos del proceso at sulfito y méas
recientemente la lignina "organosolv” de las cocciones con disolventes organicos
son subproductos que genera la industria pastera y que, en la actualidad, son
objeto de numerosas investigaciones que buscan ampliar su campo de aplicaciones
{Kraltz y col. 1962; Rieche y Redinger, 1963; Kirkman y col,, 1986; Gonzéilez y
col., 1992a; Gonzalez y col. 1992b; Rojas y Salager, 1994).
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Los lignosulfonatos tienen mayor nimero de aplicaciones que otros tipos de
derivados de lignina, las diferencias con respecto a las alcaliligninas son su mayor
peso molecular, su solubilidad en agua y su color menos oscuro. Sin embargo, las
alcaligninas son, con gran diferencia, los derivados de mayor "produccién” a nivel
mundial {ver produccién de pastas en la Tabla 1 de !a introduccién de esta
Mémoria), aunque su destino final es mayoritariamente la combustién en los hornos
de recuperacién. Esta aparente desproporcién ha sido una de las causas que han
motivado el desarrollo de este trabajo, orientado a la recuperaciény transformacién

de la lignina kraft a compuestos fendlicos de interés industrial.

En el primer capitulo, ya se pasé revista a las aplicaciones de las alcali-
ligninas que, en su casi totalidad, se emplean sin despoclimerizar. Para algunas
aplicaciones {aditivos del cemento, dispersantes, etc.}, es necesario someter las
alcali-ligninas a sulfonacion, en cuyo caso compiten con los lignosulfonatos, con
la ventaja de que ademas, se puede regular el grado de sulfonacién segin el

destino que se vaya a dar al producto (Bratt, 1979).

Ei aprovechamiento de las alcaliligninas, como materia prima en la obtencién
de productos quimicos, solo ha encontrado aplicacién en la sintesis de suifuro de
dimetilo (Bratt, 1979; Pearl, 1982}, que se puede obtener calentando lejia negra
concentrada a temperaturas de 200-250 °C en presencia de azufre; su obtencién
no interfiere en la recuperacién de reactivos, ni reduce el poder calorifico de 1a lejia.
Esta produccién la inicié, en EE.UU., Crown-Zellerbach y parece ser la Gnica
comercial hasta este momento. Este producto tiene aplicaciones como disolvente
y coma intermedio en la produccién de dimetil-sulféxido, también utilizado como

disolvente en la obtencién de fibras sintéticas.

En otros casos, se ha buscado convertir las lejias negras kraft en productos

de bajo peso molecular mediante diversos tratamientos que comprenden
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hidrogenacién, oxidacién, pirélisis y fusién alcalina. A temperaturas de 250-290
°C, y con exceso de 4lcali y sulfuro, [a lignina se degrada y da lugar a fenoles y a
4cidos alifaticos. Los principales inconvenientes de estos métodos radican en los
bajos rendimientos, la complejidad de la mezcla de productos de reaccion y, en
ocasiones, en el empleo de catalizadores sensibles al azufre. En algunos casos se
hallogrado dirigir la reaccién hacia la produccién de fenol y benceno, alcanzandose
rendimientos elevados de ambos productos (hasta 50 % y 30 %, respectivamente)
(Glasser, 1981}.

La vainillina es otro producto que se obtiene a partir de un derivado de la
lignina (en este caso lignosulfonatos del proceso al sulfito de produccién de
pastas). ITT Rayonier, Monsanto (EE.UU.} y Rhéne Poulenc tienen (o han tenido)

fabricas de produccion de vainillina por este método.

Actualmente, ia vainillina se obtiene a partir de lejias residuales al sulfito de
maderas de coniferas. Mediante fermentacién se eliminan los azucares y el efluente
se concentra hasta el 12 % en contenido en sélidos. La disolucion se hace alcalina,
afiadiendo cal o hidroxido sédico, la mezcia que resulta se lleva al reactor donde
se oxida con aire. Las condiciones de trabajo son objeto de diversas patentes con
grandes diferencias entre ellas. De acuerdo a dichas patentes, la presion varia entre
10,5 y 105 Kg/cm? y la temperatura entre 160 y 250 °C, lo que parece poco
verosimil. El rendimiento maximo en vainillina depende de la presién parcial del
oxigeno dentro del reactor (Bryan, 1954; Fisher y col., 1951}; en condiciones
adecuadas, el rendimiento en vainillina puede ser hasta de un 20 % sobre la lignina
tratada, y la concentracién de vainillina a la salida del reactor alrededor de un 1 %.
La vainillina se extrae con butanol en contracorriente, y se purifica extrayéndola,
a continuacién, con una disolucién acuosa de didxido de azufre. De la solucidn se
deja cristalizar la vainillina, que se obtiene con un rendimiento final del 16 % sobre

la cantidad de lignina tratada.
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La oxidacién de lignina de especies frondosas produce, a diferencia de la
lignina de coniferas, aldehido sirfngico como producto mayoritario. Este producto
se diferencia quimicamente de la vainillina por poseer dos grupos metoxilo en el
anillo bencénico (uno en el caso de la vainillina); sin embargo, sus propiedades y
compaortamientc quimico son similares a las que presenta la vainillina. La estructura
del aldehido siringico se halla presente en compuestos con propiedades terapéuti-
cas y es una materia prima de interés en la industria de sintesis; pese a ello, su

produccidn no se realiza a escala industrial (Pearl, 1982},

El mercado de vainillina lo constituyen la industria alimentaria, la industria
farmacéutica, donde se utiliza como intermedio en la sintesis de diversos productos
con aplicaciones para combatir la hipertensién (L-metildopa), el sindrome de
Parkinson (L-dopa), o infecciones del aparato respiratorio {trimethaprim); vy la
industria cosmeética, que la emplea en la preparacion de cremas bronceadoras por
su absorcién de la radiacion ultravicleta. Otras aplicaciones son: herbicidas,
inhibidores de Ia vulcanizacién, desinfectantes o antiespumantes en aceites
lubricantes. Por otra parte, los derivados de la vainillina como el acido vainillinico
y sus ésteres, presentan también diferentes posibilidades de aprovechamiento
como conservantes, desinfectantes, productos farmacéuticos o cremas solares. La
produccién de vainillina va en aumento, y su demanda se calcula gque crece a un
ritmo del 10 % anual; estimaciones de! consumo mundial en 1990 lo sitdan en
12.000 t/afio (Clark, 1990), del que la mayor parte se dirige a la industria

alimentaria (el 84 %).

En el capitulo anterior, Apartado 2 de esta Memoria, se han establecido las
condiciones que permiten recuperar la casi totalidad de ia lignina disuelta en las
lejias negras. Se consigue asi obtener, de una manera sencilla, un producto cuyo
destino puede ser la combustién, o bien, puede ser empleado como materia prima

en diferentes aplicaciones. La siguiente tarea, y objetivo de esta parte del trabajo,
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es conseguir un método de revalorizacién de ia lignina kraft. De todas las posibles
vias que se han propuesto para este fin, se ha elegido la oxidacién en medio
alcalino, que transforma la lignina en compuestos fendlicos de interés para la
industria quimica. A continuacién, se hace una revisién de los métodos de
oxidacién que se han propuesto, con especial atencién a los que mantienen
inalterada la estructura fenil-propano del polimero. Esta revisidén permitird conocer
las varibles que afectan al rendimiento y selectividad de los productos, asi como

los invervalos de condiciones de operacion en que debe realizarse la oxidacion.

3.1.1.- Oxidacién de ia lignina

Las reacciones de oxidacién de la lignina son muy variadas y dan lugar a un
gran numero de productos. Para facilitar su estudio, estas reacciones se pueden

clasificar en dos grupos, dependiendo de los productos de oxidacién:

a) Oxidacidn con destruccidn del anillo aromatico.

b) Oxidaciéon que conserva el anillo aromatico.

Dentro del primer grupo se incluyen oxidantes como permanganato y
dicromato en medio &cido, acido peracético, cloro, diéxido de cloro, hipoclorito
s6dico o peréxido de hidrégeno. Todos ellos llevan la oxidacién de la lignina hasta

acidos de bajo peso molecular y, en algunos casos, didxido de carbono.

Oxidantes como el nitrobenceno, algunos 6xidos metélicos y el oxfgeno se
incluyen en el segundo grupo de la clasificacion precedente; todos ellos preservan
el anillo bencénico de la estructura de la lignina y transcurren en medio alcalino.
Entre los productos mayoritarios de estas oxidaciones, se encuentran aldehidos

como la vainillina y el aldehido siringico junto a sus 4cidos correspondientes.
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La naturaleza de los productos de oxidacién que se obtienen puede ser un
factor que determine la viabilidad de la reaccién. Cada uno de los grupos de
oxidantes anteriores da lugar a productos de oxidacién muy diferentes entre si. Los
productos que conservan el anillo bencénico suponen solo una ligera modificacion
de la estructura de la lignina, lo que hace de este polimero un material adecuado
pa}a su obtencidén, que puede competir ventajosamente con otras materias primas.
Sin embargo, la rotura del anillo bencénico por los oxidantes del primer grupo,
supone modificaciones méas profundas que se trasladan a los productos obtenidos.
En estos casos, la lignina podria no ser |la materia prima mas adecuada para su
produccién, por las diferencias estructurales entre el reactivo y los productos

finales.

Seguidamente se hace una revisién de las principales reacciones de cada
grupo, con especial detenimiento en las reacciones del grupo b), en el que se
encuadran las de obtencién de vainillina, aldehido siringico y compuestos

relacionados.

3.1.2.- Oxidaciones con destruccién del anillo aromético

Este tipo de reacciones se lleva a cabo con oxidantes enérgicos, como las
soluciones acidas de permanganato o de dicromato, que dan lugar a CO, y 4cidos
dibésicos. Otros reactivos, como acido peracético, acido nitrico, cloro, diéxido de
cloro, hipociorito sédico, peréxido de hidrégeno y ozono son mas selectivos y se

pueden emplear en el aislamiento de holocelulosa y en el blanqueo de pastas.

El 4cido peracético se puede emplear como un método de aistamiento de
holocelulosa y ha demostrado ser eficaz en el blanqueo de pastas, si bien el
elevado coste limita su aplicacion. La oxidacién de compuestos modelo de lignina

con acido peracético (Fries y col., 1952; Ishikawa y col., 1965; Hatakeyamay col.,
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1965; Sakai y Kondo, 1966; Lai y Sarkanen, 1968) ha mostrado que los fenoles
sufren una reaccién de sustitucién en posiciones orto o para, que da lugar a
catecoles; éstos, a su vez, se transforman en o- 0 p-quinonas y, finalmente, las o-
quinonas en acido mucodnico (ecuacién [11]), y las p-quinonas en los &acidos

fumadrico y maleico {ecuacién [12]}.

)
— — —» COOH
OH O COQH
OH CH 0

Ecuacién [11].- Transformacioén de fenoles en orto-quinonas

o]
OH COOH COOH
— —
v coon * COOH
OH OH 9]

Ecuacién [12].- Transformacion de fenoles en para-quinonas

Ademas de la oxidacién en el ndcteo aromatico, se ha podido observar que
en unidades que contienen un grupo hidroxilo o carbonilo en el carbono alfa, Ia
oxidacion con &cido peracético a temperaturas entre 25 y 40 °C da lugar a
vainillina y acido vainillinico (Hatakeyama y col., 1965; Ishikawa y col., 1966;
Kinoshita y col., 1967).
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Sarkanen y Suzuki (1965) en la oxidacién de lignina de abeto Douglas
Pseudotsuga taxifolia Britt. proponen la ruptura del nicleo aromético de la lignina
y su degradacién a acidos dibéasicos. Para explicar este comportamiento se ha

propuesto el siguiente esquema de reacciones:

La secuencia de reacciones [13] es la predominante para las unidades
guayaciio con el grupo fendlico libre, mientras que la secuencia [14] tiene lugar en
las unidades siringilo y en las unidades guayacito con et grupo fendlico eterificado.
Este mecanismo explica la similitud en los productos de reaccidn de ligninas de
frondosas y de coniferas, ya que los carbonos 4 y 5 del anillo aromético se
desprenden de éste para formar probablemente &cido oxélico y/o CO, {Poljak,
1948; 1951; 1954).

C3 C3 C3 C:3
/@\ —- b — ﬁ —_ /@ +
cCoQOCH COOH O R
R T OCH, R coon ° R R

COOH COOH

!

Ecuacién [13].- Reaccién de las unidades fenélicas libres

¢ %3 % c
HO o 3
—- — —» HOOC/g
R OCH,4 R OCH, R Q COOH
(o, O (o]
! ! I

Ecuacidén [14).- Reaccién de las unidades fendlicas eterificadas
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La oxidacién de Ia lignina con compuestos clorados (hipoclorito sddico,
didxido de cloro y clorito sédico) es de gran importancia en el blanqueo industriai
de pastas y, a escala de laboratorio, en el aislamiento y determinacion de

holocelulosa.

El blangueo con hipoclorito se realiza a pH 11 o superior, con lo que el ion
hipociorito es la especie predominante y el &cido hipocloroso no supone mas del
0,1 %. El estudio de la oxidacion de ligninas y de compuestos modelo ha mostrado
que tan solo los grupos con un hidroxilo fendlico libre son oxidados por los iones
hipoclarito (Richtzenhain y Aifredson, 1953}. La oxidacion en la cadena laterai se
produce cuando en ella se encuentra una insaturacién, o un sustituyente oxigenado
en el carbono a. La oxidacidn del nicleo es una reaccién muy rapida, mientras que
la de la cadena lateral varia con la naturaleza de ésta. El estudio de compuestos
modelo ha mostrado que la oxidacion del ndcleo va precedida por cloracion, puesto
gue casi no hay cloro molecular a este pH, la especie reactiva es el acido
hipocloroso. La oxidacion del nticleo transcurre a través de una desmetilacidn
oxidativa con formaciéon de una o-quinona, posterior apertura del anillo para dar
lugar a derivados del &cido mucénico y oxidacion final a 4cidos maleico y oxélico.

La oxidacién con hipoclorito empieza en las unidades que poseen un grupo
fendlico libre y se desarrolla répidamente. Una vez roto el enlace alquil-aril éter,
continda en la unidad adyacente, y posiblemente con la oxidacion de la cadena
lateral. Dado que esta Gitima oxidacién es un proceso lento, la oxidacién de la

lignina transcurre lentamente tras el periodo inicial.

La oxidacién con diéxido de cloro es un proceso méas complejo debido ai

nuimeroc de reacciones que pueden tener lugar {ecuaciones [15], [16], [17D):
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clo, + e~ = CiO; [15]
ClO; + 3H* + 2e" - HCIO + H,0 [16]
HCIO + H* + 2e" - ClI- + H,0 (17

Como muestran las reacciones anteriores, los dos Ultimos pasos de la
reduccion ocurren en medio dacido, mientras el primero se produce a pH por encima
de 7. En presencia de iones OH’, el ClO, puede sufrir una reaccion de dismutacion,

como la siguiente:

2Cl0, + 20H" - ClIO, + CIO;, + H,0 [18]

Otra posibilidad, mostrada en la reaccién [12], es la oxidacién de! &cido

cloroso por el acido hipocloroso formado en la reaccion:

HCIO + 2 HCIO, - 2CIO, + H,O + H" + CI° [19]

Ademas, el acido hipocloroso se puede formar por la descomposicion de
clorito en medio &cido, segln la reaccién [20], con el écido hipocloroso se produce

también didxido de cloro y &cido clorhidrico:

8 HCIO, —~ 6 CIO, + HCIO + HCI + 5 H,0 [20}

Asf pues, en medio acido, no solo el diéxido de cloro y el acido cloroso, sino

que también el acido hipoclorosointerviene en la reaccién; esto ocurre independien-
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temente de que sea el diéxido de cloro o el clorito el agente oxidante de partida.
Sin embargo, existen importantes diferencias entre el comportamiento de ambos
en la oxidacién de lignina. El clorito reacciona lentamente y solo con unidades que
posean un grupo fendlico libre (Soila y col., 1962}, mientras que el dioxido de
cloro, a temperaturas moderadas (60-70 °C}, reacciona rapidamente con ios
grdpos fendlicos libres y con los eterificados (Husband y col., 1955; Gionola y
Meybeck, 1960; Murphy y col., 1961; Dence y col., 1962; Sarkaneny col., 1962).
Las reacciones que se producen son las de desmetilacién, apertura de anillo,
cloracién y formacién de o- y p-quinonas, como han mostrado diversos estudios
con compuestos modelo (Husband y col., 1955; Dence y col., 1962; Sarkanen y
col., 1962).

El peréxido de hidrégeno actia como electréfilo o nucledfilo, dependiendo
del pH del medio. Los dcidos catalizan las reacciones en que el perdxido de
hidrégeno acttia como electréfilo; sin embargo, a un pH neutro puede comportarse

como electrdfilo con un sustrato con carga negativa.

En una solucion neutra y a la temperatura ambiente, el H,0, no provoca en
la lignina mucha degradacién; a temperaturas eievadas, la lignina se degrada y
disuelve con formacion de los 4cidos acético, férmico, maldnico y oxélico {entre
otros), causados por la ruptura del anillo aromético. La oxidacién en medio écido

es andaloga a la producida por el &cido peracético.

3.1.3.- Oxidaciones que conservan el anillo aromédtico

Este tipo de oxidacién conduce principalmente a la formacion de compuestos
fendlicos. Dentro de este grupo de oxidantes se encuentra el nitrobenceno, algunos

dxidos metélicos, el oxigena y el permanganato si se aplica tras la metilacion de la
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lignina. En los siguientes apartados se pasa revista a las diferentes posibilidades y

condiciones empleadas en la literatura con los distintos oxidantes.

Oxidacién de la lignina con Nitrobenceno

La oxidacion con nitrobenceno en medio basico se ha empleado para conocer
la estructura de la lignina y consiste en una modificacién de la técnica de
conversién de isceugeno! en vainillina {Schulz, L., 1940). En su aplicacién a la
lignina o a sus derivados se emplean disoluciones de hidréxido sédico de TN a 3N,
temperaturas de reaccién entre 170 y 180 °C y tiempos de 2 a 4 horas. Los
principales productos de la oxidacidn con nitrobenceno dependen del tipo de lignina
de partida, la lignina de coniferas produce mayoritariamente vainillina {(en adelante
se representa como "V7), la lignina de especies frondosas produce aldehido
siringico {en adelante se representa por "S") y cantidades algo inferiores de
vainillina, mientras que la lignina de plantas herbéceas produce, junto a los dos
aldehidos anteriores, p-hidroxi benzaldehido (en adelante se representa por "PHB").
En todos los casos, los aldehidos est&n acompanados de cantidades menores de
sus acidos correspondientes; acido vainillinico ("AV"), acido siringico ("AS"} y
acido p-hidroxi benzoico. El esquema de estas reacciones se muestra en la Figura
29, en la que puede verse que los tres aldehidos se diferencian exclusivamente en

el numero de grupos metoxilo.

La informacién recogida sobre este oxidante de la lignina es abundante,
Brauns y Brauns {1960) han recopilado numerosos trabajos hechos sobre una gran
variedad de materiales lignocelulésicos, que se han resumido en la Tabla 22. De
estas experiencias cabe destacar el elevado rendimiento en vainillina {o vainillina
+ aldehido siringico) que se consigue por oxidacion con nitrobenceno de la madera
o de ligninas poco modificadas, tales como protolignina (término que se emplea

para referirse a la lignina tal y como se encuentra en los tejidos de las plantas),
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lignina cuoxam, lignina de metanol, o lignina de dioxano. El rendimiento de la
oxidacion desciende considerablemente desde niveles del 17-27 % en vainillina,
hasta el 5-13 %, cuando se emplean derivados de lignina aislados con un
tratamiento alcalino a alta temperatura (tiolignina del proceso kraft, alcalilignina,
lejfas negras kraft o lignina tratada con NaOH a 160-180 °C). Cuando se
exf)erimenta con madera o lignina de especies frondosas, se observa un comporta-

miento similar para el aldehido siringico.

(52
180 *C
2N NaOH
o CHO
LIGNINA DE VAINILLINA "V
CONIFERA - H ook,
OH
. CHO
LIGNINA DE . @ ALDEHIDO SIRINGICO “S*
FRONDOSA CHyO OCH,
— OH
CHO
LLIGNINA DE p-HIDROXI BENZALDEHIDO "PHB"
HERBACEAS e
H H
L. OH

Figura 29.- Aldehidos fendlicos a partir de lignina
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El estudio de las variables de la oxidacidn lo llevé a cabo Leopold (1952a)
con madera de conifera (Picea abies L.). El méximo rendimiento en vainiltina (27 %)
lo obtuvo en las siguientes condiciones:

Temperatura= 180 °C

Tiempo = 2 horas

Concentracion de édlcali= 2N

Relacién en peso lignina (Klason)/nitrobenceno/alcali= 1/4/40.

Kavanagh y Pepper (1955} realizaron un trabajc similar sobre protolignina de
frondosa (Populus tremuloides), en el que estudiaron el efecto del tiempo vy la
temperatura de reaccién sobre el rendimiento. Para temperaturas de 170 a 180 °C
y tiempos de reaccién de 2,5 horas obtuvieron rendimientos del 36 % en aldehide

siringico y del 15 % en vainillina.

Kagawa (1970}, en un amplio estudio, modifica las variables de la oxidacion
para conseguir el rendimiento maximo en vainillina. Las oxidaciones se efectuaron
sobre madera, lignina de 4cido clorhidrico, lejia negra del proceso a la sosa y sobre
un precipitado con acido de esta Ultima. Las diferencias del rendimiento en V son
favorables al empleo de madera, con los rendimientos més bajos correspondientes
a la lignina precipitada de lejia negra. El estudio de las varibles mostré que el
rendimiento en V nunca supera el 6 %, y presenta un valor méximo para las

condiciones siguientes:

Tiempo de reaccién: de 4 horas

Temperatura: 160 °C

Concentracion de nitrobenceno: 6 g/g de lignina
Concentracion de éicali: 2N de KOH

Volumen de &lcali: de 50 a 100 ml/g de lignina
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Tabla 22. Oxidacion de lignina con nitrobenceno-alcali. Brauns y Brauns (1960}

Autores - -

K ;

.Ma'i:e_fiq:ptiﬁn._i'-'_:.'. s

Tose

imisnto (% sobre ignina}

Kreitsberp y cot. (1957

Tioiignina
Protolignina y lignina cuoxam
Serrin de conifara

160-170°C
160-170°C
180°C; 2h,; 73% NB; NaOH 8%

5-6% V
18-18% V
19% V

: :

Lecpold (1951)

Ficea abjes L,

I 180°C; 2h.; 110% NB; NaOH 2N

l 27.5% V; 4,8% AV, 0,25% PHB

Leopold y Malmstrom (1951}

Especies coniferas vy frondosas

28-27% ald. arm, en confferas
40-47% ald. arm. en frondosas

Bland y col. (1950)

Especies de eucalipto

I 43.8% 5;2,3% V

—

( 18Q0°C

| 27% de ald. arm.

Cohen (1949) Lignina de £ regnans extralda en metanol
Pew (1956) Lignina nativa de picea 25% vV

Madera de picea calentada con NaOH a 160°C 14% V
Odincovs y Kreicberga {1953} Madera de picea - 21,8% V

Lignina cuoxam de picea 17,2% V

Lignina alcalina de picea 13,9% V

Lignina Klason medificada de picea 1,5% vV

—

Fukuda (1950) Lignina alcalina de pino rojo 180°C; 2h. 10,5% V

Tiolignina de pino rojo 6,6% V

Higuchi (1958}

Bambu

160°C; 3h.; NaOH 20

i 12,5% S; 8,5% V; 5,5% PHB

|

Chachieva y Nikitin (1957}

Lignina dioxano de picea
Lignina dioxano de roble

22,7% ald. erm.
44,9% ald. arm.

Kavanagh y Pepper (1955)

Protolignina de 4lamo temblén
tratamiento: NaOH 8%; 2,5 h.; 160°C

17G-180°C; 2,5 h. {dptimo)

15% V; 36% S
rendimientos; 30% menores

Cseliak (195 1)

i Lejfa negra kraft (14,5% de lignina)

1.8% AV; 0,3% V

Tachi y Urano {1954)

Protolignina de Cryptaomeria japonica

m-Nitrobenzoato sdédico 196%; 140°C; Sh.;
NaQH 2,5%

10,1%V
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La oxidacion de la lignina de las lejias negras kraft no ha recibido tanta
atencién como la de otros tipos de ligninas; Salomon (1979) emplea las condicio-
nes de oxidacidn de Leopold {1952a) y las traslada a ta oxidacién de una lignina
kraft obtenida por precipitacién con sulfurico a pH 1,5 de la lejia negra de
frondosas. Con estas condiciones de trabajo (2 g de lignina; 50 ml NaOH 2N; 180
°C}y 2 horas de reaccion) varid la retacién nitrobenceno/lignina entre 1,5 y 5 ml/g,
y obtuvo los mejores rendimientos de vainillina {2,1 %) con la relacion de 1,5 mi/g.
Por el contrario, el maximo rendimiento en aldehido siringico (4,4 %) se obtuvo con
la relaciéon de 5 ml/g, aunque las diferencias de rendimiento son escasas en todo
el intervalo estudiado. Ademas de estos dos aldehidos, se obtuvieron cantidades
apreciables de sus correspondiente dcidos {1,7 % de &cido siringicoy 0,7 de acido

vainillinico).

Mecanismo de la_reaccién

Durante la reaccién, el nitrobenceno se reduce a través de una serie de
gtapas en las que acepta dos electrones en cada paso. Las especies que se forman
son nitroscbenceno, fenithidroxilamina y anilina, como se muestra en la Figura 30.

Este esquema de reacciones en serie, se complica con las reacciones de
condensacién que pueden tener lugar entre el nitrosobenceno y la fenilhidroxilamina
y entre aquél y la anilina (Chang y Alan, 1971a). Como resultado de estas
reacciones, la lignina se oxida, dando como principales productos aldehidos
aromaticos: vainillina en el caso de lignina de coniferas; vainillina y aldehido
siringico con lignina de frondosas y p-hidroxibenzaldehido, més los dos anteriores,
si se parte de lignina de herbdceas. Junto a estos productos mayoritarios se
obtienen, ademds, cantidades menores de otros compuestos aromaticos, entre

ellos los acidos carboxilicos correspondientes a estos aldehidos.
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NO NO NHOH NH

Figura 30.- Productos formados en la reduccion del nitrobenceno

NO,,
C, c CHO

R OCH, ™ R OCH, R OCH
o

e}

R=H Vainillina

R=OCH3 Aldehido Siringico

Figura 31.- Esquema de la formacidn de aldehidos fenélicos a partir de lignina
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La oxidacion transcurre en dos etapas, en la primera se produce la hidrélisis
de los enlaces alquil-aril éter y la consecuente formacién de un i6n alquil fenolato,
junto a modificaciones en la cadena lateral. En el segundo paso, se produce la
oxidacién de esta cadena, con formacién del aldehido aromético, de acuerdo al

esquema de la Figura 31.

El estudio de la oxidacién de compuestos modelo ha mostrado que la
existencia de un grupo hidroxilo fendlico en posicidn para, con respecto a la cadena
lateral, es necesaria para que la reaccion tenga lugar. En unidades con un grupo
carbonilo en la posicién a de Ia cadena lateral y en aquellas que puedan padecer
una reaccién de condensacion, "reverse aldol" (Wacek y Kratzl, 1948), no es
necesario el grupo hidroxilo fendlico, aunque, en ambos casos, los productos de

oxidacion mayoritarios son acidos, en lugar de !os aldehidos correspondientes.

QOtro factor de importancia es la naturaleza de la cadena lateral, que
determina el rendimiento y composicién de los productos de oxidacién. Los trabajos
de Leopold (Leopold y Malmstrém, 1951; Leopold, 1951; Leopold, 1952b;
Leopold, 1952c¢) v Pew (1955) han puesto de manifiesto esta influencia. Estos
autores observaron que compuestos mogelo con unidades guayacilo y grupos
hidroxilo en el carbono a o doble enlace en la posicién a-f de la cadena lateral,
dieron rendimientos elevados de vainillina (75-90%), mientras que la presencia de
un grupo carboxilo en el carbono a, reduce el rendimiento en vainillina y produce
cantidades apreciables de acido vainillinico. Cuando la unidad guayacilo lleva un
sustituyente alquil en la posicién orto libre del grupo hidroxilo fendlico, el
compuesto es mas estable, dando menores conversiones que en los casos citados
anteriormente. Los dimeros con uniones carbono-carbono entre el anilio aromético
y €l carbono @ son estables en las condiciones de oxidacidn alcalina con nitroben-

cenao.
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Oxidacién con 6xidos metalicos

La oxidacién con 6xidos metélicos en medio alcalino da como principales
productos de oxidacién una mezcla de aldehidos y &cidos fendlicos. Los oxidantes
mé&s utilizados son los 6xidos de cobre (Il}, de mercurio (ll} y de plata; el primero
es el oxidante méas débil y el dltimo el més enérgico de los tres. En comparacion
con la oxidacién con nitrobenceno, el proceso es, en este caso, de transferencia
de un solo electré6n, aunque los productos de oxidacién son similares, con la
caracteristica de que no presentan productos de acoplamiento oxidativo (Allan y

col., 1969).

Pearl y col. (Pearl y Beyer,1959; Pearl y Beyer, 1961; Pearl y col., 1961)
emplearon 6xido de plata en la oxidacion de lignosulfonatos, calentando en una
suspension alcalina a la temperatura de 105 °C. El compuesto mas abundantes en
los productos es el &cido vainillinico (o el acido siringico, segin se emplee

lignosulfonatos de coniferas o de frondosas).

El 6xido de mercurio (I} da mezclas de aldehidos y &cidos como principales
productos de oxidacién, alcanzdndose rendimientos globales de 30 % con
lignosulfonatos de coniferas (Pearl, 1949; Davis y col. 1955). Otros 6xidos, como
los de vanadio, cromo y niquel, se han empleado también como oxidantes (Chang

y Allan, 1971b) aunque con escaso éxito.

El 6xido de cobre (ll) es mas suave que los 6xidos de plata y mercurio, el
potencial de oxidacidén es importante ya que un oxidante suave favorece las
reacciones de acoplamiento, mientras que otro muy enérgico llevara la oxidacién
hasta los acidos. Como reactivo para esta oxidacién se emplea con frecuencia el
sulfato de cobre (ll}), que al calentar en el medio basico, en que se produce la

reaccion con la lignina, da lugar a un precipitado negro de hidréxido de cobre (i)
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{6xido de cobre {11} si se descuenta una molécula de agua). El CuD como oxidante
de lignina fue empleado por primera vez por Pearl (1942}, que realizé una extensa
labor en el estudio de la oxidacidn de lignosulfonatos. Los productos de oxidacién
de lignina de coniferas son similares a los obtenidos con nitrobenceno, aungue con
mayor rendimiento en &acido vainillinico y acetoguayacona, en detrimento del
rendimiento en vainillina (Pearl y Bever, 1950; Pepper y col., 1967). En lignina de
frondosas, se observa un comportamiento similar para el aldehido siringico y sus
derivados (Pearl y Beyer, 1959; Pearl y col., 1961). Este diferente comportamiento
se explica por el hecho de que la acetoguayacona y la acetosiringona son estables
en las condiciones de reaccién con CuQO (Pepper y col., 1967), mientras que no lo
son con el nitrobenceno. Otra diferencia con el nitrobenceno es la presencia, en los
productos de reaccién, de tres nuevos productos (4,4'-dihidroxi-3,3'dimetoxi
chalcona, 4,4’-dihidroxi-3,3'dimetoxi bencil y 4,4’-dihidroxi-3,3 'dimetoxi benzofe-

nona) que se hayan en proporciones muy reducidas (0,1 %]).

Si bien el 6xido de cobre consigue menores rendimientos en aldehidos que
el nitrobenceno, presenta otras ventajas, tales como son la de no dar lugar a
subproductos orgéanicos de reduccidn (que dificultan la separaciéon de productos)
y la de poder recuperarse casi en su totaljdad (90-98 %) (Pearl, 1942; Sokolova
y col., 1957, Pushkareva y Grigorev, 1958).

Brauns y Brauns (1960} llevaron a cabo una amplia revisién de los trabajos
de oxidacidn de lignina con 6xidos metélicos que se ha resumido en la Tabla 23.
Como puede apreciarse, los rendimientos de la oxidacién de lignina con compues-
tos de cobre son inferiores a los que se logran con nitrobenceno, y al igual que con
éste, el rendimiento en vainillina disminuye considerablemente si, como materia

prima, se emplea la lignina obtenida por hidrolisis.
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Tabla 23. Oxidacion de lignina con dxido de cobre-alcali. Brauns y Brauns (1960)

u Auf_nreé

“Materia prima”

K | Condiciches. :

ento (% sobre lignina]

ishikawa y Nakayima (1954}

Lignina native de Criptomeria japonica
Lignina Klason de Criptomeria japanica
Lignina periodato de Criptomeria japonica
Lignina de fenol de Criptomneria japonica

160°C; 4h; NaOH:2,5N; Cu/LIG:4 mol/mol 17% V; 1,5% AV
11% V: 1,4% AV
18% V,; 1,4% AV
8,6% V; 1,0% AV

ILMatsumaa ¥ col. {1951}

Madera de Abies sachalinensis

| 160°C; 1-3h; NaOH:2,4N; Cu/iLiG:4 mol/mol | 20% aid.

" Freudenberg Madera de picea i _1_7.3% v “
Pushkareva y Grigorev {1958) Madera de picea y pino 160-180°C; 2-2,5h; NaQH: 2-2,5N 14-20% V "
Lignina de hidrélisis 2-3% V

Ishikawa (1953)

et o ——t——{ —— | —— e ——— . —

Protolignina -
Lignina Klason
Lignina de alcohol

7,8% V; 0,5% AV
10% V; 0,5% AV
7.4% V; 0,7% AV

“ Sokolova y col. {1957)

Lejfa negra al sulfate

I CufOHL,/LIG 311 13% V
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Experimentos realizados por Pearl {1950} sobre lejias al sulfito de coniferas
le sirvieron para establecer unas condiciones de tratamiento con el fin de hacer
méximo el rendimiento en vainillina. Estas condiciones son las siguientes:

Relacién alcaliflignina: 13 {mol/mol)

Relacién Cu{OH},/lignina: 14 {mol/mol}

Temperatura: 170-190 °C

Tiempo de reaccién: 2 horas

Pepper y Karapally (1972) oxidaron madera de conifera (Picea glauca
Moench Voss) y lignina dioxano en las condiciones descritas previamente (Pepper
y col., 1967). Obtuvieron mayor rendimiento a partir de madera que a partir de
lignina dioxano (14,7 % V frente a 9,4 % V} vy, al estudiar el efecto de la
concentracién de élcali y de la cantidad de oxidante (Cu{OH),), encontraron el
maximo rendimiento (14,7 % V) para una concentracion 2N de NaOH y para una
relacion Cu(OH),/LIG de 4,7 (g/g).

En la oxidacién de ia lignina con compuestos de cobre se encuentra muy
poca informacién sobre la oxidacién de lignina del proceso kraft. En uno de estos
escasos trabajos, Safomon (1979) se basd en las condiciones de Pearl y Beyer
(1950) para oxidar una lignina procedente de la precipitacién con H,50,, a pH 1,5,
de lejias negras kraft de especies frondosas. En estas oxidaciones, varid la relacién
CuQ/LIG de 3,8 (mol/mol) a 13,8 (mol/mol) y estudié su influencia sobre el
rendimiento en aldehidos fendlicos, con el resto de variables fijadas: temperatura:
170 °C, tiempo: 2 horas; NaOH/LIG: 10 {mol/mol); [NaOH] =2N. Una relacién
CuO/LIG=10,1 (mol/mol} proporciona el maximo rendimiento en aldehido siringico,
que, sin embargo, es solo del 2,3 %, muy inferior al que otros autores han
obtenido a partir de otras preparaciones de lignina (ver Tabla 23) y en particular al

que obtuvieron Sckolova y col. (1957) a partir de lejias negras kraft (13 % en V).
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Mecanismo de la oxidacign

La oxidacion de la lignina se inicia con la formacion de un radical libre fenoxi,
estabilizado por resonancia. Antes de producirse un acoplamiento entre dos
radicales puede producirse la cesién de un electrén desde el radical a una molécula
de :CuO, con formacién de un intermedio quindnico, como se muestra en la Figura

32, para dar lugar a vainillina.

i I COH
CHOH CHOHN CHOH

Cu0 Cul

OCH
OCH OCH, ocH, . 3

Figura 32.- Oxidacién de la lignina con CuO a aldehidos fendélicos

En la oxidacién de compuestos fendiicos por 6xidos metalicos van a darse
dos reacciones competitivas: la pérdida dél segundo electrén y el acoplamiento de
dos radicales, estas reacciones tienen en comun el primer paso, en el gue se
produce el radical fenoxi. La velocidad de la reaccién de acoplamiento es de

segundo orden, de acuerdo a:

Vieop = Kouop [REN? [21]

De manera anéloga, la velocidad con la que transcurre la segunda etapa de
la reaccion de oxidacion es también de segundo orden, ahora dependiendo de las

concentraciones de radicales y de 6xido:
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V,, = K,, [Rad [CuO] [22]

Dado que el radical fenoxi es una especie mucho menocs estable que el i6n
fenolato, el primer paso de la reaccion (oxidacion de fenolato a radical fenoxi) es
mucho mas lento que la cesién de un segundo electrén a la molécula de CuQ, o
qué el acoplamiento de dos radicales. En consecuencia, este paso es la etapa
controlante de Ia velocidad global de la reaccién y las concentraciones del radical
van a ser siempre muy bajas (la velocidad de desaparicion es mucho mayar que la
de su formacién), esta baja concentracion hace que, de acuerdo con las ecuaciones
[21] y [22], la velocidad de acoplamiento sea mucho menor que la de oxidacion.
Por otra parte, la reaccion de acoplamiento de dos radicales tiene una baja energia
de actiVacién, mientras que la de transferencia del electrén tiene una energia algo
mas elevada. Por este hecho, al aumentar la temperatura se aumenta la velocidad
de transferencia del electrén, sin apenas alterar la velocidad del acoplamiento de
radicales, con lo que se puede minimizar esta ultima reaccién empleando un gran
exceso de Oxido a temperaturas elevadas, 1o que concuerda con los rendimientos

encontrados {Chang y Allan, 1971¢).

Oxidacién con oxigeno )

En medio alcalino, el oxigeno oxida a la lignina incluso a temperatura
ambiente. Es un hecho conocido que en estas condiciones y tras tratamiento
prolongado, una parte de la lignina se disuelve con pérdida de grupos metoxilo
(Schrader, 1920). A temperaturas mas altas (200 °C) y presiones de oxigeno
elevadas (55 atm.), la lignina aislada con una disolucién acuosa de HCI, se disuelve
completamente en el medio de reaccién, originando mayoritariamente &acidos
carboxilicos (oxalico, férmico y bencenopentacarboxilico) (Fisher y col., 1920;
1921). En condiciones mas suaves, Lautsch y col. (1940) obtuvieron vainillina por

oxidacién con aire de lignosulfonatos de madera de picea, logrando rendimientos

114



Oxidacidn del precipitado

de hasta un 10 %. Este hecho ha sido después el fundamento de la produccion
industrial de vainillina a partir de lejias residuales al sulfito. La oxidacién de lignina
por oxigeno tiene también aplicacion industrial en el blanqueo de pastas de
celulosa. Desde 1970, momento en que aparece la primera planta comercial, el
oxigeno ha supuesto una alternativa no contaminante a los compuestos clorados,

cu{/o uso como agentes de blanqueo estéd en retroceso.

En la obtencién de vainillina y de aldehido siringico, algunos autores (Peatrl
y Beyer, 1966; Kagawa y Rokugawa, 1971; Salomon, 1979} han considerado la

posibilidad de emplear alcaliligninas como materia prima de la oxidacion.

Kagawa y Rokugawa (1971} emplearon como materia prima lejias negras de
la coccién a la sosa de coniferas y, como oxidante, aire en lugar de oxigeno puro.
En la oxidaciéon estudiaron la influencia de las siguientes variables: tiempo de
reaccién, temperatura y presién de aire. Los rendimientos en vainillina mas
elevados se presentan cuando la temperatura es 160 °C, el tiempo 4 horas y la
presién de aire 5 Kg/cm?. Sin embargo, el estudio se realizé fijando dos de las
variables y variando la restante, con lo que no tienen en consideracién la posible
interaccién entre dos varibles y su influencja sobre el rendimiento en vainillina. Este
ultimo alcanza, en las condiciones Optimas, un 6% sobre la lignina introducida al
reactor, lo que sorprendentemente supone un resultado similar al que estos autores

consiguen en la oxidacién con nitrobenceno (Kagawa, 1970).

Salomon (1979}, en un estudio similar al anterior, estudié la influencia de la
temperatura, la concentracién de NaOH y la presién parcial de oxigeno. Aunque en
este caso se oxida una lignina kraft de especies frondosas, obtenida por precipita-
cion de lejias negras de origen industrial, y el oxidante que se emplea es oxigeno
puro. Los experimentos fueron hechos afadiendo el oxigeno de una sola vez, en

discontinuo, al alcanzarse la temperatura de reaccién. Los intervalos de las
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variables fueron de 120 a 200 °C para la temperatura, de 2 a 4 N para la
concentracion de hidréxido sddico y de 8 a 13 atmdsferas para la presidn de
oxigeno. Los rendimientos en aldehidos fueron bajos, 2 % en Sy 1,2 % enV, y
se obtuvieron en el rango superior de temperaturas (de 160 a 200 °Cj}, con
presiones de oxigeno de 8 atm. y concentraciéon de NaOH de 2 a 3 N. Los maximos
rendimientos en los acidos AS y AV estan cercanos al 1 % y se obtienen para
valores intermedios de las tres variables. En otros experimentos de este mismo
trabajo, se introdujo el oxigeno continuamente al reactor, en este caso, no se
observaron diferencias importantes de rendimientos con los resultados anteriores.
Es de destacar las diferencias en los rendimientos que existen entre este trabajo y
el citado con anterioridad (Kagawa y Rokugawa, 1971), 3,2 % en V+5S frente a

6 % en V, siendo las condiciones de la oxidacion casi idénticas.

En un estudio encaminado al aprovechamiento de residuos forestales y de
serreria, Dardelet y col. (1985a) oxidaron con oxigeno en medio alcalino serrin
procedente de una mezcla de especies frondosas con intencién de obtener aldehido
siringico y vainiflina. Estudiaron fa influencia de las variables y pardmetros de [a
oxidacién sobre el rendimiento en aldehidos, encontrando como condiciones
optimas: T=150 °C, Py, =1 bar, concentracién de NaOH de 2 a 3 N, tiempo de
reaccién de 1 a 1,5 horas. Los rendimientos alcanzados fueron: de 7 a 8,56 % de

aldehido siringico y de 4,5 a 6 % de vainillina.

Como complemento a esta experimentacion, Dardelet y col. {1985b)
estudiaron, en un trabajo posterior, la estabilidad de la vainillina y el aldehido
siringico en el sistema oxigeno-NaOH bajo diferentes condiciones de oxidacién.
Tras estudiar el efecto de la temperatura, tiempo de reaccién, concentracién de
NaOH y de la adicion de catalizadores, concluyeron que la variable més importante
en la estabilidad de los aldehidos es la temperatura. Ademas, comprobaron que el

aldehido siringico es mucho menos estable que la vainillina y solamente a
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termnperaturas inferiores a 120 °C, tiempos de reaccién de menos de 30 minutos
y con concentraciones de NaOH entre 0,5 y 0,1 N, se tienen las condiciones que
permiten una estabilidad aceptable del aldehido siringico. El Gltimo factor que
consideraron fué la presencia de catalizadores en el sistema 0,-NaOH, los autores

destacaron la influencia negativa del Cu?* sobre la estabilidad de los aldehidos.

Mecanismo de la oxidacion

El oxigeno molecular en su reacciéon con la lignina da lugar a las especies que
se muestran en el esquema de reacciones de la Figura 33 (Norin, 1971). Las
especies moleculares e idnicas que se producen son oxidantes suaves y especifi-
cos, mientras que los radicales formados son oxidantes fuertes y, por tanto, poco

especificos.

re’ L wH . 46 +H +e

0, — O, —» HO, —» H02—+ H,0, —3p HO 4+ HO
_+H

HO —» H,0

. te -
HO —3p HO

Figura 33.- Especies quimicas que aparecen en la oxidacion con oxigeno

El medio basico proporciona los grupos fenclato con los que comienza la
oxidacion. Estos grupos proceden de la hidrélisis alcalina de enlaces alquil-aril éter
entre las unidades de |a lignina, a través de dos etapas sucesivas de transferencia

de un electron, se obtiene vainillina. El primer paso en este mecanismo es la
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oxidacién por el oxigeno disuelto de un grupo fenolato a un radical fenoxi {Dardelet
y col., 1985a), durante la reaccién este radical se puede formar también por la
accion de los radicales HOe y Oe {Lachenal, 1976). Dicho radical fenoxi queda
estabilizado por resonancia dando lugar a las formas (1}, {ll}, (ill} y (IV) de la Figura
34. Cuando exista un doble enlace entre los carbonos a y £ de la cadena lateral,
se obtiene ademas la forma {V), a continuacion se produce el acoplamiento de este
radical con el radical peroxi (HOOe), con formacién de un intermedio endoperdxido

inestable que da lugar al aldehido.

Ademas de esta reaccion, se producen otras que disminuyen el rendimiento

en aldehidos, entre ellas las siguientes:

a) Formacién de hidroperéxidos

Existen diferentes posibilidades, aunque en todos los casos el hidroperéxido
se transforma en quinona, que continda oxidandose hasta acidos carboxilicos de
bajo peso molecular. La adicién del radical peroxi en la posicién 3 da lugar a una
o-quinona (Kratzl y col., 1974); otra posible evolucién del hidroperéxido es la
formacion de un endoperdxido (Eckerty col., 1973); en ambos casos la oxidacion
continda hasta acidos carboxilicos. Ambas posibilidades se esquematizan en las
Figuras 35 y 36.

Cuando el radical peroxi se adiciona en la posiciébn 1, se produce el
desplazamiento de la cadena lateral. Este hecho fue observado en compuestos
modelo conteniendo un grupo carbonil o carbinol en el carbono ¢ {(Kratzl y col.,
1967). El mecanismo propuesto {Kratzl y col., 1974) se muestra en la Figura 37.
Aligual que ocurre con las 0-quinonas, las p-quinonas continGian su oxidacién hasta

acidos carboxilicos.
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Otro tipo de reacciones que pueden darse son las condensaciones. En el

caso de unidades de tipo guayacilo, el modo predominante de acoplamiento es en
posiciones 5-5 (Kratzl y col., 1966).

R R R R R R
| | I | | |
CH CH ‘CH CH CH CH
I Il | I i I
CH i CH CH CH CH CH
-2
Sletstetets
OCH, OCH, OCH, O€H, OCH, OCH,
OH o 0 o) o) o)
R
? ? ? *
O==CH
‘CH H"*OO'—?H 0~—CH .
| [
c CH 0—CH O==CH
+ QOH -H
OCH
OCH, 3 OCH, OCH,
0 o 0 o-

Figura 34.- Oxidacién con oxigeno a aldehidos fendlicos

R R R
00OH - S
R R COOH
OCHg ° R™ “coon
o o}

Figura 35.- Oxidacién con oxigeno a orto-quinonas
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R' R R RrR' R
? o NOH + CH30
S~OH
00 (o]
H —- O=—0 —= | — - I C¢ —- | CcoO -
R R R o R “ocH; R
OCH OCH -
o 3 o OCHg o- 3 o o

i

Figura 36.- Formacién de endoperdxidos en la oxidacidon con el oxigeno

HOO - + RCOOH
R OCHz R OCH3 R OCH3

Figura 37.- Desplazamiento de la cadena lateral por el radical peroxi
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3.2.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El precipitado obtenido en la etapa anterior, cuyo estudio se ha descrito en
el Apartado 2, una vez separado, se va a someter a oxidacién en medio alcalino
para la obtencién de productos quimicos de valor comercial (vainillina y aldehido
sirfngico). Las variables que afectan al rendimiento y selectividad en los productos,
de acuerdo a lo descrito en el Apartado 3.1., son: tipo de oxidante, concentracion

de oxidante, pH, temperatura de reaccién y tiempo de reaccion.

La materia prima de la oxidacién se ha seleccionado teniendo en considera-
cién los resultados de la etapa previa de precipitacién. Para ello, con las condicio-
nes de precipitacién éptimas para recuperar la lignina, se ha tratado un volumen de
lejla negra industrial tal que permite disponer de la lignina necesaria para las
oxidaciones. Como se ha visto con anterioridad, la precipitacién de lejias negras
con calcio en una proporcion de 1,72 g de Ca/100 ml de LN recupera la practica
totalidad de la lignina disuelta (junto a otras sustancias presentes en la lejia).
Ademas, si la sal de calcio va disuelta en alcohol, el precipitado gue se forma es
mucho méas facil de separar por filtracién, aungue el rendimiento en lignina que se
consigue no cambia significativamente, ni con la cantidad de alcohol, ni con el tipo

de alcohol utilizado.

Una vez obtenido el precipitado necesario para las oxidaciones, éste se deja
secar a la temperatura ambiente durante dos semanas y se disgrega hasta
conseguir un tamanio homogéneo y que permite disolverlo con facilidad. Después
de estas operaciones, se analiza el precipitado para conocer su contenido en

humedad, cenizas, lignina y grupos metoxiio.

Para la realizacion de un experimento de oxidacién, el precipitado se

redisuelve en una solucion de hidréxido sddico. Una vez disuelto, la lejia que
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resulta, se somete a oxidacién en un reactor a presién, donde primero se lleva a la
temperatura de reaccién y una vez que se estabiliza en este valor, se introduce un
agente oxidante. La evolucién del sistema se sigue tomando muestras a diferentes

tiempos.

Los oxidantes que se han probado son: nitrobenceno, sulfato de cobre y
oxigeno. En cada caso, se han considerado tres variables: concentracién de
oxidante, valor del pH (concentracién de hidréxido sédico) y temperatura,

estudiando cada variable a tres niveles.

Aungue en la bibliografia no se ha encontrado mucha informacion sobre este
tema, la informacién recogida coincide al sefialar los intervalos de las variables mas
convenientes para un buen rendimiento en vainillina. Estos valores se sitdan en
torno a 180 °C para la temperatura, pues al rebasar los 200 °C se provoca la
desmetilacién de la lignina y la vainillina, con el correspondiente descenso en el
rendimiento de este producto. La oxidacion se lleva a cabo siempre en medio
alcalino, pero un exceso de élcali puede favorecer la transformacién de la lignina
y vainillina a acidos carboxilicos de bajo peso molecular a causa de la ruptura del
anillo aroméatico {Dardelet y col, 1985b). Se va a trabajar pues a concentraciones
de NaOH de un 8 % {2Nj o inferiores. Los tiempos de reaccidén estdn en torno a

dos horas.

El nitrobenceno es un producto caro y téxico, lo que dificulta su empleo a
gran escala. Es, sin embargo, el oxidante mas especifico para la transformacion de
lignina en vainillina {y aldehido siringico, segin su origen), lo que ha llevado a
utilizarlo como método para evaluar fa relaccion de grupos guayacilo/siringilo en
lignina de frondosas (Obst y Landucci, 1986). Este hecho se ha aprovechado para
determinar el maximo rendimiento que cabe esperar en la oxidacién de lignina, y

que vendra determinado por el que se produce oxidando con nitrobenceno en las
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mismas condiciones. Por ello, se han variado las condiciones de oxidacién con
nitrobenceno para abarcar los valores de las variables que se van a emplear en la

oxidacion de lignina con otros oxidantes, 6xido de cobre y oxigeno.

El 6xido de cobre es, entre los éxidos metélicos, el més selectivo para la
obtencién de aldehidos fendlicos a partir de lignina, mientras que los éxidos de
plata y de mercurio producen mayoritariamente acidos. El sulfato de cobre (ll) se
emplea frecuentemente en lugar del 6xido (o hidréxido) de cobre (ll}, que en las
condiciones en que se produce la reaccién (de 160 a 190 °C y de 1N a 3N de
NaOH), se transforma en hidréxido de cobre, insoluble en el medio. Asi pues, la
oxidacién se va a realizar afadiendo una disolucién de sulfato de cobre como

agente oxidante.

El tercer agente ensayado ha sido el oxigeno molecular. Su empleo como
oxidante de la lignina es conocido, sobre todo por sus aplicaciones en el blanqueo
de pastas de celulosa, en el que reemplaza al cloro y a sus compuestos para reducir
las cargas contaminantes de los efluentes. Su aplicacién a la obtencién de
productos quimicos de la lignina se limita a la oxidacién de lignosulfonatos a

vainillina, aunque, en este caso, se ha empleado aire en lugar de oxigeno.

Por Gltimo, se ha probado el posible efecto catalitico de algunos metales de
transicion en la oxidacién de la lignina con oxigeno. Se han elegido sales de cobre
(It} y de cobalto {Il{}, que se emplean en la oxidacidon de fenoles, y catalizadores de
uso industrial. Las sales de cobalto que se probaron fueron el cloruro de cobalto,
insoluble en alcali y Salen Co (I} (bis-saliciliden-etilendiamina), soluble en alcali, lo

que va a permitir estudiar los posibles casos de catélisis heterogénea y homogénea,

respectivamente.
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3.2.1.- Instalacién Experimental

Reactor y accesorios: Las oxidaciones se han realizado en un reactor de
acero inoxidable "Burton Corblin” de 1 | de capacidad, provisto de calefaccién
eléctrica, agitacién, toma de muestras, serpentin de refrigeracion, dos entradas/sali-
das de reactivos/productos, medida de presién, medida de temperatura y

controlador de la temperatura. La Figura 38 muestra un esquema del reactor.

La calefaccién del reactor se lleva a cabo con un grupo de resistencias
eléctricas dispuestas en una camisa, adosada coaxialmente a la vasija. Un
controlador de temperatura reguia la intensidad de la calefaccién; en base a la sefial
recibida de un termopar tipo K situado entre ¢l reactor y la camisa de calefaccion.
La medida de la temperatura en el reactor se ha realizado insertando un termopar
de crémel-alimel en una vaina dispuesta a tal efecto y que estd conectado a un

termémetro de lectura digital "Fluke".

El sistema de agitacién estd formado por un rotor, fijado a la tapa del
reactor, que consiste en un eje vertical provisto de paletas, y unos deflectores
adosados a la pared interna del vaso. El rptor es accionado mediante una turbina
de aire comprimido, y se regula situando un manorreductor a la entrada de la
misma. El ndmero de revoluciones se mide mediante un tacémetro magnético

acoplado al eje del agitador.

El reactor esta provisto de una toma de muestras, que consiste en un tubo
de acero inoxidable (didmetro 1/4"} que, desde el fondo de la vasija, sale al
exterior, donde una llave abre o cierra el paso del producto. La salida de esta llave
esta conectada a una llave de tres vias, esta Ultima se conecta por un extremo a
un refrigerante abierto a la atmésfera y en el otro se sitia el recipiente donde se

almacenan las muestras. Esto permite que, al abrir la primera llave, se pueda
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refrigerar el producto, y una vez frio, cerrar ia primera llave y abrir la llave de tres

vias para recoger el producto y almacenarlo para su analisis.

La instalacién se ha completado con un dispositivo para la introduccion del
oxidante en el momento en que se alcanza la temperatura de trabajo. Se desea
también que la adicién del oxidante provoque las menores perturbaciones posibles
en el sistema, para o que se necesita introducirlo a una temperatura cercana a la

temperatura de trabajo.

En el caso de utilizar oxigeno (0 aire) en la oxidacion, éste se alimenta en
régimen continuo al reactor, lo que supone modificar considerablemente Ia
instalacién con respecto a los demads oxidantes. Su baja solubilidad en el medio en
que ocurre la reaccién, hace necesario favorecer la dispersién del gas en dicho
medio, por lo que el oxigeno se introduce al reactor por el extremo del agitador. A

continuacidn se detallan las modificaciones necesarias en cada caso.

Oxidacion con nitrobenceno v cobre: Para oxidantes liquidos (nitrobenceno

o disolucién de S0,Cu), se ha instalado sobre el reactor un depdsito de acero
inoxidable, cerrado y calorifugado, conectado al reactor mediante un tubo de acero
inoxidable {didmetro 1/4") en el que se ha insertado una llave de paso. El dep6sito
se cierra mediante una tapa roscada, en cuya parte superior, una valvula regula la
entrada de un gas inerte a presion {N,) que fuerce la entrada del oxidante al reactor
cuando de comienzo la reaccidn. La Figura 39 muestra el esquema de la instala-

cion.

Oxidacidon_con_oxigeno/aire: Cuando el oxidante es oxigeno o aire, la
instalacién se modifica considerablemente en relacién a la oxidacién con liquidos,

en la Figura 40 se muestra el esquema de la nueva instalacién. El oxigeno llega al

reactor de una boteila de gas a presién a través de una conduccién de 1/8" y se
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introduce al reactor por la entrada situada en el eje del agitador, esto garantiza una
buena mezcla con la fase liquida. Para mantener en el reactor una corriente
continua de oxigeno, se instala en la salida del reactor una vélvula de aguja que fija
la presion de trabajo. Para evitar la salida de vapores junto con los gases
incondensables, se coloca un refrigerante de acero inoxidable inmediatamente

antes de esta vélvula, los condensados del refrigerante se devuelven al reactor por

la entrada e,

4
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Figura 38.- Esquema del reactor
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Figura 40.- Instalacion para la oxidacién con Oxigeno
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3.2.2.- Métodos de andlisis

Anélisis_de los productos de oxidacién

El anélisis de los productos de oxidacién de la lignina se ha efectuado
embleando la técnica de cromatografia liquida de alta resolucion (CLAR, o HPLC de
las iniciales en inglés). Para la separaraciéon de compuestos fendlicos por esta
técnica se emplean columnas de fase reversa, del tipo C,5, Y como eluyente,
mezclas de agua acidulada y un disolvente orgénico miscible con agua (metanol o

acetonitrilo). La deteccidon se realiza con un detector ultravioleta-visible,

Cuando en el eluyente se emplea agua acidulada (pH 2,7 en nuestro caso),
en el interior de la columna cromatogréafica los aldehidos y &cidos fendlicos se van
a encontrar totalmente protonados. En estas condiciones, los grupos C,g de la fase
estacionaria interaccionan con ias moféculas de la muestra, que se retienen mas
tiempo en la columna y pueden separarse completamente. El efecto que se observa
es una mejora sensible en la resolucién, que se manifiesta en la obtencién de picos
completamente separados. Por otra parte, al aumentar la proporcion del disolvente
organico, se aumenta la capacida del elyyente para arrastrar los cormmponentes
organicos de la muestra. Ajustando correctamente en el eluyente la relacién agua
acidulada/disolvente se consigue una separacién completa de los componentes y
tiempos de andlisis reducidos. Finalmente, el empleo de mezclas metanol-agua
presenta el inconveniente de su elevada viscosidad, traducido en una presion
excesiva en la columna, que puede causar fugas; este inconveniente se ha
subsanado manteniendo la columna a 45 °C durante el anélisis, lo que provoca un

descenso en la viscosidad del eluyente.

En el medio de reaccién (disolucién de hidréxido sddico}, los productos de

oxidacién, de interés en nuestro caso, se encuentran en forma de sales sédicas
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(fenolatos o benzoatos). Para el andlisis por CLAR es necesario separar de la
disolucién los compuesios en su forma protonada, ello se realiza mediante un
procedimiento que consiste en acidular la muestra y extraerla con un disolvente
orgéanico adecuado {en una sola etapa}. El extracto se diluye convenientemente, se
filtra para eliminar impurezas y se inyecta al cromatégrafo para su analisis.

)

A continuacién se presentan, en la Tabla 24, las condiciones de preparacion
de las muestras y el método de anélisis por CLAR de los productos de reaccion.
Todos los disolventes empleados en la cromatografia fueron de "calidad cromato-
gréfica", el agua se destild y posteriormente se desionizé haciéndola pasar a través
de una instalacién depuradora "Millipore”. Las sustancias patrén empleadas en el

calibrado fueron siempre de una pureza superior al 98 %.

El calibrado del método de analisis se hizo utilizando la técnica del patrén
externo, que consiste preparar disoluciones de distinta concentracién de las
sustancias problema e inyectarlas al cromatdgrafo en las condiciones establecidas.
Del ajuste a una ecuacién lineal de los datos de las concentraciones inyectadas y
de las areas de los picos se obtienen las ecuaciones de calibrado de los productos.
El calibrado se ha realizado varias veces a lo largo de la experimentacion, las

Figuras 41 a 44 muestran las gréficas correspondientes a uno de estos calibrados.

129



Oxidacion del precipitado

Figura 41.- Calibrado de la Vainillina
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Figura 42.- Calibrado del Aldehido Siringico
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Figura 43- Calibrado del Acido Vainillinico
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Figura 44- Calibrado del Acido Siringico
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Tabla 24. Andlisis de los productos de oxidacion

En un fraco de 7ml afadir: Eluyente;
1 ml de muestra CH,OH (75 %); H,0-PO,H; a pH 2,7 (25 %)
H,S0, hasta pH 3 caudal: Tml/min.
5'mi CHCI,
0,5 g de (NH,),S0, Detector:
UV 288 nm
agitar: 4 horas
tomar: 0,05 ml de la fase CHCly Columna: C,, Spherisorb S50DS2
diluir: con Tml de benceno Temperatura de columna: 48 *C

inyectar al cromatografo
QOrden de elucién: AV, AS, V, S

Tabla 25. Anélisis del nitrobenceno residual

l_ Preparacion de muestras

En un fraco de 20 ml afiadir: Eluyente:

1 ml de muestra CH,0R (50 %): H,0 (50 %}

15 mi bencenc caudal: 1ml/min.

agitar: 1 hora Detsctor:

tomar: 0,010 mi de 1a fase benceno UV 288 nm

diluir: con 10 ml de metano!

inyectar al cromatégrafo Columna: C,, Spherisorb S50D$2
_Temperatura de columna: 45 °C

Analisis del nitrobenceno residual

El analisis del nitrobenceno no consumido en la reaccién, cuando se lleva a
cabo la oxidacién con este producto, se ha realizado por CLAR, sobre una columna
de fase fase reversa del tipo C,3 y con mezcla metanol-agua como eluyente. La
deteccion se ha hecho con detector ultravioleta. El nitrobenceno que no ha
reaccionado se separa de los productos de reaccion mediante extraccién con

benceno en una sola etapa.
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En la Tabla 25 se recogen los métodos de extraccion y de andlisis del
nitrobenceno. La Figura 45 muestra una de las rectas de calibrado que se han
obtenido para el nitrobenceno (método de patrén externo), en este caso el

procedimiento es analogo al seguido con los productos de oxidacién.

Figura 45.- Calibrado del Nitrobenceno

Goncentracidn {mg/ml) x 10600
S50 -

0
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v
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3.2.3.- Realizacién de un Experimento

Se pesa el precipitado {la cantidad equivalente a 7 u 8 g de lignina) que se
obtiene al precipitar la LN5 con igual volumen de una disolucién de CaCl, en
metanol (1,7 g de Ca/100 ml LN), segin se describe en el Apartado 2.2.2., se
llevan a un matraz de 2 | de fondo plano, se afiaden 600 mi de disolucién de NaOH

Yy se mantiene en agitacién durante 4 h. La disolucién se filtra sobre lana de vidrio,

133



Oxidacion del precipitado

los s6lidos retenidos se lavan con 25 m! de la disolucidn de NaOH, se afiaden las

aguas de lavado al filtrado, se mide el volumen total y se introduce al reactor.

Con la disolucién de lignina en el interior del reactor se sitla el termostato
a la temperatura deseada y se conecta la calefaccién y la agitacién, que se regula
a unas 500 rpm. En el caso de la oxidacién con oxigeno, se conecta también el

refrigerante y se cierra por completo la vélvula de salida de incondensables.

Si el oxidante es nitrobenceno se prepara ahora el volumen de nitrobenceno
correspondiente al ensayo y se afiade al depdsito auxiliar. Se cierra éste y se
conecta la calefaccidn, reguldndose de manera que en el momento de introducir ef

nitrobenceno no haya gran variacion en la temperatura de reactor.

Si el oxidante es sulfato de cobre {ll), se pesa la cantidad correspondiente
y se disuelve en 75 ml de agua destilada, calentando ligeramente hasta su
completa disolucion. Se lleva al depdsito auxiliar, se cierra éste y se conecta la
calefaccidon, que se regula de forma que no produzca gran variacién en la
temperatura del reactor cuando se afiada el oxidante.

Antes de introducir dicho oxidante al reactor se espera a que la temperatura
en su interior se estabilice en el valor deseado. A continuacion, se procede de la

siguiente manera:

- Oxidacion con nitrobenceno o sulfato de cobre:
Se abre el paso del N, hasta el depésito auxiliar (hasta alcanzar una presion
aproximada de 1 Kg/cm? superior a la del interior del reactor}, se abre |a llave
y Se esperan unos segundos a que caiga el oxidante, se cierra la llave y se

abre la valvula de despresurizacién para recuperar la presion inicial.
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- Oxidacién con oxigeno:
Se abre el paso del oxigeno y se regula la valvula de salida hasta alcanzar en

el interior la presién total deseada.

Inmediatamente después de introducir el oxidante al reactor se produce en
éste una elevacion de temperatura {especialmente si se emplea oxigeno), por o gue
@s necesario esperar unos minutos a que se estabilice definitivamente en el valor
deseado. Con frecuencia, ha habido que modificar la temperatura del termostato

para conseguirlo.

Se conecta ahora el refrigerante de la toma de muestras, para recoger la
primera (tiempo cero). Con la llave de tres vias cerrada, se abre la Hlave hasta
recoger de 7 a 10 ml (se ha calculado que 7 ml son suficiente para renovar
completamente el liquido dentro del circuito de toma de muestras), se cierra la llave
y se abre |la de tres vias para dejar caer la muestra. Se desprecia la primera
fraccion, se cierra la llave de tres vias y se repite la toma de muestra para recoger
una segunda fraccién que es la que se somete a anélisis. La toma de muestras se
repite a diferentes tiempos, comprendidos entre 0 y 150 minutos, considerando

como tiempo cero el correspondiente a la primera muestra.

En cada toma de muestras se anota el tiempo, la temperatura de reaccion,
la presidn de trabajo y las vueltas por minuto de la agitacién. Las muestras se
guardan en frascos de vidrio cerrados y se almacenan en cdmara frigorifica hasta

su analisis.
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3.3.- RESULTADOS EXPERIMENTALES

3.3.1.- Resultados experimentales en la oxidacién con nitrobenceno

De acuerdo con la informacién recogida en la bibliografia (Leopold, 1952a;
Ka{ranagh y Pepper, 1955; Kawaga, 1970; Salomon, 1979), se han establecido
cuales son las variables que afectan al rendimiento de la oxidacién a vainillina y
aldehido siringico. Estas han sido: temperatura de reaccién (T), tiempo de reaccion
{t), concentracién de nitrobenceno (NB) y concentracién de hidréxido sédico
{(NaOH). Sus valores se han modificado en torno a los valores normalmente
utilizados en los trabajos arriba citados; los intervalos estudiados en cada una de

ellas han sido los siguientes:

Temperatura: En la revisién de otros trabajos, se observa que los valores
normalmente utilizados variaron entre 160 y 180 °C, aunque la mayor parte de los
autores coinciden en senalar la temperatura de 180 °C como valor mas adecuado,
para un maximo rendimiento en aldehidos {Leopoid, 1952a; Kavanagh y Pepper,
1955). En nuestro caso, las temperaturas de reaccién elegidas estdn muy préximas
a este valor, puesto que valores muy por debajo de 170 °C (por ejemplo, 160 °C}
requieren tiempos de reaccién de hasta 4 horas (Kagawa, 1970}, mientras que
valores excesivamente altos pueden provocar la degradacion de los productos de
reaccion. En consecuencia, las temperaturas a las que se realizd la oxidacién con
nitrobenceno fueron de 170, 180 y 190 °C (la realizacidn de una serie de

experimentos previos ha confirmado esta eleccién).

Tiempo de reaccién; Los valores que se encontraron en otros trabajos varian
entre 120 y 240 minutos, aunque hay que destacar que los tiempos de reaccion
mas largos se aplicaron en aquellos casos en 10s que la temperatura de reaccién se

fij6 en 160 °C. Para temperaturas dentro del intervalo que se considera éptimo
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{170-180 °C), el tiempo de reaccién no supera los 150 minutos, y habitualmente,
suele fijarse en dos horas. Teniendo en cuenta estas consideraciones y dado que
las temperaturas de reaccién elegidas estan comprendidas entre 170 y 190 °C, el
tiempo de reaccién se va a prolongar hasta 120 minutos, considerando como
tiempo de reaccién el que transcurre entre la toma de la primera muestra (instantes
deépués de estabilizarse la temperatura y de haber introducido el oxidante) y la

toma de la Ultima muestra.

Concentracién de NB; En los trabajos revisados se encontraron valores que
oscilan entre 1,5 y 5 ml/g de LIG (de 2,9 a 9,8 mol/mol LIG). Las relaciones més
elevadas de nitrobenceno fueron empleadas por Salomon {1979) en la oxidacién
de lignina kraft de frondosas {recuperada de las lejlas negras por precipitacién con
acido sulfdrico), observando un mayor rendimiento en aldehido siringico para la
relacién de 5 mi de NB/g LIG. Suponiendo que Ia naturaleza de fa lignina que se va
a oxidar no difiere mucho de la empleada por Salomon (1979), ya que el rendimien-
to en aldehidos que obtuvo este autor se puede considerar bajo, el intervalo de
concentracién de nitrobenceno que se va a emplear seré superior al encontrado en
la bibliografia, y comprende los valores de 6,29, 9,43 y 12,58 ml/g de LIG {la

experimentacién previa ha mostrado buenos resuitados en este intervalo).

Concentracién de NaOH: Todos los trabajos consultados coinciden al utilizar
una concentracion de hidréxido sédico 2N, mientras que el volumen de NaOH en
que se disuelve la lignina varia considerablemente de unos autores a otros (de 500
a 25 midisolucién/g de LIG}. En nuestro caso, la concentracion de hidréxido sédico
se ha mantenido en 2N, mientras que la relacidon disolucién de alcali/lignina se ha
fijado en 65 ml/g de LIG, lo que nos permitird trabajar con unas concentraciones
de productos suficientemente elevadas para ser detectadas en el analisis posterior
de los productos de reacciéon. Ademas, una vez que el &lcali se encuentra en

concentracion suficiente como para tener la lignina totalmente disuelta, no parece
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probable que el volumen de disolucién tenga una influencia apreciable sobre el

rendimiento en aldehidos y acidos.

Enla Tabla 26 se muestran las condiciones experimentales empleadas, como
puede apreciarse, el nimero de experimentos es tal que se abarcan todas las
combinaciones posibles de niveles de las variables temperatura, concentracion de
alcali y concentracidon de nitrobenceno; ademds, para cada experimento, se
realizaron varias tomas de muestra a tiempos diferentes, lo que va a permitir hacer
el seguimiento de los cambios de rendimiento con el tiempo de reaccion. En todos
estos experimentos la disolucion de lignina se calienta primero hasta que se
estabiliza la temperatura de trabajo, en ese momento, el nitrobenceno se introduce

al reactor desde un depésito auxiliar y da comienzo la reaccién de oxidacién.

Analisis de los productos de reacciéon

El analisis por CLAR (HPLC} de los productos de oxidacién produce un
cromatograma como el que aparece en la Figura 46, donde pueden verse los picos
correspondientes a los productos: &cido vainillinico, acido siringico, vainillina y
aldehido siringico. La identificacién de estqs picos se ha realizado por comparacién
de los tiempos de retencién con los de sustancias patrones; una segunda
confirmacion se realizé comparando los espectros ultravioleta de los picos y los
correspondientes a las sustancias patrones. A primera vista, se observa que la
intensidad de los picos correspondientes a los aldehidos es muy superior a la de los
picos de los acidos. A Ia longitud de onda de trabajo, ningin otro pico ha sido
observado a tiempos de retencidn cercanos a los de estos productos, como era de
esperar por la elevada selectividad del nitrobenceno, cuando este oxidante es el

utilizado para la oxidacién a aldehidos fenélicos.
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Tabla 26. Condiciones experimentales en la oxidacién con nitrobenceno.

Los experimentos previos se muestran en la mitad inferior.

Expetimento T (°C) t (min} NB (ml/g de LIG) NaOH (mol/l)
NB-1 190 0 a 120 min. 12,568 2
NB-2 9,43
NB-3 6,29
NB-4 180 0 a 120 min. 12,58 2
NB-5 9,43
NB-6 6,29
NB-7 170 0 a 120 min. 12,58 2
NB-8 9,43
NB-9 6,29

Experimentos previos {en los que el oxidante se afiade al comienzo).
Condiciones fijas: Volumen de disolucién= 620 ml; LIG inicial= 9,6 g (0,0492 moles)

NBP-1
NBP-2
NBP-3

NBP-4
NBP-5
NBP-6

NBP-7
NBP-8
NBP-9

164
164
164

186
186
186

204
204
204

60 + 120 min

3,75
7,50
11,25

3,75
7.50
11,25

3.75
7,50
11,25

2

Oxidaciones previas

Antes de iniciar la serie prevista de oxidaciones con nitrobenceno se han

realizado unos ensayos preliminares en los cuales el nitrobenceno y la lignina se

introdujeron al reactor al inicio de la reaccion. Estos experimentos sirvieron para

delimitar el intervalo de temperatura en el que los productos de reaccién son

estables. La Tabla 27 recoge las concentraciones finales en los cuatro productos
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analizados (V, S, AV, AS} después de tres horas de reaccién (1 hora de calenta-
miento y 2 horas a temperatura constante). Los resultados muestran claramente
que los aldehidos se obtienen en cantidades muy superiores a los &cidos, mientras

que los derivados siringilo (S, AS) predominan sobre los derivados guayacilo v,

AV).

3

Si ahora se observan las concentraciones en aldehidos, se puede ver que los
valores maximos se obtienen con la temperatura y la concentracién de NB mas
altas; en consecuencia, parece pues deseable trabajar en el intervalo superior de

concentracién de nitrobenceno y de temperatura.

Ly

AS A"

Figura 46.- Cromatograma de los productos de oxidacion con Nitrobenceno
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Tabla 27. Oxidaciones previas con nitrobenceno.

"NBP-1 164 3,75 0,055 0,186 0,163 0,783
NBP-2 164 7.50 0,055 0,238 0,177 0,753
NBP-3 164 11,25 0,056 0,305 0,239 1,085
NBP-4 186 3,75 0,021 0,079 0,130 0,524
NBP-5 186 7.50 0,032 0,130 0,201 0,826
NBP-6 186 11,25 0,040 0,189 0,280 1,248
NBP-7 204 3,75 0,008 0,015 0,169 0,655
NBP-8 204 7.50 0,000 0,009 0,149 0,631
NBP-9 204 11,25 0,000 0,027 0,608 2,714

Oxidaciones a temperatura constante

En estos experimentos, el nitrobenceno se introdujo en el momento en que
la temperatura se estabilizaba en el valor deseado. A partir del instante en que se
introduce el oxidante, se producen oscilaciones en la temperatura, que en unos
minutos vuelve a estabilizarse en el valor elegido. Sin embargo, durante este corto
periodo de tiempo, la reaccién comienza a producirse y por ello, los valores de las
concentraciones de los productos a tiempo cero (momento en que se toma la

primera muestra) nunca son cero.

Los resultados de estos ensayos se muestran en la Tablas 28 a 30, que
recogen, para las diferentes condiciones de operacién, las concentraciones de los
productos analizados a distintos tiempos. En todas ellas se observa que los
aldehidos y sus correspondiente dcidos aumentan continuamente con el tiempo,

aunque en el caso del acido siringico, parece existir un maximo de la concentracién

141



Oxidacién del precipitado

al final de la primera hora de reaccién, maximo que solo se manifiesta cuando la
temperatura de reaccién es de 190 °C. Ante esta situacién, resulta conveniente
establecer las comparaciones de las concentraciones al final de la reaccién (120

min.}.

Tabla 28. Oxidacién con nitrobenceno a 170 °C.

disolucién - . {(NaQH]
Experimento NB (ml/g LIG) tiempo {min) Concentraciones (g/l)
AV AS v -] Total
NB-7 12,58 o] 0,032 0,015 0,068 0,277 0,836
10 0,080 0,287 0,147 0,616 1,638
20 0,060 0,266 0,166 0,755 1,804
35 0,115 0,348 0,225 0,859 2,351
50 0,091 0,345 0,201 0,898 2,086
70 0,120 0,418 0,261 1,130 2,868
20 0,113 0,413 0,256 1,137 2,694
120 0,126 0,825 0,343 1,356 3,219
NB-8 9,43 0 0,021 0,021 0,032 0,072 0,200
10 0,049 0,180 0,138 0,441 1,631
20 0,064 0,320 0,182 0,841 1,700
35 0,080 0,366 0,213 0,865 2,182
50 0,097 0,406 0,227 1,004 2,406
70 0,110 0,417 0,256 1,101 2,462
0 0,131 0,462 0,290 1,225 2,696
120 0,116 0,443 0,275 1,183 2,932
NB-9 6,29 0 0,041 0,144 0,075 0,325 1,191
10 0,071 0,283 0.184 0,724 1,983
20 0,095 0,347 0,206 0,894 2,361
35 0,085 0,372 0,231 0,989 2,294
50 0,105 0,405 0,249 1,077 2,609
70 0,122 0,422 0,267 1,131 2,672
90 0,121 0,452 0,271 1,150 2,764
120 0,124 0,465 0,309 1,287 3,127
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Tabla 29. Qxidacién con nitrobenceno a 180 °C.

Experimento NB iml/g LIG} tiempo (min) Concentraciones (g/l}
\ AV AS v s Total
NB-4 12,88 0 0,029 0,014 0,092 0,031 W 0,790
10 0,045 0,016 0,158 0,045 1,569
20 0,077 0,235 ,201 0,859 1,858
1 0,086 0,297 0,254 1,077 2,140
50 0,088 0,260 0,248 1,017 2,021
70 0,118 0,324 0,264 1,161 2,322
a0 0,104 0,283 0,287 1,186 2,628
120 0,107 0,298 0,345 1,328 2,673

L

NB-5 9,43 o] 0,033 0,014 0,083 0,281 0,898
10 0,068 0,295 0,784 0,821 1,760
20 0,108 0,369 0,228 1,010 2,210
35 0,085 0,365 0,235 1,022 2,274
50 0,107 0,377 0,248 1,031 2,320
70 0,122 0,418 0,300 1,268 2,765
90 0,139 0,425 0,324 1,341 2,913
120 0,139 0,399 0,331 1,371 3,100
NB-6 6,29 o] 0,042 0,170 0,105 0,470 1,293
10 0,084 0,263 0,217 0,976 2,229
20 0,091 0,362 0,229 1,059 2.204
35 0,096 0,377 0,251 1,141 2,525
50 0,113 0,386 0,277 1,219 2,660
70 0,124 0,383 0,297 1,272 2,701
g 0,132 0,434 0,302 1,315 2,882
120 0,127 0,395 0,313 1,357 2,833
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Tabla 30. Oxidacién con nitrobenceno a 190 °C.

Experimento NB [mlfg LIG) tiempo {min) Concentracionss (g/l} ‘T
AV AS v s Total
NB-1 12,58 o] 0,038 0,135 0,133 0,622 1,411
10 0,075 0,225 0,204 0,870 1,715
20 0,083 0,227 0,246 1,055 2,081
35 0,093 0,232 0,257 1,101 2,058
50 0,106 0,227 0,314 1,300 2,325
70 0,107 0,208 0,309 1,284 2,379
90 0,080 0,184 0,308 1,B01 3,017
120 0,120 0,148 0,300 1,434 3,314
NB-2 9,43 o 0,035 0,036 0,098 0,375 1,164
10 0,068 0,221 0,219 0,933 2,032
20 0,097 0,267 0,266 1,129 2,223
35 0,101 0,221 0,27¢ 1,085 2,239
50 0,114 0,247 0,294 1,194 2,349
70 0,141 0,268 (0,363 1,432 2,918
20 0,149 0,239 0,358 1,462 2,984
120 0,154 0,214 0,368 1,462 3,067
NB-3 6,29 0 0,039 0,088 0,110 0,473 1,366
10 0,078 0,251 0,230 1,068 2,049
20 0,094 0,246 0,262 1,133 2,303
a5 0,118 0,280 0,315 1,347 2,573
50 0,741 0,300 0,323 1,349 2,732
70 0,112 0,232 0,29 1.2286 2,336
90 0,134 0,227 0,334 1,353 2,577
| 120 0,125 0,186 0,348 1,394 2,682
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3.3.2.- Resultados experimentales en la oxidacion con hidroxido/ oxido de cobre

Las variables estudiadas en la oxidacién con CuQ son las mismas que en la
oxidacién con nitrobenceno (T, t, NaOH, CuQ). La bibliografia recoge los valores
6ptimos de estas variables (Pearl, 1950; Pepper y Karapally, 1972; Salomon,
1959), gue, con algunas diferencias, se encuentran préoximos a los empleados en
la oxidacidn con nitrobenceno. Sin embargo, en la oxidacién con 6xido de cobre se
ha encontrado una gran coincidencia entre las condiciones 6ptimas propuestas por
los diferentes autores. A continuacién, se muestran los intervalos de valores de

cada variable, recogidos de la informacién aportada por los autores citados.

Temperatura: Los trabajos consultados emplean temperaturas que oscilan
entre 170 y 190 °C. Ademas, este intervalo de valores coincide con el que se ha
elegido para realizar la experimentacién con nitrobenceno, por lo que las
comparaciones que se puedan establecer entre los dos oxidantes serdn més
significativas. Por lo anteriormente expuesto, se justifica la decision de realizar ias

oxidaciones con Oxido de cobre a las temperaturas de 170, 180 y 190 °C.

Tiempo de reaccidn: Como ocurre en la oxidacién con nitrobenceno, en la
oxidacion con ¢xido de cobre la mayor parte de los trabajos consultados (Peart,
1950; Salomon, 1979) prolongan la reaccién hasta 120 minutos, tan soloc en un
caso (Ishikawa y Nakayima, 1954] la reaccién se mantiene durante 4 horas, sin
embargo, esta duracién inusual tiene lugar con una temperatura de reaccién de 160
°C, es decir, 10 a 30 °C inferior a las consideradas por la mayoria de los autores
como las mas adecuadas para la obtencién de aldehidos. Por lo tanto, en la
experimentacion que se ha de realizar, la reaccion se detendra a los 120 minutos
de la toma de la primera muestra {que se extrae unos minutos después de

introducido el 6xido de cobre al reactor).
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Concentracién de CuO: En este caso, los trabajos consultados han aportado
escasa informacién sobre la concentraciéon de cobre més adecuada. En algunas
ocasiones, se dan valores extremadamente elevados, tales como 14 mol CuQ/mol
LIG (Pearl, 1950} o 10 mol CuO/mol LIG (Salomon, 1979). Estos valores parecen
exagerados y el valor més alto, que se empleé inicialmente con lignosulfonatos
(m[Jy diferentes de las alcali-ligninas), utilizado por Salomon (1979) en su trabajo
con lignina kraft, consigue unos rendimientos muy bajos (2,3 % en S}. En otras
ocasiones, los valores son sensiblemente menores, como en el caso de los trabajos
de Ishikawa y Nakajima (1954) y de Matsumae y col. {1951} que dan el valor de
4 moles de CuQ por mol de lignina como el valor mas adecuado. En estos dos
casos, la materia prima para la oxidaciéon es madera, y la temperatura de reaccién
es de 160 °C. Ante valores tan dispares de la concentracién de CuO, hubo que
tomar la decisién de realizar algunos ensayos orientativos. En estos ensayos
preparatorios, si se desea emplear grandes concentraciones de CuQ, se topé con
dificuitades para introducir la disolucidén de cobre desde el depdsito del oxidante al
reactor. Estas dificultades surgen al emplear grandes cantidades de sulfato de
cobre que deben disolverse en un volumen de agua reducido (que no diluya en
exceso la disolucién de lignina y sea admisible por el depdsito auxiliar que va a
contener el oxidante) y consisten en la formacién de depdsitos de la sal en las
paredes del depdsito, que van a hacer dificil trabajar en el reactor con una cantidad
previamente fijada de oxidante {puesto que parte de éste no alcanza nunca el
reactor). Esta dificultad de controlar la cantidad de sulfato de cobre que se
introduce, no aparece cuando la cantidad de esta sal es menor; en ese caso, la sal
llega totaimente disuelta al reactor {no aparecen costras de la sal en el depdsito
auxiliar), por lo que se puede controlar {a cantidad que se introduce al mismo. Por
otra parte, en estas pruebas iniciales, los rendimientos en aldehidos que se
consiguieron empleando concentraciones bajas de CuO son de parecida magnitud
a los logrados por otros autores que trabajaron con alcali-lignina y mayores

concentraciones de CuO (Salomon, 1979). Por lo tanto, las dificultades
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encontradas para trabajar con disoluciones concentradas de sulfato de cobre y
unos resultados iniciales esperanzadores, hicieron que las concentraciones de
oxidante se fijasen dentro del rango de valores minimo que se encuentra en la

bibliografia, estableciéndose estos valores en 1,33, 2,66 y 3,99 mol/mol de LIG.

Concentracién de NaOH: En los trabajos consultados se observa una total
coincidencia al elegir la concentracién de alcali més adecuada para la oxidacion de
la lignina a aldehidos. Pepper y Karapally {(1972) comprobaron este hecho en un
estudio en el que determinaron la influencia de esta variable sobre el rendimiento
en vainillina, los resultados del mismo mostraron que la concentracién 2N es la que
proporciona el mayor rendimiento. Por lo tanto, el valor de la concentracién de
NaOH se ha fijado en 2N, valor que se mantuvo en todos los experimentos
realizados con 6xido de cobre. La relacion entre el volumen de &lcali y la cantidad
de lignina introducida se ha fijado en 68,5 ml/g de LIG, que permite trabajar con
"~ unas concentraciones de los productos de reaccidn lo suficientemente grandes para
ser detectadas en el analisis por cromatografia. Ademas, en estas condiciones, la

cantidad de alcali permite tener la lignina totalmente disuelta.

Enla Tabla 31 se muestran las condiciones experimentales utilizadas; como
puede verse, los experimentos abarcan todas las combinaciones que puedan
hacerse entre los diferentes niveles de las variables seleccionadas (temperatura,
concentracion de alcali y concentracién de 6xido de cobre). Por dltimo, en cada
experimento se realizaron varias tomas de muestra a tiempos diferentes, conlo que
se puede estudiar el efecto del tiempo de reaccién, Gitima variable que quedaba por

considerar.
El analisis de los productos de oxidacién por CLAR da lugar a cromatogramas

como el que se muestra en la Figura 47, donde pueden apreciarse que, después de

los cuatro picos que corresponden a los productos considerados hasta ahora,
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aparecen picos de gran intensidad, que en la oxidacién con nitrobenceno-alcali no
aparecian o se presentaban con muy poca intensidad. Se observa, ademas, que su
tendencia, a medida que la reaccién transcurre, es a ir aumentando. La cuestion
que se plantea, por lo tanto, es conocer la naturaleza de los nuevos productos;
para ello, la bibliografia proporciona algunas pistas sobre los posibles productos de
realccién, una posibilidad es gue se trate de acetoguayacona y acetosiringona,
productos que ya se encontraron en cantidades apreciables en trabajos anteriores
(Pearl y Beyer, 1959; Pearl y col., 1961; Pepper y Karapally, 1972; Martinez y col.,
1991). Ademas, se sabe que en trabajos de oxidacidn con nitrobenceno no se
encuentran en cantidades importantes {Chang y Allan, 1971d). La segunda
posibilidad que se plantea es que se trate de guayacol y 2,6 dimetoxi-fenol,
obtenidos por pérdida de la cadena lateral o por descarboxilacién de los 4cidos
vainillinico y siringico, respectivamente. Para verificar esta Gltima suposicién se ha
analizado guayaco! por cromatografia liquida, encontrdndose un tiempo de
retencion similar al del producto que parece en la oxidacion con éxido de cobre. Sin
embargo, en los trabajos revisados (Pearl y Beyer, 1959; Pearl y col., 1961; Pepper
y Karapally, 1972; Martinez y col., 1991), no se detecta la presencia de estas dos
sustancias, en cantidades significativas, entre los productos de oxidacidén con 6xido

de cobre, lo que hace pensar en la primera posibilidad como la més probable.

El resultado de las oxidaciones se ha recogido en las Tablas 32 a 34, en las
que la concentracién se ha expresado de igual forma que en la oxidacién con
nitrobenceno. Al examinar la evolucién de la reaccidn se observa que, como ocurria
en la oxidacidon con nitrobenceno, la concentracién de los aldehidos es siempre
superior a la concentracién del 4cido correspondiente, y que los derivados siringilo
(S y AS) se obtienen en cantidades mayores que los correspondientes derivados
guayacilo (V y AV). La diferencia ahora consiste en la sensible disminucién que
experimenta la concentracion de aldehidos, y que supone, aproximadamente, el 50

% de la que se ha obtenido con nitrobenceno como oxidante.
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Tabla 31. Oxidacién con hidréxido de cobre. Condiciones experimentales.

Condiciones f’jas

Volumen de dlsoluci6n~ 575 ml LIG inicial= 7,34

[NaOH] = 2N

} Experimento T{°C) t (min) Cu (mol/mol LIG)
‘ Cu-1 170 0a120 1,33

Cu-2 2,66

Cu-3 3,99

Cu-4 180 0a120 1,33

Cu-5 2,66

Cu-6 3,99

Cu-7 190 0a120 1,33

Cu-8 2,66

Cu-9 3,99

AS ’
V o, - S

ASG

Figura 47.- Cromatograma de los productos de oxidacién con CuO
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Tabla 32. Oxidacién con 6xido de cobre a 170 °C.

Experimento CuQ tiempo {min) Concentraciones {g/1)
) {mol/mol LIG) AV AS v s Total
Cu-1 1,33 o 0,020 0,084 0,070 0,288 2,001
10 0,036 0,165 0,085 0,297 1,826
20 0,046 0,187 0,080 0,348 1,904
35 0080 0,321 0,145 0,605 3.449
50 0,044 0,190 0,089 0,411 2,638
70 0,046 0,208 0,101 0,440 2,702
90 0,046 0,187 0,096 0,451 2,596
120 0,042 0,185 0,092 0,429 3,069
Cu-2 2,66 0 0,045 0,207 0,077 0,310 1,828
10 0,047 06,213 0,083 0,307 1,408
20 0,047 0,223 0,085 0,366 1.311
35 0,093 0,338 0,117 0,494 2,115
50 0,052 0,230 0,097 0,386 1,755
70 0,050 0,233 0,108 0,495 1,773
20 0,046 0,201 0,110 0,489 1,553
120 0,046 0,188 0,115 0,516 1,634
Cu-3 3,99 o} 0,044 0,200 0,091 0,378 1,852
10 0,050 0,228 0,096 0,398 1.470
20 0,041 0,226 0,104 0,441 1,371
35 0,053 0,246 0,107 0,457 1.218
50 0,063 0,263 0,123 0,515 1,850
70 0,058 0,269 0,122 0,539 1,867
920 0,046 0,238 0,125 0,530 1.794
120 0,057 0,262 0,131 0,548 1,807
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Oxidacion del precipitado

Experimento

Cu0

tiempo (min}

Concentraciones (g/l)

‘ {mol/mol LIG) AV AS v s Total
Cu-4 1.33 o 0,044 0,158 0,062 0,244 1,400
10 0,064 0,213 0,084 0,369 1.411

20 0,043 0,165 0,082 0,380 1,384

35 0,044 0©,183 0,082 0,430 1.414

50 0,045 0,170 0,085 0,388 1,369

70 0,080 0,230 0,109 0,483 1,891

20 0,047 0,184 0,083 0,448 1.391

120 0,047 0,193 0,085 0,382 1.619

Cu-5 2,66 0 0,042 0,186 0,066 0,272 1,586
10 0,047 0,228 0,090 0,405 1,591

20 0,054 0,223 0,102 0,453 2,013

35 0.046 0,202 0,094 0,423 1,740

50 0,057 0,216 0,518 0,519 2,396

70 0,051 0,223 0,117 0,53% 2,181

20 0,082 0,208 0,119 0,550 2,048

120 0,053 0,185 0,124 0,554 2,044

Cu-6 3,98 o 0,050 0,223 0,096 0,413 1.607
10 0,053 0,224 0,031 0,385 1,310

20 0,050 0,233 0,083 0,379 1,581

35 0,050 0,234 0,119 0,489 1,660

50 0,050 0,218 0,126 0,556 1,803

70 0,052 0,212 0,115 0,454 1,616

80 0,046 0,207 0,126 0,558 1,754

120 0,039 0,176 0,132 0,574 1.731
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Tabla 34. Oxidaci6én con 6xido de cobre a 190 °C.

Experimento CuO tiempo (min} Concentraciones {g/l)
. (mof/mol LIG} AV AS v ] Total
Cu-7 1,33 o] 0,046 0,172 0,074 0,329 1,780
10 0,037 0,168 0,080 0,37 1,316
20 0,062 0,179 0,085 0,400 1,503
35 0,043 0,163 0,085 0,445 1,578
50 0,046 0,156 0,095 0,428 1,565
70 0,045 0,156 0,109 0,514 1,762
90 0,039 0,123 0,098 0,435 1,484
120 0,036 0,095 0,092 0,426 1,418
Cu-8 2,66 0 0,042 0,184 0,079 0,364 1,634
10 0,042 0,184 0,087 0,414 1,645
20 0,048 0,199 0,108 0,499 1,788
35 0,053 0,208 0,115 0,525 1,673
50 0,054 0,201 0,130 0,598 1,890
70 0,062 0,205 0,146 0,658 2,304
90 0,088 0,182 0,144 0,649 2,056
120 0,045 0,130 0,125 0,565 1,768
Cu-9 3,89 4] 0,063 0,222 0,093 0,352 1,317
10 0,054 0,213 0,108 0,513 1,660
20 0,052 0,221 0,122 0,576 1,615
35 0,053 0,213 0,129 0,597 1,686
50 0,051 0,192 0,151 0,713 2,050
70 0,053 0,186 0,164 0,769 2,152
20 0,083 0,163 0,163 0,733 1,884
L 120 0,050 0,139 0,154 0,689 1,814
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3.3.3.- Resultados experimentales en la_oxidacién con oxigeno

La oxidacién con oxigeno, a diferencia de las dos aoxidaciones anteriores, se
ha realizado introduciendo continuamente el oxigeno al reactor, permitiendo asi gue
el oxigeno sobrante, junto a otros gases incondensables, abandonen el reactor. En
estas condiciones, si la velocidad de transporte de oxigeno es suficientemente alta,
una vez transcurrido un tiempo desde que se comienza a introducir oxigeno, la
concentracion del mismo alcanza en el liquido el valor de equilibrio y permanece en
ese valor durante el resto de la oxidacién. En un trabajo citado con anterioridad
{Salomon, 1979), se midi6 el consumo de oxigeno durante la oxidacién de lignina
y se observé que, a temperaturas entre 160 y 200 °C, la mayor parte del consumo
de oxigeno tiene lugar en los diez primeros minutos. En la experimentacion
realizada se ha observado que, en el momento en que se comienza a introducir el
oxigeno al reactor, tiene lugar un aumento brusco de la temperatura que hace
necesario aguardar un tiempo {de 5 a 10 minutos) a que la temperatura recupere
el vaior seleccionado en un principio. Una vez estabilizada |la temperatura, se realiza
la toma de la primera muestra (muestra a tiempo cero) y se empieza a contar el
tiempo de reaccién. Como el periodo de tiempo que transcurre entre la introduccion
del oxigeno y la toma de la primera muestra es aproximadamente igual al referido
por Salomon {(1979) como de mayor consumo de oxigeno, se puede suponer que
una vez tomada la primera muestra, el consumo de oxigeno se normaliza y, por lo
tanto, la concentracion de oxigeno en el liquido permanece constante en el valor

de equilibrio.

Dada la baja solubilidad de! oxigeno en el medio de reaccién, es necesario
asegurarse que su dispersion en la disolucién de la lignina es buena vy, por lo tanto,
no influye en la velocidad de reaccién global del proceso. La dificultad de conocer
este fendmeno en el equipo experimental de gue se dispone, obliga a recurrir a

informacion de otros autores. En otros trabajos se han establecido las condiciones
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de agitacién que dan lugar a una buena transferencia del oxigeno en el liguido.
Cooper y Rossano (1973} fijan en 40.000 el valor minimo del nimero de Reynolds
que proporciona una buena mezcla. En un trabajo de deslignificacidon de madera con
oxigeno-alcali, Yasunaga y col.(1987}, experimentando en un equipo similar al que
se ha empleado en este trabajo, observaron que la deslignificacién aumenta con la
veibcidad de agitacidon hasta el valor de 500 rpm y a partir de este valor se
mantiene constante. Asi pues, se ha tomado este valor como el minimo para una
buena difusién del oxigeno, y en todas las oxidaciones fa velocidad de agitacién se

ha fijado en 500 rpm,

Las variables de la oxidacién son, de nuevo, la temperatura, el tiempo de
reaccion, la concentracién de hidréxido sédico y fa concentraciéon de oxidante (la
presién parcial, en el caso gque nos ocupa). De nuevo, la bibliograffa recoge muy
pocos trabajos sobre los valores de las variables empleadas (Kagawa y Rokugawa,
1971; Salomon, 1979; Dardelet y col., 1985a). A continuacion se recogen los

valores de las variables que se han considerado 6ptimos por los autores anteriores.

Temperatura: Los trabajos revisados utilizan valores comprendidos entre 150
y 200 °C. El intervalo de temperatura es ahora méas amplio que en las oxidaciones
anteriores, aunque hay que destacar que la temperatura de 150 °C solo se ha
empleado con éxito en la oxidacién de protolignina {(madera sin tratar) (Dardelet y
col. 1985a}, material que produce mayor rendimiento que la lignina kraft, por lo
que, en nuestro caso, solo se ha tenido en cuenta en el estudio de catalizadores
solubles (en tres de estos experimentos se trabajé a 150 °C). En el resto de las
oxidaciones con oxigeno, que son la inmensa mayoria, se ha trabajado a las
mismas temperaturas que se emplearon en las oxidaciones con nitrobenceno y
6xido de cobre, es decir 170, 180 y 190 °C.
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Tiempo de reaccién: Las oxidaciones que se han revisado se prolongaron
entre 60 y 240 minutos, si bien la duracién esta relacionada con la temperatura de
trabajo, que, a medida que disminuye, hace preciso recurrir a tiempos de reaccion
mas largos. En el presente trabajo, al trabajar a temperaturas ligeramente
superiores, el tiempo méximo de reaccidén se ha mantenido en 120 minutos, aunque

en un nimero de casos reducido se prolongé hasta 150 minutos,

Presi6én de oxigeno: Los valores empleados en otros trabajos se mueven
entre b y 13 atmdésferas de presién total {presién de vapor mas presion del oxigeno
introducido}. En este trabajo el intervalo de presiones se ha incrementado
ligeramente para cubrir un mayor intervalo de presiones parciales de oxigeno, y por
otro, porque, debido a que la temperatura (excepto en los tres experimentos
realizados a 150 °C} es como minimo de 170 °C, la presién de vapor que se tenga
sera siempre igual o superior a 7 atmésferas, por lo que al introducir el oxigeno se
superara inevitablemente este valor. Es por ello que el intervalo de presiones
{totales) se ha mantenido entre 10 y 15 atmdésferas, y se ha fijado en 7 atmésferas

para las oxidacioens a 150 °C.

Concentracién de NaOH: En los trabajos revisados se encuentran valores de
la concentracién de NaOH de 2N y 3N. La escasa diferencia de rendimientos
observada por algunos autores al cambiar la concentracién de hidréxido sédico en
este intervalo (Salomon, 1979} y la posibilidad observada por Dardelet y col.
{1985b} de que la degradacién de los productos sea mas intensa en un medio
fuertemente alcalino {2N-3N), ha hecho que se fije en 2N el valor maximo para la
concentracién de NaOH. En el conjunto de ila experimentacién se utilizaron
concentraciones 0,BN, 1N, y 2N, si bien, en casos aislados se emplearon
concentraciones de NaQOH distintas, por diferentes motivos que se citardn mas

adelante.
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La Tabla 35 muestra las condiciones experimentales empleadas en la
oxidacién con oxigeno. Puede verse que, en los experimentos Ox-5 y Ox-6, !a
concentracién de &lcali no ha sido ninguna de las seleccionadas en un principio,
sino que se ajusto el pH con NaOH hasta el valor de 11. En estos casos, el pH es
suficientermnentemente alcalino como para permitir que los grupos hidroxilo fendlicos
de la lignina se encuentran totalmente disociados, con lo cual podra iniciarse fa

reaccién de oxidacién a aldehidos, que, como ya se conoce, precisa de la

disociacion de estos grupos.

El andlisis de los productos de reaccién muestra unos cromatogramas
coincidentes con los que se obtuvieron en la oxidacién con 6xido de cobre. La
Figura 48 muestra uno de estos cromatogramas, donde, tras el pico correspondien-
te al aldehido siringico, aparecen de nuevo dos picos no identificados. Como en &l
caso del oxidante anterior, se ha supuesto que carresponden a acetoguayaconay
acetosiringona respectivamente, aunque sin descartar por completo que puedan

corresponder a guayacol y 2,6 dimetoxi-fenol,

Figura 48.- Cromatograma de los productos de oxidacién con oxigeno
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Tabla 35. Oxidacién de lignina con Oxigeno:

Condiciones de operacion en los diferentes experimentos.

Oxidacién del precipitado

It~ i
Experimento T(°C) [NaOH} {mol/) Presi6n (atm.)
Ox-1 180 2 12
0Ox-2 180 2 15
0Ox-3 180 1 12
Ox-4 180 1 15
Ox-b 180 hasta pH 11 12
0x-6 180 hasta pH 11 15
Ox-7 170 2 10
Ox-8 170 2 15
Ox-9 170 1 10
0x-10 170 1 15
Ox-11 180 0,5 15
Ox-12 180 0,6 12
Ox-13 170 0.5 15
Ox-14 170 0,5 10
Ox-15 190 1 15
Ox-16 190 0,5 15
Ox-17 190 2 15
Ox-18 190 2 13

En los experimentos de la Tabla 35, |la reaccion se llevd a cabo en medio
acuoso alcalino y empleando oxigeno como oxidante. La duracién de |la reaccién
se prolongd durante 120 minutos. Los resultados de estos experimentos se han
recogido en las Tablas 36 a 38, donde nuevamente se observa que los aldehidos
son los productos mayoritarios, con el predominio de los derivados guayacilo sobre
los siringilo. En estas tablas puede apreciarse un aumento continuado de la
concentracion de los derivados guayacilo con el tiempo, mientras que para los
derivados siringilo se observa, en algunos casos, la presencia de un maximo. Esta

dltima situacion coincide con aquellos experimentos en los cuales la presion es
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elevada (P 0,= 15 atmésferas) y también lo es la temperatura (190 °C), o bien en

aquellos de presién elevada y concentracién de NaOH reducida (0,5 N).

Tabla 36 a. Oxidacién con oxigeno a 170 °C.
(Contintia en la Tabla 36 b)

Experimento P {atm.} [NaOH] tiempo {min) | Concentraciones {g/l)
tmol/t) AV AS \'"J s Total

Ox-7 10 2 o 0,021 0,091 0,033 0,131 0,534
10 0,031 0,124 0,045 0,159 0,632

20 0,034 0,144 0,047 0,171 0,646

35 0,046 0,180 0,067 0,218 0,823

50 0,054 0,200 0,069 0,205 0,817

70 0,063 0,229 0,082 0,263 0,954

90 0,071 0,262 0,085 0,272 0,993

120 0,078 0,262 0,100 0,320 1,117

Ox-8 i5 2 0 0,031 0,118 0,041 0,132 0,507
10 0,035 0,144 0,036 0,110 0,479

20 0,043 0,165 0,042 0,127 0,537

35 0,047 0,187 0,057 0,182 0,701

50 0,052 0,196 0,053 0,144 0,609

70 0,072 0,219 0,065 0,182 0,717

so ' 0,079 0,228 0,075 0,197 0,780

120 0,083 0,224 0,081 0,244 0,858

Ox-9 10 1 0 0,024 0,133 0,032 0,132 0,484
10 0,040 0,188 0,053 0,189 0,677

20 0,040 0,192 0,061 0,250 0,786

35 0,043 0,197 0,081 0,238 0,761

50 0,048 0,209 0,074 0,241 0,824

70 0,083 0,312 0,115 0,374 1,172

a0 0,089 0,322 0,119 0,347 1,182

120 0,080 0,274 0,118 0,364 1,145
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Tabla 36 b. Oxidacién con oxigeno a 170 °C.

{Continuacion de la Tabla 36 a)

Oxidacién del precipitado

1

Experimento P {atm.} [NaOH] tiempo {min) | Concentraciones {g/l}
{moll} AV AS v s Total

Ox-10 15 1 o] 0.019 0,096 0,033 0,156 0,487
10 0,030 0,124 0,045 0,188 0,598

20 0,031 0,106 0,048 0,205 0,634

35 0,035 0,149 0,064 0,252 0,777

50 0,049 0,193 0,071 0,278 0,861

70 0,075 0,211 0,088 0,327 1.011

90 0,074 0,213 0,093 0,352 1,050

120 0,660 0,213 0,102 0,368 1.049

Ox-13 18 0,6 o 0,027 0,151 0,032 0,174 0,575
10 0,033 0,141 0,048 0,207 0,654

20 0,037 0,153 0,048 0,221 0,689

35 0,038 0,186 0,071 0,270 0,81g

50 0,050 0,209 0,076 0,280 0,903

70 0,056 0,219 0,082 0,314 0,959

20 0,065 0,225 0,092 0,343 1,042

120 0,064 0,199 0,094 0,272 0,861

Ox-14 10 0.5 o] 0,024 0,104 0,038 0,171 0,536
10 0,028 0,118 0,042 0,188 0,600

20 0,031 0,125 0,043 0,196 0,628

35 0,030 0,130 0,047 0,208 0,647

50 0,045 0,147 0,082 0,219 0,747

70 0,047 0,150 0,047 0,175 0,614

g0 ! 0,047 0,164 O,058 0,233 0,749

120 0,045 0,165 0,063 0,237 0,748
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Tabla 37 a. Oxidacién con oxigeno a 180 °C.
{Contintia en la Tabla 37 b)

575 m
Experimento P (atm.} [NaOH] tiempo {min} | Concentraciones (g/l}
{mol/l} AV AS A\ s Total
Ox-1 12 2 0 0,140 0,311 0,175 0,510 1,652
10 0,147 0,178 0,160 0,396 1,196
20 0,142 0,234 0,171 0,454 1.308
35 0,142 0,028 0,158 0,313 0,785
50 0,095 0,000 0,160 0,183 0,585
70 0,052 0,000 0,141 0,098 0,373
90 0,054 0,000 0,110 0,020 0,248
120 0,043 0,000 0,056 0,002 0,127
Ox-2 15 2 [¢] 0,090 0,004 0,196 0,401 0,818
10 0,050 0,000 0,159 0,085 0,375
20 0,040 0,000 0,109 0,012 0,202
35 0,044 0,000 0,056 0,000 0,144
50 0,037 0,000 0,027 0,000 0,082
70 0,032 0,000 0,004 0,000 0,069
90 0,026 0,000 0,000 0,000 0,038
120 0,022 0,000 0,000 0,000 0,027
Ox-3 12 1 [¢] 0,032 0,116 0,046 0,215 0,651
10 0,039 0,142 0,055 0,248 0,748
20 0,040 0,142 0,056 0,260 0,783
35 0,062 0,177 0,079 0,285 0,901
50 0,054 0,183 0,079 0,311 0,222
70 0,056 0,171 0,081 0,323 0,951
90 0,062 0,180 0,095 0,361 1,035
[ 120 . 0,069 0,187 0,088 0,393 1,096
Ox-4 1% 1 o] 0,023 0,118 0,052 0,227 0,666
10 0,048 0,141 0,052 0,228 0,748
20 0,044 0,176 0,072 0,294 0,879
35 0,050 0,184 0,079 0,342 1,023
50 0,048 0,203 0,089 0,351 1,056
70 0,057 0,201 0,101 0,373 1,128
90 0,062 0,186 0,098 0,386 1,089
120 0,080 0,197 0,113 0,422 1,187
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Tabla 37 b. Oxidacién con oxigeno a 180 °C.
{Continuacioén de la Tabla 37 a}

Experimento P {atm.} {NaOH] tiempo {min) | Concentraciones [(g/l}
{tmol/) AV AS Y s Total |

Ox-11 15 0,5 0 0,018 0,103 0,039 0,189 0,564
10 0,025 0,119 0,047 0,217 0,645

20 0,031 0,134 0,058 0,248 0,730

35 0,042 0,149 0,068 0,284 0,815

50 0,054 0,162 0,069 0,304 0,882

70 0,088 0,176 0,086 0,331 0,939

90 0,065 0,169 0,087 0,347 0,954

120 0,063 0,140 0,091 0,798 0,848

DOx-12 12 0,5 0 Q030 0,100 0,039 0,189 0,554
10 0,041 0,117 0,045 0,224 0,651

20 0,043 0,126 0,053 0,238 0,708

35 0,045 0,143 0,062 0,270 0,778

50 0,051 0,149 0,070 0,291 0,833

70 0,048 0,180 0,073 0,312 0,869

80 0,042 0,154 0,078 0,327 0,893

120 0,064 0,162 0,088 0,331 0,843

Ox-5 12 pH = 11 o] 0,021 0,052 0,022 0,085 0,299
10 0,015 0,051 9,018 0,093 0,295

20 0,020 0,063 0,011 0,053 Q0,245

35 0,027 0,078 0,014 0,084 : 0,302

50 Q,021 0,07% 0,016 0,068 0,344

70 0,009 0,051 0,012 0,054 0,272

90 0,007 0,040 0,012 0,044 0,230

120 ' 0,005 0,035 0,010 0,037 0,192

Ox-6 15 pH =11 o] 0,019 0,077 0,028 0,150 0,461
10 0,014 0,070 0,027 0,145 0,442

20 0,012 0,060 0,026 0,131 0,404

35 0,011 0,062 0,029 0,139 0,454

50 0,010 Q058 0,027 0,129 0,424

70 0,011 0,059 0,028 0,127 0,451

80 0,011 0,060 0,023 0,107 0,428

120 0,011 0,052 0,022 0,097 0,404
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Tabla 38. Oxidacién con oxigeno a 190 °C,

Experimento P (atm.) [NaOH] tiempo (min} { Concentraciones {g/f)
. tmolfi) AV AS v s Total

Ox-17 15 2 o] 0,036 0,185 0,052 0,201 0,753
10 0,050 0,186 0,070 0,269 0,899

20 0,055 0,197 0,080 0,296 0,971

35 0,063 0,204 0,084 0,309 0,973

50 0,059 0,220 0,087 0,334 1,060

70 0,061 0,229 0,103 0,376 1,123

90 0,082 0,212 0,118 0,408 1,205

120 0,063 0,182 0,121 0,393 1,120

Ox-18 13 2 0 0,039 0,181 0,069 0,265 0,879
10 0,043 0,205 0,076 0,307 0,997

20 0,047 0,203 0,072 0,240 0,894

35 0,056 0,225 0,080 0,314 1,063

50 0,060 0,234 0,102 0,348 1,166

70 0,068 0,246 0,110 0,382 1,226

20 0,071 0,248 0,117 0,406 1,307

120 0,086 0,252 0,135 0,439 1.386

Ox-15 15 1 0 0,015 0,115 0,048 0,166 0,578
10 0,022 0,137 0,068 0,212 0,745

20 0,024 0,144 0,087 0,228 0,771

35 0,627 0,133 0,084 0,201 0,680

50 0,037 0,179 0,092 0,288 0,941

70 0,046 0,179 0,102 0,318 1,022

20 0,043 0,169 0,112 0,356 1,073

120 0,041 0,144 0,111 0,331 1,003

Ox-16 15 0,5 o] 0,014 0,107 0,042 0,182 0,538
10 ) 0,020 0,106 0,052 0,162 0,606

20 0,020 0,122 0,052 0,167 0,563

35 0,028 0,147 0,070 0,246 0,754

50 0,027 0,138 0,075 0,263 0,776

70 0,028 0,131 0,083 0,287 C,841

20 0,028 0,126 0,086 0,287 0,840

120 0,031 0,104 0,088 0,275 0,778
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3.3.4.- Resultados experimentales en la oxidacién con oxigeno y catalizadores

Se ha realizado una segunda serie de experimentos para verificar el posible
efecto catalitico que algunos metales de transicién parecen tener cuando se
emplean en la oxidacidon de lignina a vainillina (y aldehido siringico) empleando
oxigeno. Es un hecho conocido que algunos metales de transicién catalizan
reacciones orgénicas de oxidacién {Lyons, 1984}, debido a esto, su utilizacién se
ha extendido a la sintesis de productos tales como acido acético, acetona, 6xido
de propileno o &cido benzoice. Se conoce el efecto catalitico de sales de cobre,
cobalto, hierro y manganeso sobre la oxidacion de fenoles, aunque su aplicacion
a un compuesto fenodlico como la lignina esta escasamente desarrollada, y al igual
que en la oxidaciéon no catalitica de 1a lignina, se ha encontrado muy poca

informacién sobre el empleo de catalizadores en reacciones oxigeno-lignina.

Entre los trabajos que tratan este tema, el de Salomon (1979) propone el uso
conjunto de oxigeno y dxido de cobre para oxidar lignina precipitada de una lejia
kraft mediante acidificacion. En las condiciones de trabajo empleadas ([NaOH] =
2N, T= 180 °C, t= 2 horas, CuO/LIG= 0,0125 mol/gy P O, de 4 a 10 atm.) este
autor obtuvo rendimientos en aldehidos de 2,65 % en Sy de 1,20 % en V, io que,
en su caso, supuso un aumento del rendimiento en S del 30 % respecto al que

consiguid sin emplear 6xido de cobre.

Aunque el rendimiento conseguido por Salomon (1979} es bastante reducido
frente al conseguido con otros oxidantes (por ejemplo, nitrobenceno), parece
demostrar que existe un efecto catalitico del 6xido de cobre, o bien que es el
propio Gxido de cobre el que actda como oxidante. Posteriormente, Yasunagay col.
{1987) afadieron complejos de cobalto para acelerar la deslignificacién de madera
de abedul (Betula Papyrifera) en el sistema oxigeno-éicali {NaHCO,= 20 % sms -
sobre madera seca-, T= 100-150 °C, P 0,= 1 MPa, Co= 2,5 % sms). Segun
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estos autores (Yasunaga y col., 1987), la adicién del complejo de cobalto aceler6
el consumo de oxigeno en los instantes iniciales de la reaccidn, favoreciendo Ia
deslignificacién, lo que quedd reflejado en el menor indice Kappa de las pastas
obtenidas {medida de la lignina residual en la pasta). Asimismo, observaron que la
difusién del axigeno en el medio de reaccién se favarecid aumentando la agitacion

haéta 500 rpm.

En un trabajo orientado a la obtencién de fenoles a partir de lignina, Hirose
y col. (1985} emplearon sales de cobalto en la oxidacion de lignina de conifera en
el sistema oxigeno-élcali. Trabajando a temperaturas moderadas y tiempos de
reaccién largos (T= 127-165 °C, t= 4,5 - 8,5 horas, 25 ml 12 % NaOH/g LIG,
Co’*=5,3 mmol/g LIG, P O,= 5 Kg/cm? obtuvieron vainillina como producto
mayoritario de la reaccién (13,7 %), junto a cantidades menores de acetoguayaco-

na y acido vainillinico (entre 5 y 6 % en conjunto).

Estos antecedentes permiten suponer que la oxidacién de la lignina por el
oxigeno puede mejorarse con el uso de sales de metales de transicion, tales como
cobre y cobalto. Pero el empleo de estas sales presenta el inconveniente de su
insolubilidad en el medio alcalino en el que transcurre la reaccidn. La lignina del
proceso kraft, asi como otros derivados de lignina, es dificit de disolver completa-
mente en los disoiventes mas usuales; uno de los mejores disolventes que se
conocen son las disoiuciones de alcalis; por otro lado, la oxidacién a aldehidos
fendlicos, como vainillina y aldehido siringico, transcurre siempre en medio alcalino,
por lo que este medio es doblemente necesario, pues provoca la completa

disolucién de la lignina y favorece su oxidacién a aldehidos.
Cuando se emplea oxigeno como oxidante, éste debe pasar, en primer lugar,

a la disolucion, donde reacciona con la lignina disuelta. Sin embargo, ia solubilidad

del oxigeno es muy baja en la disolucién alcalina, y disminuye ain méas si se
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emplean temperaturas elevadas {como en el caso que nos ocupa, donde la reaccién
transcurre entre 160 y 180 °C). La conversién de lignina a aldehidos por oxidacién
con oxigeno es una reaccién heterogénea que necesita de dos pasos sucesivos: el
transporte del oxigeno del gas al liquido y la reaccién quimica. La baja solubilidad
del oxigeno en el liguido va a hacer que el transporte entre fases sea un proceso
Ien}to, que determinaré, por lo tanto, la velocidad global de la reaccion. El empleo
de catalizadores en esta reaccién de oxidacién va a suponer la intervencion de una
nueva especie en el mecanismo de la reaccién. Cuando el catalizador (sales
metalicas} no es soluble en la fase liquida (disolucién alcalina de lignina}, la
fenomenologia se complica, pues ahora es necesario que se produzca el paso del
oxigeno desde la fase gas a la fase liquida, y una vez en el seno del liquido, su
transporte a la superficie del sélido (particulas del catalizador en suspensién). A su
vez, la lignina disuelta en el liquido deberéd difundirse desde el seno de éste a la
superficie del catalizador, lugar donde ocurre la reaccién. En dltimo lugar, una vez
formados los productos, éstos se difunden en sentido inverso a los reactantes,
desde la particula del catalizador hacia el seno del liquido. Se comprende asi que
si las etapas de transferencia de materia van a ser las controlantes de la velocidad
globa!l del proceso, se busque la manera de aumentar su velocidad, reduciendo su
resistencia lo maximo posibie. Por lo tanto, la blisqueda de catalizadores de
oxidacién de la lignina se ha dirigido principalmente a buscar sales metélicas
solubles en medio alcalino {catélisis homogénea) y se ha comparado su efecto con

el de las sales insolubles en &lcali {catalisis heterogénea).

La informacion existente sobre oxidacidn catalitica de lignina no ha permitido
establecer con claridad unos valores de las variables del proceso que sean el punto
de partida para buscar una mejora en los rendimientos, por 1o que se ha tomado la
decision de emplear algunas de las condiciones de las oxidaciones no cataliticas y,
anadiendo el catalizador en diversas concentraciones, verificar su efecto sobre los

rendimientos. Por lo tanto, los valores de la temperatura, el tiempo de reaccién, la
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concentracién de hidréxido sddico y la presidn de oxigeno en el reactor, quedan,
por lo general, dentro de los intervalos establecidos en el Apartado 3.3.3. para la
oxidacién con oxigeno, y solo en algunos casos (Ox-46, Ox-47 y Ox-48) se ha
trabajado fuera de estos intervalos de las variables. La Tabla 39 es una prolonga-
cion de la Tabla 35, y en ella se muestran con detalle las condiciones experimenta-

les de las oxidaciones cataliticas de lignina.

Notas a las observaciones de fa Tabla 29,

{1): Rendimiento a los 150 minutos.

(2): Se emplea aire como oxidante.

{3); La fignina se disuelve en 600 ml de ETG/NaOH 4% (1/5 en volumen).

(4): Se emplea un catalizador de Pd impregnado en altimina.

{5): Se emplea un catalizador de Pd impragnado en aldmina.

(6): Se emplea Salen Co, bis-(saliciden) etilendiamina, sal de cobalto soluble en alcali
{7}: MEC: metil-etil-cetona
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Oxidacién del precipitado

Catalisis heterogénea

En los experimentos del Ox-19 al Ox-31 se ha afadido al inicio del
calentamiento ias cantidades indicadas de sales de cobre (lI) y cobalto (ll}, como
en el caso de las oxidaciones no cataliticas, se ha esperado hasta que la
terﬁperatura se estabiliza en la temperatura de trabajo, para introducir el oxigeno
al reactor y comenzar la toma de muestras. A partir de la toma de la primera
muestra, la reaccién se ha mantenido durante 150 minutos a temperatura
constante (30 minutos mas que en las oxidaciones no cataliticas). Los experimen-
tos Ox-30 y Ox-31 emplearon aire como oxidante; por ello y para compensar la
menor presidn parcial de oxigeno que comporta la sustitucion, la presion del aire
se ha aumentado respecto a la de los experimentos que emplean oxigeno puro. Los
experimentos del Ox-36 al Ox-43 se realizaron para probar el efecto de dos
catalizadores ya desarrollados. Se trata de dos catalizadores de paladio soportados
en alumina, las caracteristicas de ambos se muestran en la Tabla 40. Como en ios
casos anteriores, el catalizador se afade a la disolucién de lignina al inicio del

calentamiento, para posteriormente introducir el oxigeno al reactor.

En las oxidaciones con sales sales de cobre {ll) y con sales de cobalto (I}
se ha observado que, durante el transcurso de la reaccién, las concentraciones de
los productos aumentan continuamente; si bien en algGn caso, parece existir un
méximao para los derivados siringilo al final de la segunda hora de reaccién, como
puede verse en los resultados que muestran las Tablas 41 y 42. Comparando los
resultados de la adicidn de sales de cobalto con los de adicién de sales de cobre,
se aprecia una mayor concentracion de {os productos de interés en las reacciones
catalizadas por cobre, aunque en comparacién con las oxidaciones no catalizadas,

no se encuentra un aumento significativo en los rendimientos.
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Oxidacién del precipitado

Los resultados de la oxidacién empleando catalizadores comerciales, se
muestran en la Tabla 43; en dichos resultados destacan las bajas concentraciones
de productos obtenidas, inferiores a las que se obtuvieron sin catalizador. Como
en casos anteriores, dentro del intervalo estudiado, las concentraciones aumentan

continuamente con el tiempo.

Tabla 40. Caracteristicas de los catalizadores de oxidacién.

Composicion: 0,5 % de Pd sobre y-Alomina Composicion: 0,5 % de Pd sobre y-Alimina j

Geometria: esférica Geometrfa: cilindrica

Tamano {mm}: 0,4 - 0,6 Tamano {mmj): 3,24 x 3,60
Densidad aparente {Kg. m™): 819 Densidad aparente {Kg. m™¥): 15660
Porosida interna: 0,68 Porosidad interna: 0,585

Area BET (m2. g): 243 Area BET (m?. g"): 100
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Oxidacién del precipitado

Tabla 41 a. Oxidacién con oxigeno catalizada por CuO.

{Continda en la Tabla 41 b}

Experimento Condiciones: tiempo {min} Concentraciones {g/l}
AV AS v S Total
Ox-21 P = 15 atm. o] 0,022 0,124 0,045 0,183 0,558
T =170 °C 10 0,027 0,163 0,059 0,243 0,730
[NaOH] = 1IN 20 0,031 0,185 0,070 0,263 0,734
Cu0 = 0,422 mol/mol LIG 35 0,044 0,188 0,074 0,275 0,848
50 0,084 0,207 0,081 0,283 0,919
70 0,065 0,227 0,094 0,349 1,036
90 0,062 0,230 0,104 0,367 1,058
120 0,082 0,261 0,116 0,338 1,042
150 0,086 0,271 0,130 0,398 1,180
Ox-29 P = 15 atm. o} ] 0,019 0,131 0,081 0,198 0,566
T =170 °C 10 0,020 0,137 0,048 0,197 0,630
[NaOH] = 1N 20 0,022 0,154 0,060 0,237 0,678
CuQ = 0,628 mol/mol LIG 35 0,040 0,180 0,072 0,237 0,720
50 0,035 0,198 0,071 0,208 0,678
70 0,041 0,193 0,078 0,210 0,666
20 0,044 0,213 0,099 0,355 0,898
120 0,052 0,197 0,102 0,285 0,819
150 0,070 0,214 0,176 0,344 0,998
Ox-30 P = 16 atm. o) 0,013 0,081 0,081 0,263 0,651
T =170 °C 10 0,009 0,077 0,057 0,157 0,410
[NaOH] = 1N 20 0,028 0,161 0,069 0,238 0,717
Cu0 = 0,828 mol/mol LIG 35 0,025 0,183 0,073 0,221 0,662
50 ¢,025 0,165 0,082 0,198 0,644
Se ha empleado aire como 70 0,023 0,161 0,057 0174 0,524
oxidante 20 0,026 0,175 0070 0,214 0,702
120 0,031 0,188 0,077 0,221 0,701
150 0,030 0,169 0,084 0,240 0,738
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Oxidacién del precipitado

Tabla 41 b. Oxidacién con oxigeno catalizada por CuO.

{(Continuacion de la Tabla 41 a)

Experimento Condiciones; tiempo (min} Concentraciones (g/l}
AV AS v -] Total
Ox-22 P = 15 atm. o 0,035 0,151 0,060 0,247 0,743
T = 180 °C 10 0,039 0,181 0,073 0,271 0,839
[NaOH) = 1N 20 0,044 0,197 0,087 0,298 0,920
Cul = 0,424 mol/mol LIG 35 ¢,057 0,211 0,087 (,308 0,960
50 0,062 0,207 0,080 0,345 1,033
70 0,075 0,222 0,105 0,360 1,062
20 0,074 0,214 0,103 0,329 0,986
120 0,084 0,222 0,124 0,401 1,127
150 0,028 0,205 0,140 0,461 1,247
Ox-31 P = 19 atm. 0 0,018 0,135 0,056 0,207 0,638
T =180 °C 10 0,021 0,145 0,057 0,208 0,632
[NaOH] = 1N 20 0,024 0,157 0,067 0,212 0,649
CuQ = 0,628 mol/mol LIG 35 0,026 0,166 0,073 0,246 0,741
50 0,028 0,180 0,080 0,250 0,743
Se ha empleado aire como 70 0,031 0,163 0,083 0,322 0,864
oxidante 90 0,034 0,166 0,094 0,292 0,820
120 0,031 0,172 0,102 0,328 0,888
180 0,033 0,159 0,107 0,334 0,894
Ox-28 P = 15 atm. v} 0,033 0,184 0,075 0,282 0,792
T =190 °C 10 0,022 0,143 0,063 0,224 0,642
[NaOH] = 1N 20 0,031 0,771 0,073 0,233 0,706
CuQ = 0,628 mol/mol LIG 35 0,026 0,161 0,077 0,231 0,713
50 ¢,033 0,170 0,086 0,305 0,875
70 0,044 0,161 0,102 0,303 0,851
90 0,040 0,170 0,109 0,315 0,903
120 0,033 0,143 0,108 0,309 0,843
150 0,040 0,141 0,120 0,306 | 0,841
Ox-19 P = 13 atm. 0 0,040 0,163 0,064 0,260 0,819
T = 190 °C 10 ¢,038 0,169 0,068 0,268 0,838
[NaOH] = 2N 20 0,041 0,186 0,072 0,281 0,911
CuQ = 0,181 mol/mol LIG 35 0,045 0,192 0,083 0,312 0,959
50 0,080 0,130 0,089 0,331 1,006
70 0,056 0,204 0,083 0,351 1,064
90 0,086 0,213 0,109 0,381 | 1,142
120 0,070 0,211 0,120 0,410 1,186
150 0,071 0,212 0,133 0,444 1,252

171



Oxidacion del precipitado

Tabla 42 a. Oxidacidn con oxigeno catalizada por CoO.
(Contintia en la Tabla 42 b)

Experimento Condiciones: tiempo {min) Concentraciones [g/l)
AV AS \" s Total
0x-20 P = 15 atm. o] 0,014 0,708 0,038 0,174 0,514
T =170 °C 10 0,018 0,125 0,050 0,217 0,635
[NaQH] = 1N 20 0,024 0,134 0,054 0,228 0,682
Co = 0,422 mol/mol LIG 35 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
50 0,031 Q0,183 0,072 ¢,278 0,798
70 0,053 0,190 0,083 0,316 0,922
20 0,086 0,185 0,088 0,328 0,931
120 0,062 0,198 0,099 0,322 0,942
150 0,073 0,199 0,117 0,412 1,129
Ox-26 P = 15 atm. o] 0,014 0,098 0,041 0,178 0,497
T =170 °C 10 0,016 0,118 0,048 0,206 0,579
[NaOH] = 1N 20 0,029 0,151 0,067 0,23% 0,638
Co0 = (,627 mol/mol LIG 35 0,024 0,140 0,072 0,251 0,691
50 0,051 0,185 0,080 0,304 0,857
70 0,040 0,185 0,078 0,292 0,804
a0 0,032 0,168 0,083 0Q,284 Q,760
120 0,027 0,151 0,097 0,272 0,708
150 0,055 0,187 {,103 0,312 0,855
Ox-23 P = 15 atm, 0 0,004 0,076 0,040 0,189 0,508
T =180 °C 10 0,013 0,106 0,040 0,121 0,384
{NaOH] = 1N 20 0,024 0,133 0,058 0,180 0,544
Co0O = 0,421 mol/mol LIG 35 0,025 0,144 0,084 0,200 0,607
50 0,032 0,161 0,074 0,183 0,612
70 0,034 0,163 0,088 0,259 0,748
20 0,034 0,176 0,082 0,203 0,658
120 0,041 0,171 0,103 0,314 0,852
150 0,032 0,158 0,117 0,331 0,891
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Tabla 42 b. Oxidacién con oxigeno catalizada por CoQ.

(Caontinuacidn de la Tabla 42 a)

Experimento Condiciones: tiempo (min} Concentraciones (g/l)
AV AS v s Total

Ox-25 P = 15 atm. 0 0,022 0,124 0,044 0,177 0,569
T =180 °C 10 0,024 0,128 0,044 0,167 0,556

[NeOH] = 1N 20 0,026 0,136 0,054 0,191 0,602

Co0Q = 0,628 mol/mol LIG 35 0.040 0,188 0,087 0,201 0,621

50 0,045 0,172 0,075 0,244 0,769

70 0,648 071 0,073 0,211 0,646

90 0,066 0,175 0,095 0,292 0,843

120 0,086 0,177 0,093 0,248 0,771

150 0,064 0,164 0,097 0,333 0,920

Ox-24 P = 15 atm. o] 0,020 0,119 0,043 0,192 0,586
T =180 °C 10 ¢.013 0,105 0,047 0,158 0,483

[NaOH] = 1N 20 0.036 0,147 0,071 0,235 0,722

CoQ = 0,422 mol/mal LIG 35 0,020 0,716 0,083 0,183 0,537

50 0,057 0,173 0,092 0,291 0,875

70 0,019 0,127 0,081 0,248 0,669

20 0,061 0,137 0,101 0,309 0,856

120 0,034 0,133 0,105 0,263 0,776

150 0,083 0,116 0,133 0,408 1,045

Ox-27 P = 15 atm. o 0,011 0,089 0,037 0,170 0,467
T=190°C 10 0,013 0,106 0,050 0,218 0,590

[NaOH] = 1N 20 0,016 0,111 0,056 0,225 0,623

Co0 = 0,627 mol/moj LIG 35 0,018 0,106 0,083 0,256 0,659

50 0,018 0,713 0,071 0,284 0,695

20 0,015 0,103 0,082 0,312 0,760

%0 0,026 0,125 0,107 0,354 0,801

120 0,021 0,091 0,103 0,360 0,847

150 0,020 0,083 0,118 0,402 0,803
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Tabla 43. Oxidacién con oxigeno y catalizadores industriales.

Experimento Condiciones: tiempo (min} Concentraciones (gfl)

AV AS v s Total

Ox-36 P = 10 atm. o 0,020 0,107 0,038 0,166 0.485
T =170"°C 35 0,028 0,137 0,053 0,205 0.603

{NaOH] = 1N 70 0,049 0,176 0,068 0,251 0.754

Cat. 1= 9,94 g/mol LIG 120 0,081 0,192 0,088 0,317 0,913

Ox-42 P = 10 atm. 0 0,018 0,083 0,026 0,098 0,473
T =170°C 35 0,023 0,125 0,045 0,189 0,622

INaDH] = 1IN 70 0,030 0,158 0,081 0,176 0,643

Cat. 1 = 9,84 g/mol LIG 120 0,041 0,194 0,068 0,201 0,505

Ox-43 P =15 atm. 0 0.013 0,123 0,040 0,143 0,592
T =180 °C 35 0,042 0,152 0,060 0,204 0,775

{NaOH] = 1,BN 70 0,038 0,157 0,072 0,278 0,823

Cat. 1 = 3,94 g/mol LIG 120 0,083 0,157 0,088 0,255 0,553

Ox-38 P = 15 atm. o 0,023 0,091 0,031 0,115 0,454
T = 180 °C 35 0,031 0,133 0,049 0,169 0,623

{NaOH] = 1N 70 0,042 0,159 0,070 0,222 0,750

Cat. 1 = 18,87 g/mol LIG 120 0,047 0,165 0,086 0,269 0.567

Ox-40 P = 15 atm. 0 0,027 0,108 0,038 0,188 0,543
T = 180 °C 35 0,048 0,118 0,055 0,162 0,592

[NaOH] = N 70 0,052 0,121 0,079 0,224 0,690

Cat. 1 = 20,12 g/mol LIG 120 0,040 0,097 0,072 0,197 0,405

Ox-37 P = 10 atm. (o) 0,018 0,083 0,022 0,081 0,290
T =170 °C 35 0,030 0,128 0,033 0,120 0,431

[NaOH} = 1N 70 0,028 0,142 0,051 0,173 0,560

Cat. 2 = 9,94 g/mol LIG 120 0,082 0,193 0.064 0,185 0,662

Ox-39 P =15 atm, 0 0,026 0,093 0,030 0,060 0,410
T = 180 ¢C 35 0,038 0,139 0,081 0,165 0,815

[NaOH] = 1N 70 0,037 0,141 0,083 0,198 0,684

Cat. 2 = 18,87 g/mol LIG 120 0,045 0,154 0,078 0,237 0,514

Ox-41 P = 15 atm. O 0,019 0,117 0,043 0,143 0,536
T =190 °C 35 0,026 0,140 0,065 0,185 0,647

[NaOH] = 1N 70 0,045 0,132 0,075 0,205 0.739

| Cat. 2 = 19,62 g/mol LIG 120 0,082 0,128 0,104 0,259 0,641
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Catdlisis homogénea

Ya se ha mencionado la ventaja que representa el tener en la misma fase la
lignina y el catalizador. Para conseguirlo, esta parte del trabajo se ha orientado en
dos direcciones, la primera de ellas ha consistido en modificar el medio de reaccion
de}manera gue permita, al mismo tiempo, mantener condiciones alcalinas y disolver
la lignina y la sal de catalizador. La segunda, consiste en buscar una forma soluble

del catalizador en el medio alcalino de la reaccién.

En el primer caso, la mezcla de reaccién se modificé afiadiendo etilenglicol
(de ahora en adelante ETG), un disolvente de la lignina en el que se pudo disolver
también el sulfato de cobre. En un ensayo preliminar, se procedio a disolver la sal
de cobre en etilenglicol, afadir agua en proporcién 2,5/1 ETG, agitar bien y afiadir
disolucion 2N de NaOH en proporcién 2,5/1 ETG. Al calentar a ebullicién la
disolucién, no se observo precipitado alguno, por lo que la mezcla ETG/disolucion
1N de NaOH (1/5) se empled como disolvente en las oxidaciones Ox-32 y Ox-33.

Los resultados de estos ensayos se muestran en las Tabla 44.

Los resuitados de la oxidacién muestran, como hecho mas destacado, la
total ausencia de aldehidos entre los productos de reaccién, junto a la presencia de
cantidades considerables de dos productos. Estos productos poseen tiempos de
elucidon y espectros en el ultravioleta similares a los de los acidos vainillinico y

siringico, por lo que en la Tabla 44 se han consideradc como tales.

La segunda serie de experimentos se ha realizado utilizando como catalizador
el compuesto: Co (lI} bis-{saliciliden}-etilendiamina (en adelante: Salen Co),
empleado como catalizador en la oxidacién de fenoles a quinonas {Lyons, 1984},
Este compuesto ha sido usado por Yasunaga y col. (1987) para la deslignificacién

con oxigeno en medio alcalino. En este trabajo, la sal de cobalto se ha disuelto en
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una disolucién diluida de NaHCO,, que es el medio en que transcurre la deslignifica-
cién. La solubilidad de la sal en |la disolucién de bicarbonato permite suponer que
es también soluble en disoluciones de &lcali m&s concentradas. Por ello, se realiz6
una prueba de solubilidad de la sal en una disolucién de NaOH 1N, en la que se

logré la completa disolucién del complejo de cobalto.

El siguiente paso fue anadir Salen Co a la disolucién de NaOH en la que se
disuelve |a lignina y realizar la oxidacién en condiciones similares a las empleadas
para las oxidaciones no cataliticas. Sin embargo, los valores que toman algunas
variables de la oxidacién son, en ocasiones, algo inferiores a las utilizadas para la
oxidacién con oxigeno. £n tres de estos experimentos (Ox-46, Ox-47 y Ox-48), se
trabajo a 150 °C, muy por debajo de las temperaturas mds adecuadas para la
oxidacion de la lignina a aldehfdos fendlicos. El objetivo de estos experimentos fué
buscar el efecto catalitico a temperaturas mas suaves, en las cuales la posible
descomposicion de los productos o de la sal de cobalto estaria menos favorecida.
En otros casos (experimentos Ox-46 a Ox-50), se redujo a 0,25N la concentracion
de NaOH, para ajustarse, en lo posible, a los bajas concentraciones de alcali
empleadas en el trabajo de referencia (Yasunaga y col., 1987),

En las Tabla 45 pueden verse los resultados de estos ensayos, Ox-45 a Ox-
50 respectivamente, que muestran concentraciones reducidas, inferiores incluso
a ias que se obtienen sin emplear sales de cobalto. En esta serie de experimentos
se aprecia el aumento progresivo de la concentracién de los productos con el

tiempo de reaccidn.
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Tabla 44, Oxidacion con oxigeno catalizada por CuO.

Lignina disuelta en una mezcla Etilenglicol-NaCH 1N

Experimento

{ Condiciones:

tiempo {min}

Concentraciones {g/i}

Oxidacién del precipitado

AV AS v 8 Total

Ox-32 P = 10 atm. 0 0,009 0,092 0,035 0,152 0,395
T=170°C 10 0,018 0,165 0,060 0,286 0,900

CuQ = 0,422 mol/maol LIG 35 0,023 0,162 0,087 0.269 0,863

70 0,041 0,170 0,060 0,280 0,881

120 0,041 0,163 0,059 0,255 0,802

Ox-33 P = 15 atm, 0 0,038 0,158 0,071 0,309 0,839
T = 180 °C 10 0,031 0,162 0,066 0,306 0,742

CuQ = 0,448 maol/mol LIG 35 0,034 0,161 0,077 0,346 0,811

70 0,043 0,183 0,085 0,377 0,801

120 0,054 0,200 0,110 0,422 0,893
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Tabla 45. Oxidacién con oxigeno catalizada por Salen Co.

Salen Co: Co (II) bis-{saliciliden)-etilendiamina

L
Experimento Condiciones: tiempo (min) Concentraciones (gfl}
AV AS v s Total

Ox-486 P = 7 atm. c 0,001 0,072 0,027 0,141 0,360
T = 150 °C 35 0,016 0,105 0,033 0,210 0,484
[NaOH] = 0,25N 70 0,015 0,104 0,038 0,226 0,510
Salen Co = 0,352 mol/mol LIG 120 0,027 0,108 0,041 0,192 0,502

Ox-47 P = 7 atm. 0 0,009 0,057 0,017 0,108 0,280
T =150 °C 35 0012 0,076 0,028 0,139 0,365
[NaDH] = 0,25N 70 0,013 0,084 0,032 0,151 0,397
Salen Co = 3,621 mol/mol LIG 120 0,019 0,104 0,038 0,217 0,502

Ox-48 P = 7 atm. 0 0,010 0,065 0,022 0,112 0,303
T = 150 °C 35 0,015 0,085 0,029 0,147 0,398
iNaOH] = Q,2BN 70 0,012 0,107 0,037 0,174 0,474
Salen Co = 0,708 mol/mol LIG 120 0,026 0,130 0,046 0,205 0,554
MEC= 0,1 ml

Ox-49 P =11 atm. 0 0,018 0,085 0,032 0,185 0,432
T =170 °C a5 ¢,030 0,101 0,043 0,199 0,533
{NaOHI = 0,256N 70 0,025 0,111 0,051 ¢,241 3,605
Salen Co = 0,713 mol/mol LIG 120 0,027 0,102 0,068 0,256 0,622
MEC = Q,1 ml

Ox-45 P = 15 atm. 0 0,014 0,098 0,033 0,119 0,555
T = 180 °C 35 0,039 0,182 0,083 0,228 0,713
[NaOH] = 1N 70 0,026 0,139 0,064 0,202 0,686
Salen Co = 0,529 mol/mol LIG 120 0,049 0,160 0,083 0,283 0,584

Ox-50 P = 14 atm, 0 0.032 0,148 0,051 0,200 0,596
T = 180 °C 35 0,031 0,138 0,060 0,234 0.646
(NaOH] = 0,2BN 70 0,042 0,143 0,086 0,299 0.814
Salen Co = 0,733 mol/mol LIG 120 0,022 0,050 0,066 0,216 0,549
MEC = 0,1 mi

178



Oxidacion del precipitado

3.4.- INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

Antes de exponer los resultados de las oxidaciones, es necesario definir los
conceptos de conversidn de un reaccionante y los de rendimiento y selectividad de
un producto. Convenientemente definidos, estos parédmetros dan informacién
cuantitativa sobre la extensién en que se ha producido una reaccién quimica (la
oxidacidn, en este caso) y sobre la distribucién de los productos a que da lugar; de
esta manera, se establecen unas "escalas” que permiten comparar diferentes

oxidantes o diferentes condiciones de reaccion.

Un aspecto de interés en una reaccidon quimica es conocer en qué medida ha
tenido lugar la reaccidn, cualquiera que sea ésta e independientemente de los
productos a que dé lugar; o lo que es igual, la cantidad de reactante que se ha
transformado. Para cuantificarlo se define la conversién como la fraccion de un
reactante que se ha convertido en producto. En este caso, la conversién
(representada por X) es la fraccidn de lignina que reacciona, referida a la lignina
inicial introducida al reactor. La ecuacion [23] muestra, en su primera igualdad, la
expresién de la conversién como una funcién de la cantidad de lignina en cada
instante {LIG) y de la lignina al inicio dg la reaccién {L1G,). De la ecuacion se
desprende también gue la conversién es una magnitud adimensional, cuyo valor es
independiente de las unidades elegidas para expresar la cantidad de reactante (en

este caso las cantidades de lignina, "LIG", se han expresado en gramos).

_ LG, - LG _ Y, P

X
LG LG, [23]

-4

De acuerdo con esta ecuacién, la medida de la concentracién de lignina,
proporciona el dato de conversién que se busca. Sin embargo, los métodos

conocidos para el analisis de la lignina {(absorbancia UV y residuo insoluble en
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4cido) no son adecuados para este fin, la propia heterogeneidad de la aicali-lignina
(en cuanto a composicién y peso molecular) hace que no toda ella sea insoluble en
4cido y sea imposible recurrir a este método para su determinacién. Por otra parte,
en la medida de su absorbancia al ultravioleta interfieren los productos de reaccion
que se originan, por lo que también se ha rechazado este método. Las posibilidades
de separar de la muestra los productos de reacci6n, previamente a la determinacién
de la lignina, se han rechazado por la dificultades para conocer el alcance de esta
separacion y por la complicacién que supondria, dado el elevado nimero de

muestras que se han manejado y las cantidades tan pequefias con que se trabaja.

Ante todos estos inconvenientes, se ha decido elegir como medida de la
conversién el rendimiento tota! de la oxidacidn, R; (la definicién de rendimiento se
vera mas adelante). Este valor es el cociente entre las cantidades de los productos
obtenidos {los detectados en el anadlisis) y |la cantidad de lignina introducida al
reactor (LIG,). Segun esta definicién, el rendimiento total representa los gramos de
productos que se obtienen por cada gramo de lignina inicial y, si se supone gue
toda la lignina que reacciona se transforma en alguno de los productos detectados,
se puede sustituir la diferencia (LIG, - LIG) de la ecuacién [23] por los gramos de
productos obtenidos. La forma de calcular la conversion que resuita se expresa con
la segunda igualdad de la ecuacion [23], donde P, representa los gramos obtenidos
en uno de los productos de oxidacién, cualquiera que sea éste, por lo que el

sumatorio se extiende a todos los productos detectados.

El método de analisis propuesto para los productos de oxidacién solamente
mide las cantidades de cuatro de los productos obtenidos {V, S, AV y AS), por o
que se plantea ahora la necesidad de determinar la cantidad total de productos para
incluirlos en la expresion de la conversién. La complejidad estructural de la lignina
y el elevado nimero de reacciones involucradas en la oxidacién hace que resulte

poco practico el intento de analizar todos los posibles productos de reaccién. Una
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simplificacién del problema ha consistido en considerar como productos de reaccion
cada uno de los picos que aparecen en los cromatogramas. Como de todos estos
picos solamente cuatro de ellos son productos conocidos, el célculo de !as
concentraciones del resto de productos se realizé tomando los valores medios de
los coeficientes de las ecuaciones de calibrado de los aldehidos (V y S}, es decir,
suponiendo una respuesta media. Aplicando estos valores medios a las 4reas de los
productos no identificados se han obtenido las concentraciones de los productos.
La validez de esta aproximacion se ha verificado tomando el extracto que contiene
los productos de reaccién, evaporando el disolvente y pesando el extracto seco
para determinar el rendimiento total. La comparaciéon de los rendimientos totales
calculados y medidos por pesada no mostraron grandes desviaciones, con
variaciones que nunca superaron el 8%. Esta solucién supone, sin embargo, que
todos los productos de oxidacidon de la lignina (y solo eilos) se extraen y son

detectados en el procedimiento de analisis.

El rendimiento en un producto es la cantidad del reactante inicial que se
transforma en dicho producto. La cantidades pueden expresarse en moles o en
gramos, por lo cual {y dado que el resultado debe ser el mismo en ambos casos),
cuando [as unidades manejadas sean moles, debe tenerse en cuenta {a estequiome-

tria de la reaccién, que deberéd ser conocida.

P {g)
=4
LG, {g) o0 [24]

Nuevamente la naturaleza de lignina impide conocer con exactitud la
estequiometria de la reaccidn, lo que hace aconsejable unidades de masa en la
expresion de los rendimientos. En este caso, el rendimiento se ha definido como
la cantidad de producto, expresada en gramos, que se obtiene a partir de 100

gramos de lignina introducida al reactor, y se representa por R (desde el punto de
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vista practico, son equivalentes las masas de productos y de la lignina inicial que
sus respectivas concentraciones}). La ecuacién [24] muestra la expresion del

rendimiento generalizada a un producto cualquiera "j".

Un tercer dato de interés en las reacciones quimicas complejas es la
abundancia relativa de cada uno de los productos. Si el rendimiento en un
productos es una medida de la cantidad absoluta que se obtiene, la selectividad en
un producto mide la "importancia” de ese producto en el conjunto de todos los
productos, aunque sin dar informacion sobre 1a cantidad producida. Segun esto, se
ha definido la selectividad para un producto cualquiera j {donde: j = V, §, AV, o

AS) en la forma siguiente:

" YA [25]

Donde S; y P, representan, respectivamente, la selectividad y la cantidad {en
gramos) en uno de los cuatro productos analizados (AS, AV, Vy S)y P es la
cantidad de cada uno los productos que aparecen en el cromatograma (la de los
cuatro productos identificados mas ia del 'resto de picos que aparecen), calculada
como se ha descrito al definir la conversién de la reaccién. Se expresa por lo tanto,
como la razén entre ia masa de un producto y la suma de las masas del total de

productos {aunque el empleo de concentraciones en lugar de masas conduce a

idénticos resultados).

Como se desprende de la definicion de selectividad, su valor (para un
producto determinado) se encuentra siempre comprendido entre O y 1. Reacciones

totalmente selectivas para un producto tienen, como valor de selectividad, 1.
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Estas tres definiciones (ecuaciones [23], [24] y [25]) son las que se han
aplicado a la oxidacién de lignina con cualquiera de los tres oxidantes elegidos y
han servido para establecer comparaciones entre ellos y entre las diferentes
condiciones de oxidacién que se han utilizado en cada sistema. Con los datos de
la cantidad de lignina tratada y de las concentraciones de los productos (recogidas
en las tablas de los apartados 3.3.1., 3.3.2., 3.3.3. y 3.3.4.}) se calcularon los
valores de la conversién, los rendimientos y las selectividades. Ei conjunto de estos
aitimos datos se muestra, para todos los experimentos, en los siguientes apartados
(de 3.4.1. a 3.4.5.), en los gque se discute el comportamiento de los agentes

oxidantes en la oxidacidn de lignina a productos fendlicos.

3.4.1.- Oxidacién con nitrcbenceno

Oxidaciones previas

Las oxidaciones previas con nitrobenceno dieron lugar a unas concentracio-
nes de productos que, una vez transformadas en rendimientos, maostraron
resultados comparables a los que se han recogido de la bibliografia (Tabla 22}. La
Tabla 46 muestra los rendimientos de estas oxidaciones previas, que se sitdan
aproximadamente en la mitad del intervalo que delimitan los resultados de otros
trabajos (Tabla 22); aunque, cuando la comparacién se establece entre muestras
de la misma naturaleza (alcali-ligninas), los rendimientos obtenidos son mayores
que los aportados por otros autores, si bien, para ello, se han utilizado condiciones

de trabajo ligeramente méas enérgicas que las encontradas en la bibliografia.

Estos resultados parecen corroborar los obtenidos por otros autores e indicar
que, en la oxidacién con nitrobeceno, el rendimiento en aldehidos viene condiciona-
do por el tipo de materia prima, que limita el maximo rendimiento que es posible

obtener. En el presente caso, la lignina kraft es, junto al resto de aicali-ligninas, el
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material del que se obtienen los mds bajos rendimientos, como se desprende de los
resultados de la Tabla 22. Esta diferencia habria que buscarla en la diferente
composicién quimica entre la lignina alcalina y la lignina original, causada por las

condiciones del proceso de coccién.
L.
Oxidaciones a temperatura constante

Las oxidaciones con nitrobenceno realizadas a temperatura constante
permiten estudiar la evolucién de la oxidacién con el tiempo. Los resultados de
estas oxidaciones se muestran ahora en Tablas 47 a 49, que recogen los valares
de la conversién, los rendimientos y las selectividades tal y como han sido
definidas anteriormente. Ademads, los datos de estas nuevas variables se han
representado graficamente en la Figuras 49 a 60, que permiten el mejor seguimien-

to de su evolucion en las diferentes condiciones experimentales probadas.

Tabla 46. Rendimiento final en fas oxidaciones previas con nitrobenceno.

NBP-1 164 3.75 636 1,22 1,07 5,14
NBP-2 164 7,50 036 1,66 1,16 4,94
NBP-3 164 11,25 0,37 2,00 1,57 7,12
NEP-4 186 3,75 6,14 052 0,85 3,44
NBP-5 186 7,50 0,21 085 1,32 5,42
NBP-6 186 11,25 0,26 1,24 1,84 8,19
NBP-7 204 3.75 0,06 0,10 1,11 4,30
NBP-8 204 7.50 0,00 0068 098 4,14
NBP-9 204 11.25 0,00 0,18 3,99 17.81
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Tabla 47. Oxidacién con nitrobenceno a 170 °C.

0,015 0,11 0,10 0,16 0,36
0,127 0,03 0,11 008 027
0,132 004 019 0,11 049
0.170 0,04 017 0,10 0,44
0,187 0,04 017 009 042
0,192 004 017 0,10 0,45
0,210 0,05 0,17 0,11 045
0,228 | 0,90 0,04 015 009 0,40
ento: NB-9; NB= 6,29 ml/g LI

Xl Ry R Ry Sis

0 0,082 0,32 1133 058 2,54 0,03 0,12 0,06 0,27
10 0,154 0,656 2,21 1,28, 5,65 0,04 0,14 0,08 0,37
20 0,184 0,74 2,70 1.861 6,97 0,04 0,15 .09 0,38
35 0,178 .74 2,20 1,80 72,7 0,04 0.16 0,10 0,43
50 0,203 6,82 3,16 1,94 8,40 0,04 0,16 0,10 0.41
70 0,208 0,95 3,29 2,08 8,82 0.05 0,16 0,10 0.42
90 0,216 0,94 353 211 8,97 0,04 0,16 0,10 0,42
120 0,243 0,97 3,63 2,41 10,04 0,04 0.15 0,10 0,41
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Tabla 48. Oxidacién con nitrobenceno a 180 °C.

0.061 0,23 011 0,72 0,24 0,04 0,02 0,12 0,04

0,122 03% 0,12 1,23 0,35 0,03 0.01 0,10 0,03
0,144 060 1,84 1,57 6,70 0.04 0.13 0,11 0,46
0,166 0,67 231 1,98 840 0,04 0,14 0,12 0,50
0,157 069 303 1,94 783 0,04 0,13 0,12 0,50
0,181 0,82 263 2068 9,056 0.05 0,14 0,11 0,50
0,204 0,81 220 2,24 9,25 0,04

2,69 10,34

10 0,137 0,54 2,30 1,43 6,40 0,04 0.17 0,10 0,47
20 0,172 0.81 288 1,77 7.87 0,05 0,17 0,10 0,46
35 0.177 0,74 2,85 1,83 7.97 0,04 0,16 0,10 0,45
50 0,180 0,83 294 194 8.04 0,05 0,16 0,11 0,44
70 0,215 0,95 3,26 2,34 9,88 0,04 0,15 0,11 0,46
90 0,227 1,08 3,32 2,63 10,46 0,05 0,15 0,11 0,46
120 0,241 1,08 3,11 2,58 10,68 0,04 0.13 0.1 0,44

Experimento: NB-6; NB= 6,29 m/g LIG

“Hmin) oo 2 X CRay TR : S g "
0 0.100 0,32 1,32 0,82 3,66 0,03 0,13 0,08 0,36

10 0,173 0,66 2,06 1,69, 6 7,61 0,04 0,12 0,10 0,44
20 0,171 0.71 2,83 1,79 8,26 0.04 0,16 0,10 0,48
35 0,196 0,75 2,94 1,96 8,89 0,04 0,15 0,10 0.45
50 0,207 0.88 3,01 2,16 8,50 0.04 0,14 0,10 0.46
70 0,210 0,97 2,99 2,32 9,92 0,05 0,14 0,11 0,47
90 0,225 1,03 3,38 2,36 10,26 C.05 0,15 0,10 0,46
120 0,220 0,99 3,08 244 10,58 0,04 0,14 0,11 0,48
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Tabla 49. Oxidacién con nitrobenceno a 190 °C.

- -

-

N e Y S R
- BN NNO
DN O

-

4,85
6,78
8,22
8,58
10,13
10,01
11,70
11,65

0,10 0,08 0,44
0,13 0,12 0,51
0.1 0,12 0.51
0,11 0,13 0,53
0,10 0,13 0,56
0,09 0.13 0,54
0,08 0.13 0,54

r

10 0,158 0,53 1,72 0,11 0.46
20 0,173 0,76 2,08 0,12 0,51
35 0,174 0,79 1,72 0,12 0.48
50 0,183 0.89 1,83 0,13 0,51
70 0,227 1,10 2,09 0,12 0,49
a0 0,232 1,16 1,88 0,12 0.48
120 0,239 1,20 1,67 0,12 0,49
_Experimento:. NB-3; NB= 6,29 ml/g LIG! G
Mmin)_ X Ry R S 5
0 0.106 0,31 0,76 0,08 0.35

10 0,159 0,60 1,96 0,11 0,52
20 0,179 0,74 1,82 0,11 0,49
35 0,200 0,92 2,18 012 0,62
50 0,213 1,10 2,34 0,12 0,49
70 0,182 0,87 1.81 0,12 0,52
80 0,200 1.04 1,77 0,13 0,52
120 0,208 0,97 1,45 0,13 0,52
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E! comportamiento de la conversién se representa en las Figuras 49 a 51,
en las que se muestra, para cada temperatura, los cambios de la conversién con
la cantidad de oxidante (parametro). En todas las figuras se aprecia, como era de
esperar, el aumento continuado de la conversiéon con el tiempo de reaccion.
Ademas se observa la escasa influencia que tiene la cantidad de oxidante que se
afiade, que, tan sélo a la temperatura mas alta, ocasiona un ligero aumento de la
conversién. De forma anéloga, la temperatura tiene, dentro del intervalo estudiado,

un efecto poco marcado sobre la conversion.

Los mayores rendimientos en aldehidos, medidos al término de la reaccién
{(un 11 % en S y casi un 3 % en V), se obtuvieron con temperatura elevada 190
°C y en todo el intervalo de concentraciones de NB estudiado {(de 6,29 a 12,58
ml/g de LIG). Los mejores rendimientos en &cidos se sitGan en torno al 1 % y al 4
% para AV y AS, respectivamente. Mientras que la concentracién de nitrobenceno
no parece tener una influencia significativa sobre el rendimiento, la temperatura de
reaccion afecta, aunque de distinta manera, al rendimiento de los productos. En el
caso del AS, a la menor temperatura de reaccién {170 °C} se obtienen los
rendimientos mas elevados; por el contrario, el rendimiento en AV, apenas varia
con la temperatura y se mantiene siempre,en niveles préximos al 1 %. Por uftimo,
se ha de destacar que, aunque la suma de los rendimientos en los aldehidos es
siempre superior a la suma de los rendimientos en acidos, por separado, cuando la
temperatura de reaccion se sitda entre 170 y 180 °C, el rendimiento del acido

siringico es mayor que el rendimiento en vainillina.

El rendimiento en aldehidos esta préximo a los rendimientos mas elevados
que consiguieron otros autores que oxidaron muestras de alcali-lignina {(Fukuda,
1950; Csellak, 1951; Odincovs y Kreicberga, 1953 y Pew, 1955). Las condiciones
de operacién empleadas estan préximas a los valores que otros trabajos dan como

las més adecuadas (Leopold, 1952a; Kavanagh y Pepper, 1955; Kagawa, 1970 y
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Salomon, 1979) y Ia mayor disparidad se encuentra en los valores de la concentra-
ci6én de NB, gue, en nuestro caso, es notablemente superior a la gue se emplea en
otros trabajos. Sin embargo, dentro del intervalo de concentraciones de nitrobence-
no estudiado, las diferencias de rendimiento no son importantes y no justifican el
mayor rendimiento que se obtiene en relacién a otros trabajos (Kagawa, 1970;

Salomon, 1979).

Las variaciones de los rendimientos en aldehidos y &acidos fendlicos se
muestran en las Figuras 52 a 57. Cada grafica estd compuesta por tres conjuntos
de datos (3 experimentos) que se corresponden con experimentos realizados a la
misma temperatura y diferentes concentraciones de NB, o bien a la misma
concentracidén de nitrobencenoy a temperaturas de reaccidn diferentes. Las Figuras
52 a 54 representan los rendimientos en derivados guayacilo (V, AV) y siringilo (S,
AS) a distintas concentraciones de NB y a temperatura constante. En estos
graficos no se observa una influencia clara de la concentracion de NB sobre las
cantidades de aldehidos, sino que al contrario, la evolucidén de los rendimientos
sigue una tendencia que es independiente de la cantidad de NB afadida. En cuanto
a los &cidos sirfngico y vainillinico, de nuevo se observa una variacion de los
rendimientos con el tiempo de reaccién que no cambia apreciablemente con fa
cantidad de nitrobenceno utilizada, aunque en las Figuras 53 y 54 (Experimentos
a 180 vy 190 °C) parece producirse un descenso del rendimiento de AS cuando la

cantidad de nitrobenceno es la mayor de las ensayadas (12,54 ml/g LIG).

Las Figuras 55 a 57 muestran los rendimientos obtenidos a diferentes
temperaturas de reaccion y a una misma cantidad de nitrobenceno. En ellas se
observa una clara dependencia de los rendimientos en los aldehidos con la
temperatura de reaccién, como muestra el hecho de que las curvas, que unen
experimentos hechos a la misma temperatura, se desplazan hacia arriba al

aumentar ésta. Sin embargo, se observa el hecho de que los rendimientos al final
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de la reaccion {2 horas) tienden a igualarse independientemente de cual sea la

temperatura de reaccién. En el caso del &cido siringico, la dependencia del

rendimiento con la temperatura es atin mas ciara que en €l caso de los aldehidos,

aunque ahora el efecto de la temperatura es el inverso, es decir, hace disminuir el

rendimiento en AS a medida que aumenta, ademas, cuando la temperatura es de

190 °C, el rendimiento alcanza un méximo durante la primera hora de reaccién

(Figura 54a). Por uaitimo, el rendimiento en el &cido vainillinico no presenta

diferencias significativas a distintas temperaturas.

Los resultados anteriores sobre la influencia de las variables pueden

condensarse en las siguientes conclusiones:

El rendimiento en aldehidos y dcidos no depende significativamente de las
concentraciones de NB utilizadas, cuando éstas estdn comprendidas en el
intervalo de 6,29 a 12,58 m} NB/g LIG.

Temperaturas de reaccién entre 170 y 180 °C, influyen de manera distinta
en el rendimiento de los productos, aumentando el de aldehidos, disminuyen-
do el de AS y dejando invariable el de AV.

El tiempo de reaccidn hace aumentar el rendimiento en todos los productos
considerados, solamente en el caso,de AS, y a temperaturas de 190 °C, se
observa la existencia de un maximo de rendimiento durante la primera hora
de reaccion,

En el caso de los aldehidos, a pesar de la clara influencia de la temperatura
sobre el rendimiento, si la reaccién se prolonga durante dos horas, se
observa que los rendimientos a las distintas temperaturas tienden a igualarse

en torno al 10 % para S vy al 2,5-3 % para V.

Los valores de las selectividades en la oxidacion con nitrobenceno se

muestran, junto con los rendimientos, en las Tablas 47 a 49, donde se observa que
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el aldehido siringico posee la mayor selectividad {(de 0,4 a 0,5), con valores muy

inferiores para el resto de los productos.

Los cambios de la selectividad con las variables estudiadas tienen el mismo
comportamiento que se observa para sus respectivos rendimientos. La evolucion
de las selectividades se ha mostrado en las Figuras 58 a 60, donde se representa,
para cada concentracién de nitrobenceno, la selectividad de los aldehidos y acidos
fendlicos a las tres temperaturas de reaccidon. Puede verse que el tiempo de
reaccidn (si se exceptlGan los minutos iniciales) no tiene influencia sobre la
distribuciéon de los productos, solo en el caso del AS y como consecuencia del
méaximo de rendimiento que se tiene a 190 °C, se produce también el consecuente
descenso en la selectividad. Tampoco se aprecian variaciones significativas de la
selectividad con la concentracién de nitrobenceno. Por Gitimo, la temperatura es
la variable que maés influye en la distribucién de productos, entre 170 y 190 °C se
produce el aumento de la selectividad en los aldehidos y la disminucidn en la
selectividad del AS, mientras que el AV no modifica su selectividad con la
temperatura. Estos resultados son consistentes (por la propia definicion de
selectividad) con los ya observados al estudiar los rendimientos, en los que se ha
visto que AS es el producto de mayor dependencia con la temperatura, y que

disminuye al pasar de 170 a 180°C.

Si las variaciones en los rendimientos finales de los &cidos vainillinico y
siringico se explican por la dependencias encontradas entre los rendimientos y la
temperatura (NB no influye para ninguno de los productos), en el caso de los
aldehidos, la igualdad en los resultados finales contradice aparentemente el hecho
de que inicialmente se observe un mayor rendimiento al aumentar la temperatura,
Esto se explica si suponemos que el rendimiento en aldehidos esta limitado, y que
el valor maximo posible se puede alcanzar durante las dos horas que dura la

reaccion. En otras palabras, si no toda la lignina puede producir aldehidos en la
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oxidacién con nitrobenceno, y solo una fraccién de ella, que podria Hamarse
"lignina oxidable a aldehidos" es la materia prima capaz de producir vainillina o
aldehido siringico. En estas condiciones, la reaccién se desarrollard en un principio
a mayor velocidad a las temperaturas més elevadas, lo que supone que la materia
prima que resta en cada instante (lignina oxidable a aldehidos) sera menor cuanto
mayor sea la temperatura. Posteriormente, y a medida que transcurre la reaccién,
la velocidad de reaccién se hara relativamente mayor a las temperaturas mas bajas,
en las que la concentracién de reactante es mayor, y los rendimientos en aldehidos,
para las tres temperaturas, se aproximan entre si. Finalmente, el consumo de la
mayoria de la materia prima, ocasiona el estancamiento de la reaccién, que se hace
perceptible porque las pendientes de los gréficos rendimiento-tiempo se aproximan
a cero (Figuras 55 a B7), en estas condiciones, los rendimientos finales se
equiparan, con lo que desaparece la influencia de !a temperatura que se observa

durante la mayor parte de la reaccion.

Modificaciones en la lignina durante la coccidn kraft

Estos comportamientos, observados en la oxidacién de la alcali-lignina por
el nitrobenceno, deben encontrar explicagién en los reacciones gque tienen lugar
entre un producto heterogéneo como es la alcali-lignina y el nitrobenceno. La
estructura de las alcali-ligninas resulta de las modificaciones que sufre la lignina
durante la coccién kraft, a su vez, las oxidaciones que se han llevado a cabo,
comienzan con el calentamiento de la disolucién alcalina de lignina hasta la
temperatura de trabajo. Este calentamiento, que se prolonga durante una hora y
alcanza temperaturas entre 170 y 190 °C, afecta también a la composicién y peso
molecular de la lignina. Las reacciones mas importantes que tienen lugar en la
lignina durante la coccidén kraft se han descrito en la Introduccién de esta Memoria.
A continuacién, se revisan en profundidad estas reacciones, con el objeto de

conocer cudles son los productos que va a encontrar el nitrobenceno v el resto de
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oxidantes al iniciarse la oxidacion, y por lo tanto, explicar los rendimientos que se
obtienen con cada reactivo en funcién de su accién oxidante y de la naturaleza de

la alcali-lignina de partida.

Las especies quimicas que pueden encontrarse en fa lignina kraft dependen
de la estructura original y de la intensidad del tratamiento a la que es sometida la
madera en la coccién. Las lejias negras con las que se ha tratado en este trabajo
provienen de la coccién kraft industrial de madera de eucalipto, y contienen por
tanto alcalilignina constituida mayoritariamente por unidades estructurales siringil-
propano y cantidades menores de guayacil-propano. Estas unidades se unen entre
si formando la macromolécula de lignina, con predominio de las uniones arilglicerol-
B-aril éter, diaril éter, fenil cumarano y bencil aril éter, como se comentd en la
Introduccién de esta Memoria {(ver subapartado 1.3.1.). Sometida a las condiciones
de la coccion kraft, la lignina se fragmenta en unidades menores, segun las
estructuras de partida. Ademads, se dan otra serie de reacciones, como las de
condensacion entre dos unidades estructurales (de los tipos: o-5, o-1, 5-b) y Ia

pérdida de grupos metoxilos.

Gierer y Ljunggren (1979a), en su frabajo con compuestos modelo de tipo
fF-aril éter, estudiaron el comportamiento de estas unidades en las condiciones de
coccidn a la sosa y kraft. Encontraron diferentes productos de reaccion en los dos
casos, la coccidn a la sosa mayoritariamente da lugar a la formacién de un doble
enlace entre los carbonos a y §, mientras que, en presencia de iones SH, se
produce casi exclusivamente la ruptura del enlace éter con formacién de guayacol.
Cuando estas reacciones se realizan en presencia de 2,6 xilenol, la coccién con
sosa da lugar al producto de condensacién, mientras gue en la coccién kraft, se
sigue produciendo la ruptura del enlace éter, puesto de manifiesto por la obtencién
mayoritaria de guayacol. Sin embargo, la condensacién solo se evita en aguellas

unidades que poseen un sustituyente en 8 que pueda ser facilmente eliminado en
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la etapa de reaccién con el azufre, de no darse esta circunstancia, la adicion de
azufre serd reversible y la condensacion acaba produciéndose. El mecanismo que
han propuesto para estas reacciones transcurre a través de la formacidén de un
intermedio quindnico, esta etapa, la méas lenta en las condiciones de coccidn kraft,

es la determinante de la velocidad global de reaccion (Gierer y Liunggren, 1979a).

Otro caso objeto de estudio fueron las estructuras g-aril éter que poseen un
grupo carbonilo, en las que, bajo las condiciones de la coccidén a la sosa o de la
coccién kraft, la velocidad de la ruptura del enlace éter es mas elevada. Gierer y
Ljunggren (1979b} trabajaron con compuestos modelo de dos tipos, que Hamaron
A y B (ver Figura 61); observaron que un grupo carbonilo en la posicion 4 de la
unidad aril éter (tipo A) aumenta considerablemente la ruptura de enlaces éter en
medio alcalino. El grupo carbonilo estabiliza el grupo fendlico que se elimina, con
lo que la ruptura del enlace éter se ve asf favorecida, esta ruptura se ha supuesto
que transcurre por la formaciéon de un epdxido. Los compuestos que carecen de
este grupo presentaron menor reactividad. El otro tipo de estructuras estudiado,
tipo B, presenta un grupo carbonilo en el carbono a adyacente al enlace éter. En
estas estructuras, los autores encontraron mayor reactividad que en ausencia del
grupo carbonilo, aunque la diferencia de reactividad no es tan acusada como en los
compuestos del tipo A. En este caso, el mecanismo de la ruptura del enlace no esté

totalmente claro.

Cuando la estructura f-aril éter posee el grupo fendlico eterificado, las
condiciones de coccién a la sosa y de coccién kraft dan lugar a la misma reaccién,
que consiste en la ruptura del enlace g-aril éter y la consiguiente fiberacién de un
grupo fendlico. El mecanismo parece consistir en el ataque del grupo hidroxilo

adyacente (en carbono a} y la formacién de un epdxido (Gierer y Noren, 1962).
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Otro tipo de estructuras abundantes en la macromolécula de lignina son las
estructuras del tipo fenil cumarano. En el estudio de su comportamiento en las
condiciones de coccién kraft, empleando compuestos modelo (Adler y col., 1964},
se observd la ruptura del anillo hidrofurano y la formacién un doble enlace en
posicién a,8. La reaccién parece transcurrir a través de la formacién de una

quinona que pierde el grupo metoxilo terminal {carbono y).

La reaccién de oxidacién de la Lignina con Nitrobenceno

Estas reacciones van a determinar las estructuras presentes en las alcali-
ligninas en el momento de la oxidacion con nitrobenceno {y con el resto de
oxidantes), que se cree gue trancurre a través de dos etapas, la primera supone la
hidralisis alcalina de los enlaces alquil aril éter, la segunda, consiste en la oxidacién
de la cadena lateral. Para que se produzca la oxidacién a aldehidos fendlicos Chang
y Allan {197 1a) citan los trabajos de Leopold {1951, 1952a, 1952b, 1952c) como
evidencia de la necesidad de un grupo fendélico en posicién para, fundamentando
esta necesidad en el hecho de gue aquellas unidades con el grupo eterificado, no
dan esta reaccién. Solo en caso de existir un grupo carbonilo en el carbono a, la
reaccion tiene lugar atin en unidades eterifjcadas, pero en este caso, los productos
mayoritarios son acidos. Por otra parte, Schultz y Fisher (1989) niegan la necesidad
de un grupo fendlicos en para y sugieren que el mecanismo de la oxidacién con
nitrobenceno tiene lugar por radicales libres. Sugieren ademas, que el reducido
rendimiento en aldehidos de las unidades eterificadas es debido a la eterificacion

de los grupos hidroxilo bencilicos y no a la de los grupos fendlicos.

El estudio de compuestos modeioc ha aportado informacién sobre el
comportamiento de las estructuras guayacil propano en las condiciones de !a
oxidacion con nitrobenceno. Unidades guayacilo con un grupo hidroxilo, carbonilo

o éter en el carbono a, o con un doble enlace en posicién a-8, pueden dar lugar a
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vainillina; sin embargo, las unidades con un grupo aroméatico en el carbono @ son
estables a la oxidacion (Wacek y Kratzl, 1948). Unidades con estructuras 5-0-4
pueden formar un doble enlace y reaccionar para dar vainillina. Unidades con un
grupo alquil en la posicién 5 producen vainillina en muy pequena cantidad, los 5-5
dilignoles no la producen ({Chang y Allan, 1971e}. Otras estructuras que han
mostrado ser resistentes a la oxidacion, y por tanto incapaces de producir vainillina,
fueron las 8-8 del tipo pinorresinol, 5-0-4 y 1-0-4. La Figura 62 muestra, en forma
de esquema, los posibles grupos funcionales y su reactividad para producirVy S,
asi como el efecto de la coccidn kraft sobre |a distribucién de algunas unidades

estructurales en las alcali-ligninas.

Algunos resultados obtenidos en la oxidacién con nitrobenceno pueden
explicarse a la vista de estos datos y de lo gue se conoce del comportamiento de
la lignina en la coccidn alcalina. Un hecho observado es que la oxidacidn de lignina
kraft produce menos vainillina que cuando se oxidan ligninas menos modificadas
{lignina dioxano, protolignina etc.}. Si se admite que en la coccion kraft ha tenido
lugar la condensaciéon de unidades fenil propano, condensaciones del tipo 5-5, o
a-1, esto daria lugar a nuevas estructuras estables frente a ta oxidacién con
nitrobenceno. Macroscépicamente esto se refleja en una caida del rendimiento,

frente a lo esperado para la lignina original.

Ademas de estas reacciones, en la deslignificacién se produce la destruccion
de una parte de los grupos metoxilo contenidos en [a lignina, estos grupos son
atacados por iones SH que toman el grupo metilo y dan lugar a metil mercaptano
(que se identifica por su olor caracteristico, perceptible en las cercanias de las
fabricas de pasta kraft). La consecuencia de esta reaccidon es, de nuevo, el
descenso en el rendimiento en los aldehidos fendlicos y en sus acidos {todas estas

especies contienen unc o dos grupos metoxilos en su molécula).
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La distribucién de productos se relaciona, al igual que la caida del rendimien-
to, con reacciones que han tenido lugar durante la coccién kraft y con las
responsables de la transformacién de lignina a aldehidos por el nitrobenceno. En
todos los experimentos se ha observado una relaciéon S/V elevada, en ocasiones
esta relacién se ha utilizado para dar una cifra sobre la composicién de la lignina
original en las unidades guayacilo y siringilo, con lo que se supone, errGneamente,
que ambas unidades estructurales tienen la misma reactividad. Sin embargo, la
presencia de un grupo metoxilo en la posicién 5 del anillo aromatico hace que las
unidades siringil-propano estén menos condensadas que las guayacil-propano.
Estructuras unidas por enlaces del tipo 5-5, -5 0 5-0-4 no son posibles en la
"siringil-lignina” {que tiene la posicién 5 ocupada por un grupo metoxilo) y, puesto
que estas uniones impiden la formacion de aldehidos en la oxidacién con nitro-
benceno, reduciran el rendimiento en vainillina sin afectar al rendimiento en aldehi-
do siringico. Este hecho impide tomar la relacién S/V de la oxidacién con

nitrobenceno como un indice de la compaosicién de la lignina.
Figura 48. Conversién de la Lignina.
T=170 °C. [NaOH]=2N

X (% de LIG) '
30

5 _________________________________
NB (mijg LIG)
®i2 Ao @s
0 I 1 1 1

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo de reaccién (min.)
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Figura 50. Conversién de la Lignina.
T=180 °C. [NaOH]=2N
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Figura 51. Conversion de la Lignina.
T=180 °C. [NaOH]=2N
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Figura 52a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
T=170 °C. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)
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Figura 52b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
T=170 °C. [NaOH]=2N

Preducta (% de LIG)

3,0

A NE (mi/g LIG)
wizyv Aev @ev Cizav Agav Opav
i

¢ 20 40 60 80 100 120
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Figura 53a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
T=180 °C. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)
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Figura 53b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
T=180 °C. [NaOH]=2N
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Figura 54a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
T=190 °C. [NaOH}=2N
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Figura 54b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
T=180 °C. [NaOH]=2N

Producto (% de LIG) .
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Figura 55a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
NB=6,29 mli/g LIG. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)
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Figura 55b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
NB=6,28 ml/g LIG. [NaOH]=2N

Producto (% de LIG) .
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Figura 56a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
NB=8,43 mi/g LIG. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)

M190-$ A180-8 @170-5 T 190-A5 A 1680-AS (170-A8

1]
0 290 40 60 80 100 120
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Figura 56b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
NB=9,43 ml/g LIG. [NaOH]=2N
Producto (% de LIG) .
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Figura 57a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
NB=12,58 ml/g LIG. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)

T (°C}
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Figura 57b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
NB=12,58 ml/g LIG. [NaOH]=2N
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Figura 58a. Selectividad de los Derivados Siringilo.
NB=6,29 ml/g LIG. [NaOH]=2N
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Figura 58b. Selectividad de los Derivados Guayacilo.
NB=6,29 ml/g LIG. [NaOH]=2N

g producto/g totales *

0,20
NB {ml/g LIG)
My.i90 Av-180 V170 D Aav-190 Aav-180 Oav-170

0,05

0,00

80 100 120
Tiempo de reaccidén (min.)

205



Oxidacién del precipitado

Figura 59a. Selectividad de los Derivados Siringilo.
NB=9,43 mi/g LIG. {NaOH]=2N

g S/g toralen g AS/Q 101al8s
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Figura 58b. Selectividad de los Derivados Guayacilo.
NB=9,43 ml/g LIG. [NaOH]=2N
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Figura 60a. Selectividad de los Derivados Siringilo.
NB=12,58 mi/g LIG. {NaOH]=2N

9 5/G wiales
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Figura 60b. Selectividad de los Derivados Guayacilo.
NB=12,58 ml/g LIG. [NaOH}=2N
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Figura 61.- Compuestos modelo de Gierer y Ljunggren
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Figura 62.- Reactividad de grupos funcionales en la oxidacién con nitrobenceno
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3.4.2.- Oxidacién con éxido de cobre

En la oxidacién con éxido de cobre, ia informacion sobre la conversion, los
rendimientos y las selectividades se ha recogido en las Tabias 50 a 52. Los
rendimientos alcanzados est4n proximos al 5 % para S, 1 % para V, 2 % para AS
y 0,5 % para AV. Comparando estos resultados con los que se han encontrado en
la bibiiograffa, en su mayor parte comprendidos entre 7 y 20 % en V (lignina de
coniferas), se pone de manifiesto los bajos rendimientos conseguidos. Sin embargo,
y a semejanza de lo encontrado en la oxidacién con nitrobenceno, el resuitado es
superior si se compara con aquellas otras oxidaciones que emplean una lignina de
caracteristicas similares a la utilizada en este trabajo (Pushkarevay Grigorev, 1958;
Salomon, 1979).

En comparacién con la oxidacién con nitrobenceno, la oxidacién con 6xido
de cobre presenta menores rendimientos que, en parte, son debidos a la presencia,
en cantidades apreciables, de dos nuevos productos de reaccién. Esta diferencia
respecto a la oxidacién con nitrobenceno, se pone de manifiesto en el descenso de
la selectividad, més acusado para los aldehidos, que para los &cidos correspondien-

tes.

A continuacion, se ha representado gréficamente el comportamiento de la
conversién, los rendimientos y las selectividades en las diferentes condiciones de
oxidacién. En las Figuras 63 a 65 se muestra la evolucién de la conversidn a las
tres temperaturas ensayadas y con la cantidad de CuO como parametro de las
curvas. Del estudio de estas figuras se desprende, en primer lugar, que la
conversion que se alcanza es muy inferior a la que se consigue con nitrobenceno,
con diferencias muy siginificativas a las dos horas de iniciada la reaccion (X = 0,15
con CuO frente a X= 0,25 con NB). La influencia de la cantidad de oxidante sobre

la conversién es ahora significativa, especialmente para las mayores temperaturas
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de reaccién (Figuras 64 y 65), donde se observa que la conversion aumenta
apreciablemente cuando la cantidad de CuO es superior a 1,3 mol/mol LIG. El
aumento de la conversién de la reaccion con la temperatura es poco destacado y
se aprecia sobre todo cuando se trabaja con la mayor proporcién de cobre (4
mol/mal LIG).
y

Los rendimientos en los productos y su dependencia con las variables se
muestran en las Figuras 66 a 71, que representan, para cada temperatura, las
variaciones con la cantidad de CuQ (Figuras 66 a 68) y para cada cantidad de CuQ,

las variaciones con la temperatura (Figuras 62 a 71).

En las Figuras 66 a 68 se observa un aumento del rendimiento en aldehidos
a medida que se aflade més oxidante, aumentos que son mas acusados cuando la
temperatura de reaccién es la mas aita del intervalo estudiado. En el caso de los
4cidos, solo se aprecian variaciones significativas del rendimiento para el AS a la
menor de las temperaturas (170 °C), en este caso, el rendimiento en AS aumenta

con la cantidad de CuO.

En las Figuras 69 a 71 se obervan las variaciones de los rendimientos con
la temperatura de reaccidn, al igual que ocurre en la oxidacion con nitrobenceno,
el rendimiento en V y S es mayor a medida que la temperatura aumenta, pero
ahora, el efecto de la temperatura solo aparece cuando la cantidad de CuO es
elevada (2,67 y 3,99 mol/mol LIG, Figuras 70 y 71), mientras que si su valor se
fija en 1,33 mol/mol LIG {Figura 69), el rendimiento en aldehidos se hace
independiente de la temperatura de trabajo. A medida que se eleva la temperatura,
se hace evidente la existencia de un maximo de los rendimientos en V y en S con
el tiempo de reaccion, este rendimiento maximo tiene lugar durante ta segunda hora
y no se observé en la oxidacién con nitrobenceno. Los rendimientos en acidos

tienen, de nuevo, una evolucién distinta con la temperatura. La influencia de esta
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variable solo es apreciable en el rendimiento en AS, mientras que el rendimiento en
AV no parece verse afectado por ella. Se observa también que el efecto sobre AS
es negativo, su rendimiento disminuye, y esta disminucién es més acuasada cuanto
mayor es la temperatura de reaccién. Ademds, se detecta de nuevo la aparicién de
un méaximo de rendimiento de AS {poco pronunciado) con el tiempo de reaccién,
i

Los resultados precedentes, que recogen las influencias de las variables de

operacién sobre los rendimientos, se pueden condensar en las siguientes

conclusiones:

- Ei aumento de la cantidad de éxido de cobre hace aumentar el rendimiento
en aldehidos, pero apenas modifica el rendimiento en los &cidos correspon-
dientes.

- La subida de la temperatura de reaccién incrementa el rendimiento en
aldehidos y disminuye el de AS, aunque estas influencias se manifiestan
solamente cuando la cantidad de CuO es alta (2,66 y 3,99 mol/mol LIG).

- La variacion de los rendimientos con el tiempo de reaccién {hasta 120
minutos) es diferente en cada caso, AV apenas cambia durante la reaccién,
AS disminuye en la segunda hora d{-: reaccién y el rendimiento en aldehidos
aumenta, si bien a temperaturas altas (190 °C) se alcanza un maximo en la

segunda hora de reaccién.

Se ha comparado el conjunto de la experimentacién con 6xido de cobre para
determinar las condiciones que hacen maximo el rendimiento en aldehidos. Se
observa que ios rendimientos més elevados (6,0 % de S y 1,3 % de V) se
consiguen en las condiciones de mayor temperatura y concentracién de oxidante
(190 °C y 38 mol Cu/mol LIG).
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Tabla 50. Oxidacién con éxido de cobre a 170 °C.

W

0 0,156 0,16 0,66 055 2,25 0,01 004 003 0,14
10 0,142 0,28 1,29 050 2,32 0,02 0,09 0,04 0,16
20 0.148 0,36 1,46 0,63 2,72 0,02 0,10 0,04 0,18
35 0,269 0,63 251 1,13 4,73 0,02 009 0,04 0,18
50 0,206 0,3¢ 1,48 069 3,21 0,02 007 0,03 0,16
70 0,211 0,36 1,63 0,79 3,43 0,02 008 004 0,16
90 0,202 0,36 1,46 0,75 3,52 0,02 0,07 0,04 0,17
120 0,239 0,33 1,45 0,72 3,35 0,01 0,06 0,03 0,14
-Experimento: Cu-2; Cu0 =.2,66 mol/moi LIG
Almin) X R Ry

0 0,142 0,35 1,61 060 242 0,02 0,11 0,04 0,17

. 1,71 0,65 2,40 0.03 0,16 0,06 0,22

1,74 0,67 2,86 0,04 0,17 0,06 0,28

2,64 091 3,86 0,04 0,16 006 0,23

1,80 0,76 3,01 003 0,13 0,06 0,22

1,82 0,84 3,87 0,03 0,13 0,06 0,28

1,57 0,86 3,82 0,03 0,13 0,07 0,32

1,47 0,90 4,03 0,03 0,11 0,07 0,32
3,99 mol/mol LIG [ o
. Ra R as 8y

1,56 0,71 2,95 0,02 0,11 0.04 0,17

1,78 0,75 3,11 0,03 0,16 0,06 0,22

1,77 0,81 ' 3,45 0,04 0,17 0,06 0,28

1,92 0,84 3,57 0,04 0,16 0,06 0,23

2,05 096 4,02 0,03 0,13 0,06 0,22

2,10 0,95 4,21 0,03 0,13 0,06 0,28

1,86 0,98 4,14 0,03 0,13 0,07 0,32

2,06 1,02 4,28 0,03 011 0,07 0,32
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Tabla 51. Oxidacién con 6xido de cobre a 180 °C.

Oxidacion del precipitado

0 0,109 0,34 1,24 0,48 1,90 0,03 0,11 0,04 0,17
10 0,110 0,50 1,67 0,66 2,88 0,06 (¢15 0,06 0,28
20 0,108 0,34 1,28 0,64 2,97 0,03 0,12 0,06 0,27
35 0,110 0,34 1,43 0,72 3,36 0,03 0,13 0,06 0,30
B0 0,106 0,35 1,33 0,66 3,03 0,03 0,13 0,06 0,29
70 0,147 0,62 1,80 0,85 3,54 0,04 0,12 0,06 0,24
20 0,108 0,37 1,44 0,73 3,50 0,03 0,13 0,07 0,32

120 0.126 0,37 1,51 0,67 2,88 0,03 0,12 0,05 0,24
Experimento: Cu.6; CuO= 2,66 molimel LIG - i
Wil X R R R

0 0,123 0,33 1,46 0,51 2,12 0,03 0.12 0,04 0,17
10 0,124 0,37 1,76 0,70 3,16 0,03 0,14 0,06 0,25
20 0,167 0,42 1,74 0,79 3,64 0,03 0,1 0,05 0,22
35 0,136 0,36 1,58 0,73 3,31 0,03 0,12 0,05 0,24
50 0,187 0,456 1,69 4,04 4,05 0,02 009 0,22 0,22
70 0,170 0,40 1,74 0,92 4,18 0,02 0,10 0,05 0,25
ao 0,160 0,41 1,63 0,93 4,30 0,03 0,10 0,06 0,27

120 0,159 0,41 1,53 0,97 4,33 0,03 0,10 0,06 0,27
Experimento: Cu-6; CuO= 3,99 mol/mol | o
|tmm X Ry R. R,

0 0,125 0,39 1,74 0,75 3,23 0,03 0,14 0,06 0,26
10 0,102 0,41 1,7% 0,71 3,01 0.04 0,17 0,07 0,29
20 0,123 0,39 1,82 0,73"' 2,96 0,03 015 0,06 0,24
35 0,129 0,39 1,83 0,93 3,90 0,03 0,14 0,07 0,30
50 0,140 0,39 1,70 0,28 4,35 0,03 c,12 0,07 0,31
70 0,126 0,40 1,67 0,90 3,654 0,03 0,13 0,07 0,28
90 0,137 0,36 1,62 0,99 4,36 0,03 0,12 0,07 0,32

120 0,135 0,31 1,38 1,03 4,49 0,02 c.10 0,08 0,33
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Oxidacién del precipitado

Tabla 52. Oxidacién con 6xido de cobre a 190 °C.

A

0 0,139 0.36 1,34
10 0,102 0,29 1,32
20 0,117 0,41 1,40
35 0,123 0,34 1,27
50 0,122 0,36 1,22
70 0,137 0,36 1,22
90 0,115 0,30 0,96

120 0,110 0,28 0,74

Experimento: Cu-8; Cu

RAVRM Rv L

timin) o X
O

0 0,127
10 0,128
20 0,139
35 0,130
50 0,155
70 0,180
80 0,160

120 0,138
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Oxidacién del precipitado

Figura 63. Conversion de la Lignina.
T=170 °C. [NaOH]=2N

X (% de LIG)

25

20_.__,‘ ________ e o — e o ——— e ——— i ———— e . — — — ]

Cu0 (mol/mol LIG}

M. A2y @12
0 1 1 1 1
V] 20 40 60 80 100 120
Tiempo de reaccidn (min.}
Figura 64. Conversion de la Lignina.
T=180 °C. [NaOH]=2N
X (% de LIG) .
25
B0 e ——— ]

5 b e e e  — ——— ——  — — —— e — — e —— —— —— . —
Cul {moi/mol LIG)
Wy A7 @13
0 i i A 1
1] 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccién (min.)

215



Oxidacién del precipitado

Figura 65. Conversidn de la Lignina.
T=190 °C. [NaOH]=2N

X (% de LIG)

25

Cul {molimol LIG)
| PO SRR TR

0 20 40 60 80 100 120
Tiempo de reaccién (min.)

La distribucion de productos en la oxidacién de lignina con 6xido de cobre
se muestra en las Figuras 72 a 74, donde se pueden apreciar las variaciones de las
selectividades de los productos a distintas cantidades de CuQ y con la temperatura
como parametro de las curvas. La acetoguayaconay la acetosiringona, productos
que aparecen en cantidades significativas en fa oxidacién con Cu0O, son responsa-
bles de la disminucion de selectividad en aldehidos que se observa respecto a la
que se consigue con nitrobenceno. Ello se debe a que estos dos productos son
estables en las condiciones de la oxidacién con &xido de cobre, mientras que en la

oxidacion con nitrobenceno, se transforman a vainillina y aldehido siringico.
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Oxidacion del precipirado

Figura 66a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
T=170 °C. [NaOH]=2N

S (% de LIG} AS (% de LIG)

6,0

CuQ (moi/mol UG)
Ws05 A27s @135 D404a8 A27a5 O1,3A8

0,0 L L 0.0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccién {min.)

Figura 66b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
T= 170 °C. [NaOH]=2N

Producto (% de LIG) '
1,5

CuQ {mol/mol LIG)
Haov Az7v @13V 04087 N2 7-a¢ 01,34V

o 20 40 80 80 100 120
Tiempo de reaccién (min.)
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Oxidacion del precipitado

Figura 67a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
T=180 °C. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)

6.0

4,5

3,0

1,5

Cu0 (mol/mal! UG}
w405 A275 @155 04048 A27as O1,348

0,0 1 L iR
1] 20 40 GO B0 100 120
Tiempo de reaccion {min.}
Figura 67b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
T=180 °C. [NaOH]=2N
Producto (% de LIG) '
1,5

CuO {mol/mai LIG)
Riov h27v @13V Dagav A27-av Oy 3.av

0,0 : L I ! 1
20 40 60 80 100 120

o

Tiempo de reaccién {min.}
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Oxidacion del precipitado

Figura 68a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
T=190 °C. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)
6,0 4.0
N
A
4,5 [— = e A LT <13.0
" A
® ®
3,0 - 2,0
o) o -
= A
- N : 5 A
Q O a ]
1 T ————— £1,0
2
CuQ (mol/mol LIG})
Ma0s A27S @135 04048 A27a5 O1348
0,0 L ! 0.0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccidn (min.)

Figura 68b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
T= 190 °C. [NaOH]=2N

Producto (% de LIG) ’

1,5

CuO (molimol LIG)
Waov az7v @13V Da0av No7-av (1.3AV

0.0¢ I | 1 1 1
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion {min.)
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Oxidacién del precipitado

Figura 69a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
Cu0=1,3 mol/mol LIG. [NaOH]}=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)
6,0 4.0

F g T e 3.0

W 150-5 At80-5 ®170-5 D1soas A 180-A5 O170-A8
0 0 —_ I ] l 3

0.0
0 20 40 60 B0 100 120
Tiempo de reaccion (min.}

Figura 69b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
Cu0=1,3 mol/mol LIG. [NaOH]=2N

Producto (% de LIG) '

1,5

TG
Bago.v At1sov @170-v Oipo-ay A1eo-av (O170-AV

0.0 L 1 I |
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion (min.)

220



Oxidacién del precipitado

Figura 70a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
CuD=2,7 molimol LIG. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% da LIG)
6,0 4.0

i TG
\ W 190-5 A180-5 @170-8 O 100-a8 A 180-as O170-A8

0.0 0,0
[¢] 20 40 60 ;] 100 120

Tiempo de reaccidn {min.)

Figura 70b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
Cu0=2,7 mol/mol LIG. [NaOH]=2N

Producto (% de LIG) .

1,5
T {0 —\
W 150V A 180 @170-v O190-Av A 180-av O 170-AV

0.0 ! —L I\ ! 1
[+ 20 40 60 80 100 120

Tiempo de reaccion {min.)
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Oxidacion del precipitado

Figura 71a. Rendimiento en Derivados Siringilo.
CuQ=4,0 molimol LIG. [NaOH]=2N

S (% de LIG) AS (% de LIG)
6.0 ] 4.0
45 F————— e~ R Tt e 3,0
®
Fy
_ L A
gl B e e O 20
A A O
] @ = " A A, A
o
£l
P o o
F,5 e e e 1,0
TC)
Wisos Atso-s @170.8 019048 5 180-A8 17048
0.0 — L 1 0,0
0 20 40 60 BO 100 120

Tiempo de reaccién (min.)

Figura 71b. Rendimiento en Derivados Guayacilo.
Cu0=4,0 mol/mot LIG. [NaOH}=2N

Producto (% de LIG) s

1,5

T (°C)
W 1gp-v A 180-v @170y O190-AV L 180-Av C170-AV

I I | | !

20 40 60 80 100 120
Tiempo de reaccidn (min.)
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Oxidacion del precipitado

Figura 72a. Selectividad de los Derivados Siringilo.
Cu0=1,3 mol/mol LIG. [NaOH]=2N

g Producto/g totales

TG

Ws.190 As-160 @s170 Oas190 Aas1s0 Oas-i70

0'0 1 A 1 13
) 20 40 60 BO 100 120
Tiempo de reaccién (min.}
Figura 72b. Selectividad de los Derivados Guayacilo.
CuQ=1,3 mol/mol UG. [NaOH]=2N

g Producto/g totales v

0,10

T (°C)
w190 Av-150 @v.170 T av-100 AAv-1go OAvazn

0.08

0.06

0.04

0.02

0,00
0 20 40 80 80 100 120

Tiempo de reaccion {min.)
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Oxidacion del precipitado

Figura 73a. Selectividad de los Derivados Siringilo.
Cu0=2,7 molfmol LIG. [NaOH]=2N

g Producto/q totales

0,4

0,3

0.2

Ws.100 As-180 @s170 O AS-150 A AS-180 OAS-170
0‘0 1 1 1 1 1

0 20 40 [:0) 80 100 120
Tiempo de reaccidn (min.)
Figura 73b. Selectividad de los Derivados Guayacilo.
Cu0=2,7 mol/moi LIG. (NaOH]=2N
g Producto/g totales '
0,10

0,08

0,08

0,04

Ev.190 Av-180 @v-170 O Av-190 A Av-180 OAV—170‘(
0’00 ! Al | ]

0 20 40 60 BO 100 120
Tiempo de reaccidn (min.)
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Oxidacién del precipitado

Figura 74a. Selectividad de los Derivados Siringilo.
CuO=4,0 mol/mot LIG. [NaOH]=2N

g Producto/g totales

0,4

r
l— T ¢C)
w3190 AS-180 @5.170 T as-180 AAs-180 Casa70
0|° L 1 | ] |
0 20 40 €0 80 100 120

Tiempo da reaccién (min.)

Figura 74b. Selectividad de los Derivados Guayacilo.
CuO=4,0 mol/mol LIG. [NaOH]=2N

g Producto/y totales v

T {C)
mv-to0 AV-igo @v-170 T av-180 Aav-1so OAV-170

|
E
20 40 60 a0 100 120
Tiempo de reaccion {min.)
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Oxidacion del precipitado

Se observan solo (excepto para el AS) ligeras variaciones de la selectividad
con el tiempo de reaccién. Los cambios de la selectividad con la temperatura se
producen principalmente para S y AS, la correspondiente al aldehido aumenta,
mientras que la del dcido siringico disminuye. Los cambios en la selectividad de los
derivados guayacilo son menos acusados, especialmente en los minutos finales de
la reaccién. Por otra parte, el aumento de la cantidad de oxidante aumenta la
selectividad de los aldehidos, con variaciones poco significativas en la selectividad

de los 4cidos.

La reaccién de oxidacién de la_Lignina con Oxido de Cobre

El mecanismo de esta oxidacién ha sido menos estudiado que el de la
oxidacién con nitrochenceno. Sin embargo, Chang y Allan (197 1f} basandose en un
trabajo de Kratzl y col. (1966) han propuesto un mecanismo segun el cual, el
primer paso es la formacién de un radical, que se estabiliza por resonancia y da
lugar a un intermedio quinénico. A continuacién, se forma la vainillina, por
reagrupamiento en la cadena lateral, de manera parecida a como ocurria en la
oxidacién alcalina con nitrobenceno. Otra posibilidad, que competiria con la
anterior, es la reaccion de acoplamiento de‘l radical. La inestabilidad del compuesto
radical intermedio hace que la velocidad de la primera etapa sea lenta en compara-
cién con la de la segunda, sea ésta una etapa de acoplamiento o de transformacién
en aldehido. Si la reaccidn tiene lugar de esta manera, la velocidad de formacion
de aldehidos debe ser proporcional a la concentracién de éxido de cobre y a la del
radical, mientras que la velocidad de acoplamiento seria proporcional al cuadrado
de la concentraciéon del radical e independiente de la concentracién de 6xido de
cabre {Chang y Allan, 1971¢} (suponiendo reacciones elementales en fase liquida).
La Figura 75 muestra un esquema de las reacciones a través de las cuales
transcurre la formacién de V y S. Un mecanismo diferente (ver Figura 76) ha sido

propuesto por Schultz y Fisher (1989}, que suponen que la oxidacién de la lignina
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Oxidacion del precipitado

por el 6xido de cobre {y por el nitrobencenc} transcurre a través de radicales libres
y en ella estdn involucrados los grupos hidroxil-benciticos. Descartan la formacion
de intermedios quinénicos que harian necesaria la existencia de grupos hidroxil-

fendlicos libres en la posicion para.

CHZ0H CHZ0H GHOH CHO
- B =
“H+ -e”
—> - —
R OCH, R ocHy R OCH3 R OCHj3
OH O- 0 OH
R = H : Vainillina
R = OCH3 : Aldehide Siringico

Figura 75.- Formacion de aldehidos fenélicos via fenolatos

R
CH: : COH COCH
i “— + HO CI:H2 + oR®
— — +
oH OH—CH 4 Oxidante
OCH, OcH,
OH OH
OG

()(::H3 oc}.% OCH3
0

a
g—e

o]
Q

Figura 76.- Formacién de aldehidos fenélicos via radicélica
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Oxidacién del precipitado

Un hecho observado en la oxidacién con éxido de cobre es el aumento en
el rendimiento en aldehidos que se produce al aumentar la cantidad de 6xido de
cobre y, en menor medida, al aumentar la temperatura. Esta observacion es
consistente con el primer mecanismo de reaccién (Chang y Allan, 1971f), en el
cual la primera etapa consistiria en la formacién de un radical libre, inestable, que
datia lugar a reacciones de acoplamiento o de oxidacion a aldehido. La respuesta
de este modelo a un aumento de la cantidad de oxidante seria la formacién de mas
cantidad de aldehidos (se favorece el encuentro del radical con el 6xido de cobre
frente al encuentro de dos radicales). Por otra parte, la subida de la temperatura
fomentard, en mayor medida, la reaccién que precisa un mayor consumo
energético, en este caso la de oxidacién a aldehidos (Chang y Allan, 1971c}. Estas
circunstancias se han observado en los experimentos llevados a cabo, que, por
tanto, son consistentes con el primer mecanismo de reaccidén propuesto para la

oxidacién con 6xido de cobre (Figura 75).

Un aspecto interesante en la oxidacioén con 6xido de cobre es la formacién
de considerables cantidades de acetoguayaconay acetosiringona. Estos productos
no aparecen, o estan en muy pequefas cantidades, en ia oxidacién con nitrobence-
no. La estabilidad de estos dos compuest‘os en las condiciones de oxidacién con
6xido de cobre y con nitrobenceno fué objeto de estudio por parte de Pepper y col.
{1967). Acetoguayacona y acetosiringona resultaron ser estables en la oxidacién
con ¢xido de cobre, pero inestables en la oxidacién con nitrobenceno, donde se

oxidan a vainillina y aldehido siringico.

Los resultados de la oxidacién de lignina con Oxido de cobre suponen
aproximadamente un 50 % del rendimiento en aldehidos que se obtiene con
nitrobenceno, estas cifras cuestionan algunos datos bibliograficos (Pepper y col.,
1967; Pearl, 1942) que dan rendimientos similares a los conseguidos en la

oxidacion con nitrobenceno y que comparan a ambos oxidantes en su capacidad
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para convertir lignina a vainillina y aldehido siringico. Sin embargo, y a semejanza
de lo encontrado para la oxidacién con nitrobeceno, los mayores rendimientos
siempre se refieren a muestras de lignina poco modificadas y nunca a alcali-
ligninas, o que hace pensar de nuevo en que los cambios ocurridos durante [a
coccidn hacen menos apta la lignina para su oxidacién a aldehidos fendlicos.

;

La aparicién en el cromatograma de acetoguayacona y acetosiringona, dos
picos de gran tamafio que no han aparecido en la oxidacién con nitrobenceno, ha
planteado la posibilidad de que el defecto de rendimiento sea debido a |la formacion
de estos productos en lugar de la vainillina y el aldehido siringico. Ademas, y como
se dijo con anterioridad, en el trabajo de Pepper y col. (1967}, se ha comprobado
que estos productos pasan a vainillina y aldehido siringico en las condiciones de la
oxidacién con nitrobenceno. Para corroborar esta suposicién se han comparado los
rendimientos en vainillina y aldehido siringico obtenidos tras dos horas de reaccion
con nitrobenceno, con los obtenidos con 6xido de cobre, tomando en consideracion
dos posibilidades:

a.-) se comparan solo los picos de vainillina y aldehido siringico

b.-) en el cromatograma se suman las 4reas de los picos de la vainillina y la

acetoguayacona y las del aidehido siringico y la acetosiringona.

Mediante esta comparacién (ver Tabla 53}, se pretende estimar la cantidad
de lignina desviada a la formacién de acetoguayacona (ACG) y acetosiringona
(ACS) y, por lo tanto, irrecuperable para la obtencién de aldehidos. Los datos, que
se presentan en las dos dltimas columnas, no pretenden ser rigurosos al haberse

realizado las siguientes suposiciones:

a.- acetoguayaconay acetosiringonatienen unarespuestaigual, respectivamen-

te, a la vainillina y al aldehido siringico {cabe esperar valores muy parecidos
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por la similar naturaleza quimica), y por tanto, se ha asumido el calibrado
realizado anteriormente para estos compuestos.

b.- la acetoguayacona y la acetosiringona se transforman completamente en
vainillina y aldehido siringico cuando son sometidas a las condiciones de

oxidacién con nitrobenceno.

C.- el efecto de las concentraciones de nitrobenceno y 6xido de cobre que se

comparan tienen un poder oxidante similar.

Teniendo en cuenta estas suposiciones, de la comparacion se desprende que
las cantidades de aldehido siringico que se obtendrian con la oxidaciéon completa
de acetosiringona, aproximarian los rendimientos conseguidos con ambos
oxidantes. El rendimiento modificado en vainillina queda muy lejos del obtenido con
nitrobenceno, a pesar de las imprecisiones que entrafa la comparacién; por tanto,
la formacion de acetoguayacona y acetosiringona no serian las Unicas causas del

descenso del rendimiento en aldehidos.

Tabla 53. Comparacion de la oxidacién con nitrobenceno y 6xido de cobre

tendimientos al final de I
i70 6,29 2,22 7,89 12,67 0,72 3,35 1,04 6,74
170 9,43 2,14 9,22 25,35 0,890 4,03 1,22 7,27
170 12,58 2,68 10,57 38,02 1,02 4,28 1,33 7,27
180 6,29 2,44 10,58 12,67 0,67 2,98 1,00 6,38
180 9,43 2,58 10,69 25,35 0,97 4,33 1,31 7.68
180 12,58 2,09 8,34 38,02 1,03 4,49 1,40 7,95
180 6,29 2,32 9,47 12,67 0,72 3,32 1,02 6,66
180 9,43 2,30 9,34 25,35 0,98 4.41 1.44 8,03
180 12,68 2,29 9,20 38,02 1,20 5,38 1,60 9,16
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3.4.3.- Oxidacién con oxigeng

El estudio de la influencia de las variables de la oxidaciéon con oxigeno
presenta mayor complejidad que en los casos anteriores al haberse introducido una
nueva varible, la concentracién de NaOH. La particularidad del oxigeno reside en
las sucesivas reacciones que experimenta con el hidréxido sédico y en la diferente
estabilidad de las especies originadas a distinto pH del medio (la Figura 33 muestra
el esquema de estas reacciones). Todo esto ha hecho que se considere la

concentracién de NaQOH como una variable méas de la oxidacién.

Las Tablas 54 a 56 recogen los resultados de los experimentos expresados
en términos de conversion, rendimientos y selectividades. En comparacién con los
oxidantes anteriores, el oxigeno proporciona los menores porcentajes de aldehidos,
con rendimientos que no sobrepasaronel 3,4 % en S, 1,1 % enVy2 %enAS,
Al igual que ocurre con el 6xido de cobre, aparecen dos nuevos picos, supuesta-
mente acetoguayacona y acetosiringona, de magnitudes similares a las de los
aldehidos y que afectan en consecuencia a su selectividad. En dos situaciones
experimentales ((NaOH]= 2N, T= 180 °C y P 4,= 13-15 atm. y, por otro lado,
[NaOH] = 1N, T= 180 °Cy P o, = 12-15 atm.}, los rendimientos fueron superiores
al resto de los casos, con resultados muy préximos a los gque ha presentado
Salomon (1979), aunque sensiblemente inferiores a los que han obtenido Kagawa
y Rokugawa (1971). De estos dltimos valores no se ha encontrado confirmacién,
lo que, seglin la experiencia que se ha adquirido durante el desarroilo de este
trabajo, sustenta la sospecha de que hayan podido cometer algin error al

determinar los rendimientos en aldehidos.
El examen de los efectos de las variables comienza con el estudic de la

conversion, representado en las Figuras 77 a 79. En ellas se observa que, en

general, la conversién a las dos horas de la reaccién no supera el valor de 0,10 de
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la cantidad de lignina inicial, valor éste inferior a los obtenidos con los anteriores
oxidantes (0,15 con CuO y 0,25 con NB). La concentracién de hidréxido sddico,
cuando pasa de 0,5M a 2M, aumenta claramente la conversion de la reaccidn, con
variaciones de 0,03 entre los valores extremos (Figura 78}). El aumento de la
presién parcial de oxigeno en el reactor hace aumentar la conversion (Figura 77),
aunque el efecto es mas apreciable cuando la concentracién de hidréxido sédico
es suficientemente grande (1M). Por dltimo, las temperaturas mas altas aumentan
la conversién (Figura 79}, con aumento similares independientemente de la

concentracion de hidréxido sadico utilizada.

Las Figuras 80 a 82 muestran, respectivamente, los efectos de la concentra-
cion de hidréxido sodico, la presidn parcial de oxigeno y [a temperatura sobre los
rendimientos en los productos analizados. L.a concentracion de hidréxido sédico es
un factor determinante en el rendimiento de los productos, en la Figura 80 se
aprecia como cualquiera de los cuatro productos representados aumenta su
rendimiento cuando se aumenta la concentraciéon de NaOH, con incrementos del
rendimiento mayores para los productos que se obtienen en mayor cantidad (S >
AS =V > AV). Este resultado coincide con el ya observado en la Figura 78, que

muestra, para la conversion, la misma dependencia con la concentracién de NaOH.

El efecto sobre el rendimiento de la presién parcial de oxigeno se muestra en
la Figura 81. En ella permanece fija la temperatura de reaccién (por tanto también
la presidn de vapor) y la presién total se variaentre 12y 15 atm, lo que descontan-
do la presion de vapor (8,1 atm, medidas justo antes de introducir oxigeno al
reactor) resultan presiones parciales de oxigeno entre 4 y 7 atm. Este aumento en
la presion de oxigeno resulta en una elevacion del rendimiento en aldehidos y
cambios poco significativos en el rendimiento en sus &cidos correspondientes

(Figura 81). Al igual que sucede con los cambios en la conversién (Figura 77), la
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presién de oxigeno influye solo cuando la concentracion de NaOH es suficiente-

mente alta.

El efecto de la temperatura sobre el rendimiento se observa en la Figura 82.
En ella se manifiestan cambios importantes en el rendimiento del aldehido siringico
y de los acidos y con cambios poco importante en el rendimiento en vainillina. El
rendimiento en los acidos desciende claramente cuando la temperatura pasa de
170 a 190 °C, este descenso se observa igualmente con las dos concentraciones
de NaOH representadas en la figura. El rendimiento en aldehido siringico tiene un
comportamiento diferente a lo esperado; si la concentracién de NaOH es 0,bM, el
rendimiento apenas cambia con la temperatura de reaccion, pero cuando la
concentracién de NaOH es 1M, el rendimiento alcanza un valor méximo a la
temperatura de 180 °C. Este resultado no ha aparecido hasta ahora en los otros
dos oxidantes utilizados y se confirma por la ausencia de un méaximg para los
demés compuestos (V, AS, AV) en las mismas condiciones de operacion {que
descarta un error en la realizacidon del experimento o en el analisis} y por los
resultados identicos en los experimentos Ox-21, Ox-22 y Ox-28 (Tabla 57),
realizados en idénticas condiciones pero con la adicién de pequefias cantidades de

CuS0O, como catalizador.

El examen de las Figuras 80 a 82 muestra que, en términos generales, los
rendimientos aumentan con el tiempo de reaccién, solo en los derivados siringilo,
y en condiciones de temperatura elevada, se aprecia con claridad la existencia de

un maximo de rendimiento con el tiempo de reaccién (Figuras 80 y 82).

En el caso de la oxidacién con oxigeno es mds dificil establecer unas
conclusiones sobre los efectos de las variables de trabajo, debido en parte a que
los rendimientos que se alcanzan son sensiblemente inferiores a los que se logran

con otros oxidantes, y por lo tanto, también lo son las variaciones que se puedan
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producir. Las conclusiones que se encontraron en este estudio se resumen en |os

siguientes puntos:

- El aumento de la concentracién de NaOH aumenta, de manera clara, los
rendimientos en aldehidos y acidos.

- La presién de oxigeno solo muestra influencia clara, dentro del intervalo de
presiones considerado, sobre el rendimiento en aldehidos, si bien el efecto
es moderado y depende también de la cantidad de NaOH.

- El aumento de la temperatura de reaccién hace disminuir el rendimiento en
&cidos, deja inalterado el rendimiento en V vy, si la concentracién de NaOH
es suficientemente grande {>0,5 M), provoca un méaximo en el rendimiento
en S a la temperatura de 180 °C.

- El rendimiento en aldehidos y &cidos aumenta durante todo el intervalo de
tiempo considerado (120 minutos), solo para las temperaturas mas elevadas

se observan maximos de S y AS con el tiempo de reaccion.

La oxidacién con oxigeno, como la oxidacién con CuQ, muestra fa presencia
en cantidades considerables de dos nuevos productos, estos productos aparecen
en el cromatograma a los mismos tiempos de elucién que en la oxidacién con CuQ,
por fo que se les ha considerado también como acetoguayacona (primero en
aparecer tras el pico del S) y acetosiringona (segundo en aparecer tras S y el pico
de mayor tamano). La distribucién de productos en la oxidacién con oxigeno es,
por tanto, muy similar a la que existe en la oxidacién con CuQ y se muestra en las
Figuras 83 a 85.

En estas figuras, se observa que la selectividad de los productos analizados
muestra diferencias poco importantes con el tiempo de reaccion; tiende a aumentar
en el caso de V y S o a disminuir, en el caso de AS, segun progresa la reaccion.
En todo el intervalo de varibles estudiado, S; se encuentra siempre comprendida

entre 0,3 y 0,4, siendo el producto mayoritario, aunque no en la misma proporcién
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que en las oxidaciones con nitrobenceno e hidréxido de cobre. Le sigue en
importancia S,g, cuyo valor oscila alrededor de 0,2 lo que le sitda claramente por
encima de la vainillina, que con los oxidantes anteriores se encontraba en mayor

proporcion.

La concentraciéon de NaOH (Figura 83) afecta solo a los derivados guayacilo,
gue muestran ligeros aumentos para una concentracién 2M de NaQH. La presién
parcial de oxigeno (Figura 84} no modifica apreciablemente los selectividades de
los productos, con algunas diferencias al inicio de la reaccién; mientras que la
temperatura de reaccién (Figura 85), no influye sobre Sy, aumenta S, y hace
disminuir S5 Y S,y, aunque en el caso de los derivados guayacilo los cambios son

siempre reducidos.

Figura 77. Conversién de la Lignina.
T=180 °C.

X (% de LIG) '

12

Bi2.05 01505 Avz-1 15

- VS
w P-[NaOH}
1

o 25 50 75 100 125
Tiempo de reaccién (min.)
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Figura 78. Conversién de la Lignina.
T=190 °C. P= 15 atm.

X (% de LIG)

10

B e e
[NaOH]
Oes A1 Oz
0 L 1 i H
0 25 50 75 100 125
Tiempo de reaccion (min.}
Figura 79. Conversién de la Lignina.
P (atm): 10 (170°C) y 12 (180°C}
X {% de LIG) .
12

2 e e e ——— —— e ————
T-[NaOH]
W y70.0,5 0170-1 A1680-05 21801
0 1 1
4] 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccién (min.)
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Figura 80a. Rendimiento en S.
T=190 °C. P= 15 atm.

S (% de LIG)

3,5

3,0

2,5

[NaOH]
Cos &1 Oz

0 25 50 75 100 125
Tiempo de reaccion {min.)

Figura 80b. Rendimiento en V.
T=190 °C. P= 15 atm.

V (% de LIG) .

1,25

0,75

0,50

0,25

[NaOH]
Oo,s A1 Oz

0,00 L A 1 1
¢] 25 50 75 100 128

Tiempo de reaccion (min.)
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Figura 80c. Rendimiento en AS.
T=190 °C. P= 15 atm.

AS (% de LIG)

2,8

[NaOH]
Oos &1 Q2
0'0 1 i L ]
0 25 50 75 100 125
Tiempo de reaccidén {min.}
Figura 80d. Rendimiento en AV.
T=180 °C. P= 15 atm.
AV (% de LIG) '
0,75 [———
R T E TS -

[NaOH]
Cos A1 O2
0.00 1 i ] {

0 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccidn {min.)

238



Oxidacién del precipitado

S (% de LIG)

Figura 81a. Rendimiento en S.
T=180°C.

3,8

3.0

2,5

P-{NaOH])
Bi2.05 O15.05 A12-1 2151

H 1

V (% de LIG)

25 75 100 125

Tiempo de reaccién (min.)

Figura 81b. Rendimiento en V.
T=180°C.

1,258

1,00

0,75

0,50

P-]NaDH]
®12.05 01505 A12-1 2151

100 125

Tlempo de reaccidn (min.})
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Figura 81c. Rendimiento en AS.
T=180 “C.

AS (% de LIG)

2,5

2 e e e e e e

D5 e e e e — —
P-|NaOH)
Mi1205 D505 &12-1 Nys

O'o ] 1 L

0 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccion {min.)
Figura 81d. Rendimiento en AV.
T=180 °C.
AV (% de LIG) .

0,75

0,50

P-[NaQH]
H1z.05 01505 A12.1 A5

0,00 | 1 !
o 25 50 75 100 1258

Tiempo de reaccidn {min.)
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Figura 82a. Rendimiento en S.
P=15 atm.

S (% de LIG)

3.5

3.0

25

2,0
1,5
1,0
e T-[NaOH]

®170.0,5 U170-1 A180-0.5 Doy @190-0,5 O19o.1
0,0 L

0 25 50 75 100 125
Tiempo de reaccion {(min.)
Figura 82b. Rendimiento en V.
P=15 atm.
V (% de LIG) ,

1,25
1,00

0,75

0,50

T-[NaOH]
W 170.0,5 O170.1 A180-05 2180-1 @100-0,5 O180.1

o 25 50 75 100 125
Tiempo da reaccién (min.)
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Figura 82¢. Rendimiento en AS.
P=15 atm.

AS (% de LIG)

2,0

T-[NaOH]

17005 O170-t A180-0.5 /1801 @190-6.5 O190-1

0,0 1
1} 25 50 75 100 125
Tiempo de reaccion (min.)
Figura 82d. Rendimiento en AV.
P=15 atm.
AV (% de LIG) s

0,75

0,25

T-[NaOH]
W 170-0,5 0170-t A180-0,5 1 180-1 @180-0.5 O180-1

0.00 L
0 25 50 75 100 125

Tiempo da reaccién {min.)
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Figura 83a. Selectividad de los derivados Siringilo.
T=180 °C. § (negro}, AS (blanco)

g producto/g totales

0,4

P-[NaOH]
W 15.0,5 A151 @152 Ti1s05 Hisr Oise
0,0 ' .
0 25 50 75 100 125
Tiempo de reaccion (min.)
Figura B3b. Selectividad de los derivados Guayacilo.
T=180 °C. V (negro), AV (blanco)

g producto/g totales '

0,15

P-[NaCH]
®15.05 A151 @152 D505 Has1 Orsz

0,00 i 1 1 L
o] 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccién (min.)
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Figura 84a. Selectividad de los derivados Siringilo.
T=180 °C. S (negro), AS (blanco)

g producto/g totales

0.4

et — 4+
0oal——¥ ]
0.2 __@"_“EL“*“‘Q‘“‘V _____ P

é— = hnd = [=)] h O —-—~____“_g
0,1 [ 7 e e e

P-[NaOH]
Bi2.95 A1505 @12:1 ¥isy 01205 H1s0,5 Q121 Vs

0,0 L

4] 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccion (min.}

Figura 84b. Selectividad de los derivados Guayacilo.
T=180 °C. V (negro), AV (blanco)

g producto/g totales .

0,15

0,05

P-[NaQH]
w205 Ais-05 @121 W51 O12.0,5 Avs-0,5 01241 V1541
0,00 .
o]} 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccidn {min.}
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Figura 85a. Selectividad de los Derivados Siringilo.
P=15 atm. S {negro), AS (blanco)

g producto/g totales

T-|NaOH}
®i70-1 A180-1 @190-1 01701 A18o1 Cgo-
D’D | 1 1 L
4] 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccion (min.)

Figura 85b. Selectividad de los Derivados Guayacilo.
P=15 atm. V {negro), AY {blanco)

g producto/g totales v

T-[NaOH]
B 170-1 A1ec-1 @1901 O170-1 L1801 O190-1
0‘00 L L | ]

4] 25 50 75 100 125

Tiempo de reaccidon (min.)
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Tabla 54 a. Oxidacién con oxigeno a 170 °C.
{ContinUa en la Tabla 54 b}

0 C,039 0,24 0,92 0,26
10 0.037 0,27 1,13 0,23
20 0,042 0,33 1,29 0,24
35 0,054 0,37 1,46 0,27
50 0,047 0,40 1,63 0,24
70 0,056 0,66 1,71 0,25
90 0,060 0,61 1,78 0,25
120 0,067 0,65 1,75 0,28
- Experimento: Ox-9; P= 10 atm., [NaOH]= 1IN. L
tmin) 0 X Ry Reg Ry Ry 8,
0 0,037 0,19 1,04 0,27
10 0,052 0,31 1,47 0,28
20 0,081 0,31 1,50 0,32
35 0,059 0,33 1.64 0,31
50 0,064 0,37 1,63 0,29
70 0,091 0,65 2,44 0,32
a0 0,092 0,70 2,52 0.29
120 0,089 0,70 2,14 0,32
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Tabla 54 b. Oxidacién con oxigeno a 170 °C.
{Continuacidon de la Tabla 54 a)

‘0 0,038 015 0,7% 0,25 1,22 0,04 0,20 0,07 0,32
10 0,048 0,23 097 0,35 1,47 0,05 0,21 0,08 0,32
20 0,049 0,24 0,83 038 1,61 0,05 0,17 0,08 0,32
35 0,060 0,28 1,17 0,50 1,97 0,05 0,19 0,08 0,32
B0 0,067 0,38 1,561 055 217 0,06 0,22 0,08 0,32
70 0,079 0,58 1,65 0,69 2,5% 0,07 0.21 0.09 0,32
20 0,082 0,58 1,67 0,72 2,75 0,07 0,20 0,09 0,33
120 0,082 0,47 1,67 0,79 2,87 0,06 0,20 0,10 0,35
‘Experimento: Ox-13; P=
timin) o X
0 0,044 0,21 1,18 0,25 1,38 0,05 0,26 0,06 0,30
10 0,051 0,25 1,10 0,38 1,61 0,05 0,22 0,07 0.32
20 0,053 0,29 1,20 0,38 1,73 0,05 0,22 0,07 0,32
35 0,064 0,29 1,45 0,56 2,11 0,05 0,23 0,09 0.33
50 0,070 0,39 1,64 0,60 2,27 0,05 0,23 0,08 0,32
70 0,074 0.44 1,71 0,64 2,46 0,06 0,23 0,09 0,33
90 0,081 0,51 1,76 0,72 2,68 0,06 0,22 0,09 0.33
120 0,067 0,50 1,55 0,32
“Experimento: Ox-14; P= 10 atm., [NsOH]= 0,5N. =~ = .~ o
min) X Ry Ryl S
0 0,041 618 0,81 0,28+ 1,33 0,04 0,19 0,07 0,32
10 0,046 0,22 0,892 0,33 1.47 0,05 0,20 0,07 0.31
20 0,049 0,25 0,98 0,34 1,53 0,05 0,20 0,07 0,31
35 0,050 0,23 1,02 (037 1,63 0,05 0,20 0,07 0,32
50 0,058 0,35 1,15 0,41 1,71 0,06 0,20 0,07 0,29
70 0,048 0,37 117 0,37 137 0,08 0,24 0,08 0,28
90 0,058 0,37 1,28 0,45 1,82 0,06 0,22 0,08 0,31
120 0,058 0,35 1,28 0,49 1,85 0,06 0,22 0,08 0,32
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Tabla 55 a. Oxidacién con oxigeno a 180 °C.
(Continta en la Tabia 55 b)

. , 3,13 0,11 0,00 0,24 0,49

0,029 0,39 0,00 0.74 0,13 0,00 0,42 0,25

0,015 0,31 0,00 0.10 0,20 0,00 0,54 0,06

0,011 0,34 0,00 0,00 0,30 0,00 0,39 0,00

0,006 0,29 0,00 0,00 0.45 0,00 0,33 0,00

0,005 0,25 0,00 0,00 0,47 0,00 0,06 0.00

0,002 0,20 0,00 0,00 0,73 0,00 0,00 0,00

0,002 0,17 0,00 0,00 0,82 0,00 0,00 0,00

S8g

0 0,050 0,25 0,91 0,36 1,68 0,05 0,18 0,07 0,33
10 (0,058 0,30 1,11 0.43 1,92 0,058 0,19 0.07 0,33
20 0,081 0,31 1,11 0,43, 2,03 0,05 0,18 0,07 0,33
35 0.070 0,48 1,38 0,862 2,22 0,07 0,20 0,09 0,32
50 0,072 0,42 1,27 0,82 2,43 0.06 0,18 0,09 0,34
70 0,074 0,43 1,34 0,64 2,53 0,06 0,18 0,09 0,34
90 0,080 0,48 1,41 0,74 2,82 0,06 0,17 0,09 0,35
120 0,085 0.54 1,46 0,76 3,07 0,06 0,17 0,09 0,36
Experimento: Ox-4; P= 15 af
CHmin) o X £y
0 0,052 0,34
10 0,058 0,30
20 0,068 0,33
35 0,079 0,33
50 0,082 0,33
70 0,088 0.33
90 0,085 0,35
120 0,092 0,36
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Tabla 55 b. Oxidacién con oxigeno a 180 °C.

(Continuacién de la Tabla b5 a)

0,044
0,080
0,057
0,063
0,068
0,073
0,074

0,30
0,37
0,46
0,53
0,54
0,67
0,68

0.03 0,18 0.07

0,04 0.19 0,07 0,34
0,04 0,18 0,08 0,34
0.05 0,18 ¢,08 0.35
0.06 0,18 0,08 0,34
0,06 0,19 0,09 0,35
0,06 0,18 0,09 0,36

017

0,07

0,69

0,30
0,35
0.41
0,48
0,55
0,57
0.61

0,05 0,18 0,07 0,34
0,06 0,18 0,07 0,34
0,06 0.18 0,07 0,33
0.06 0,18 0,08 0,35
0.06 0,18 0,08 0,35
0.06 0,18 0,08 0,36
0,06 0,17 0,09 0,37
0,07 0,17

0,023

10 0,023 0,14 0,72 | 0,05 0,17 0,06 0,31
20 0,019
35 0,023
50 0,026
70 0,021
90 0,018
120 0,015
Experimento: Ox-6; P= 15 atm., pH=
Hmin) o X Ry Ry
0 0,036 0,22 1,17 | 004 017 0,06 0,32
10 0,034 0,21 113 | 0,03 0,16 0,06 0,33
20 0,031 0,2t 103 | 003 015 0,07 033
35 0,035 0,23 1,09 [ 0,02 0,4 0,06 031
50 0,033 0,21 1,01 0,02 0,14 0,06 0,30
70 0,035 0,22 099 | 002 0,13 006 028
90 0,033 0,18 083 | 003 014 005 0,25
120 0,031 0,17 0,76 | 0,03 0,13 0,05 0,24
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Tabla 56. Oxidacién con oxigeno a 190 °C.

0 0,058 1,21 1,57 0,05 0,21 0,07 0,27
10 0,070 1,46 2,10 0,06 0,21 0,08 0,30
20 0,075 1,54 2,31 0,06 0,20 0,08 0,31
35 0,076 1,59 2,42 0,05 0,21 0,08 0,32
50 0,082 1.72 2,61 0,06 0,21 0,09 0,32
70 0,087 1,79 2,94 0,056 020 009 0,33
90 0,094 1,71 3,17 0,05 0,18 0,10 0,34
120 0,087 1,42 3,07 0,06 0,16 0,11 0,35
- Experimento: Ox-18; P- o e
tmin} o X
0 0,068
10 0,077
20 0,069
35 0,083
50 0,091
70 0,085
90 0,102
120 0,108 0,32
-Experimento: Ox-15; P="15 atn S
0 0,045 0,12 0,9 0,38 1,30 0,03 0,20 0,08 0,29
10 0,058 0,17 1,07 053 1,65 0,03 0,18 0,09 0,28
20 0,060 0,19 1,12 0,52°' 1,78 0,03 0,19 0,09 0,30
35 0,053 0,21 1,04 050 1,57 0.04 0,20 0,09 0,30
50 0,073 0,29 1,40 0,72 2,23 0,04 0,19 0,10 0,30
70 0,079 0,36 1,40 0,79 2,49 0,04 017 0,10 0,31
90 0,083 0,33 1,32 0,88 2,78 0,04 0,16 0,10 0,33
120 0,078 0,32 1,13 0.87 2,59 0.04 0,14 0,11 0,33
Experimento; Ox-16; P= B e Tl L e
timi X 8,
0 0,041 0,30
10 0,047 0,27
20 0,044 0,16 0,96 0,41 1,31 0,04 0,22 0,09 0,30
35 0,058 0,22 1,15 0,55 1,92 0,04 0,20 0,09 0,33
50 0,060 0.21 1,08 0,59 2,086 0,03 0,18 0,10 0,34
70 0,065 0,22 1,02 064 2,32 0,03 0,16 0,10 0,35
90 0,065 0,22 098 0,67 2,25 0,03 0,15 0,10 0,34
120 0,060 0,24 0,82 069 2,15 0,04 0,13 0,11 0,35
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3.4.4.- Oxidacién con oxigeno y cataiizgdores

Catalisis heterogénea

En un intento de mejorar los resultados obtenidos en la oxidacién con
oxfgeno, se ha recurrido al empleo de productos que poseen un conocido efecto
catalitico. La primera serie de experimentos {(del Ox-19 al Ox-31), realizada
empleando sales de cobre y de cobalto, no presenta, en ningun caso, mejoras
sustanciales con respecto a la oxidacién no catalitica, a pesar de que en estos
experimentos la reaccién se ha mantenido 30 minutos mas que en las oxidaciones
sin catalizador. En las Tablas 57 y 58 se recogen los resultados de conversion,
rendimientos y selectividades de esta serie de experimentos, como puede verse en
ellas, los mejores rendimientos en aldehldos se obtuvieron en los experimentos Ox-
19 y Ox-22, que utilizan en ambos casos sulfato de cobre como catalizador. En
iguales condiciones, los resultados que se alcanzan utilizando cobalto son siempre

menores, especialmente en el caso de S.

Otro resulitado interesante es el conseguido cuando se emplea aire en lugar
de oxigeno; en este caso, y trabajando a una presidon elevada, se alcanzan
rendimientos que se equiparan a los conseguidos con oxigeno y hace suponer que,
en caso necesario, se pueda trabajar con aire empleando presiones parciales lo

suficientemente elevadas.

La segunda serie de oxidaciones catalizadas probd el efecto de dos
catalizadores comerciales constituidos por paladio soportado sobre alimina. La
Tabla b9 muestra los resultados de estos experimentos que, en ambos casos, fue-

ron bastante pobres, con rendimientos que en ningdn caso alcanzaronel 3% en S.
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La comparacién de los resultados de las oxidaciones catalizadas con los
conseguidos en condiciones no cataliticas se ha establecido entre [a conversion de
la reaccién, los rendimientos en los productos v la selectividad de los mismos. La
Figura 86 muestra, para unas condiciones fijas (P=15 atm., T=180°C y
[NaOH] = 1M) la evolucién de la conversién con el tiempo para los distintos
catalizadores, la cruz muestra la conversién que se consigue sin el empleo de
catalizador. Se observa en primer lugar que con ninguno de los catalizadores se
consiguen conversiones superiores a la que se obtiene sin catalizador. Ademas, el
empleo de sales de Co y de los catalizadores comerciales ha mostrado conversio-
nes sensiblemente inferiores a las de la reaccién no catalitica. Este Ultimo resultado
descarta la no intervencion del catalizador en la reaccion (que, como en el empleo
de sales de cobre, daria conversiones parecidas a la reacciéon no catalitica) y
plantea la posibilidad de que estos catalizadores intervengan en la oxidacién de
manera diferente a la que se desea, llevando la oxidacidon hasta productos muy
distintos a los compuestos fendlicos {por ejemplo: compuestos oxigenados de bajo
peso molecular). Si estos productos son mas solubles en medio dcido acuosc que
en clorofomo, quedarian sin extraer en el proceso que se sigue para el analisis de
los productos de reaccion {ver apartado 3.2.2.), con lo cual, Ia conversién que se
ha medido solo consideraria parte de las re.acciones guimicas que tienen lugar y su

valor seria inferior a la conversidn real, como se observa en la Figura 86.

La comparacién de los rendimientos se muestra en la Figura 87, los
conseguidos sin catalizador y los obtenidos afadiendo sulfato de cobre proporcio-
nan siempre los rendimientos mas elevados, con muy escasa diferencia entre
ambos sistemas para los cuatro productos. Los rendimientos correspondientes a
la adicidn de sales de cobalto y al catalizador comercial son claramente inferiores,
lo que hace pensar, como se ha mencionado en el parrafo anterior, que estas
sustancias desvfan la oxidacién de lignina hacia otros productos no detectados en

el analisis.
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La selectividad de las oxidaciones cataliticas se muestra en la Figura 89. En
términos generales, S5 toma valores muy semejantes (de 0,3 a 0,4) tanto en la
oxidacién no catalitica como con los catalizadores. Sin embargo, para el resto de
los productos, la selectividad que se consigue en la oxidacién no catalitica esta por
debajo del resto de los casos, debido sin duda al elevado rendimiento en S que se
logra sin catalizador (superior a 3,5 %) y que hace disminuir la selectividad en el
resto de componentes. De nuevo se observa que el empleo de sulfato de cobre

proporciona los resuitados més parecidos a la oxidacion sin catalizador.

Catdlisis homogénea

En este capitulo, la catélisis homogénea hace referencia a aquellos
experimentos en los que ia lignina y el catalizador se encuentran en la misma fase
(liquida), mientras que el oxidante permanece, en todos los casos (tanto en
oxidaciones cataliticas como no cataliticas), en una fase distinta {gas) por lo que

estd obligado a disolverse en la fase liquida para que la reaccion tenga lugar.

Dos de estos experimentos se han realizado empleando como medio de
reaccion una mezcla de etilenglicol y NaOH 1N en proporcién volumétrica 1/5, y
utilizando sulfato de cobre como catalizador (soluble en el medic}. Una eleccion
mas sencilla es tener el catalizador en una forma soluble en el medio alcalino en
que se desarrolla la reaccion, los experimentos Ox-45 a Ox-50 se han realizado

empleando una sal de cobalto soluble en disolucidn alcalina.

La Tabla 60 muestra los resultados de los experimentos en los que la lignina
y la sal de cobre se han disuelto en una mezcla etilenglicol-disolucién de hidréxido
sodico. Las cantidades de producto obtenidas suponen siempre valores reducidos,

de forma que para el aldehido siringico apenas supera el 3 % de la lignina
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introducida, rendimiento que es posible lograr en el sistema oxigeno-disolucion de

NaOH.

La Tabla 61 recoge los resuitados de la experimentacién realizada empleando
como catalizador de la oxidacién la sal soluble de cobalto. Comparando los
rendimientos al final de cada ensayo, se observa que aumentan a medida que se
eleva la temperatura de reaccién {(desde 1,6 % en S a 150 °C hasta 2,2 % en S
a 180 °C), aunque destaca nuevamente el bajo nivel de rendimientos que se ha
logrado, inferior incluso a los correspondientes a oxidaciones sin catalizador. Esto
plantea nuevamente la posibilidad de que la presencia de estos catalizadores altere
la oxidaciéon de la lignina y se obtengan productos de reaccidn diferentes de los

compuestos fendlicos esperados inicialmente.

Las Figuras 86 a 88 muestran respectivamente los resultados de la conver-
sién, los rendimientos y las selectividades obtenidos con estos dos sistemas y las

compara con los obtenidos con catalizadores anteriores (en fase sdlida).

La conversién de la reaccién (Figura 86) muestra valores inferiores a los de
la oxidacidn no catalitica. Si bien este resultado puede ser admisible en |a oxidacion
en el medio etilenglicol-disolucién de NaOH, en e! caso de la oxidacidon con sales
solubles de cobalto {con resultados muy semejantes a los obtenidos con sales
insolubles}, el descenso de la conversidn solo es explicable si suponemos que una
parte importante de los productos de reaccién no se han detectado con el método
de analisis. Esto hace pensar en la hip6tesis de que la lignina se degrade hasta
formar productos en los que se pierda el anillo aromatico, dificiles de extraer o de

detectar junto a los compuesto fendlicos de interés.

La Figura 87 muestra los rendimientos de estos experimentos, que, como

hecho més destacable, muestran rendimientos muy reducidos, inferiores en gran
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medida a los que se consiguen en ausencia de los catalizadores e inferiores incluso

a los conseguidos en la catalisis heterogénea.

De nuevo, la selectividad de los productos (Figura 88) no presenta ningun
dato destacable que afiadir a lo anterior, con valores de la selectividad cercanos a
los: del resto de oxidaciones con oxigeno. En lineas generales, y tanto para la
catalisis homogénea como para la heterogénea, se observa que los valores de las
selectividades se encuentran préximos a los encontrados para el sistema oxigeno-
alcali (S5=0,3-0,4; S,4=0,20; $,=0,10-0,15 y S,,=0,05-0,10}. Tan solo en la
catélisis homogénea con sales de cobalto se apreciaron valores de Sg ligeramente
mas altos (cercanos a 0,5), mientras que las selectividades de los dos Acidos

descienden ligeramente,

Figura 86. Conversion de la Lignina.
T= 180 °C. [NaOH]= 1N. P= 15 atm.

X (% de LiG) .
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Figura 87a. Rendimiento en S.
T=180 °C. [NaOH]= 1N. P= 15 atm.

Rendimiento (% de LIG)

Catalizador
+sin cat. Acuo @coc ¥cat1 Acat2 OSaI:n Co VETG-Cu
0,0 1
0 25 50 75 100 125 150
Tiempo de reaccion (min.}
Figura 87b. Rendimiento en V.
T=180 °C. [NaOH]= iN. P= 15 atm.
Rendimiento (% de LIG) .

Catalizador
+sin Cat. ACuo @Co0 ¥oat1 Acat-2 CSalen Co VETG-Cu

0 25 50 75 100 125 150
Tiempo de reaccién {min.)
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Figura 87c. Rendimiento en AS.
T=180 °C. [NaOH}= 1N. P= 15 atm.

Rendimiento (% de LIG)

Catalizador
~+sin Cat. Acuo ®6o0 ¥ a1 Acar2 Osalen Co VETE-Cu
0,0 .
0 25 50 75 100 128 150
Tiempo de reaccidon (min.}
Figura 87d. Rendimiento en AV.
T=180 °C. [NaCH]= 1N. P= 15 atm.
Rendimiento (% de LIG) .
1,00

Catalizador
~+sin Cat. Acu0 @coo Weat1 Acat-2 C'Salen Co VETG-Cu

0,00 !
o 25 50 75 100 125 150

Tiempo de reaccién {min.)
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Figura 88a. Selectividad del Aldehido Siringico.
T=180 °C. [NaOH]= 1N. P= 15 atm.

g S/g totales

01— ——————— -
| Catalizagor
~+Fsin Cat. Aco0 ®Co0 ¥ a1 Acar2 OSeien Co VETG-Cu
0.0 .
4] 25 50 75 100 125 150

Tiempo de reaccion (min.}

Figura 88b. Selectividad de la Vainillina.
T=180 °C. [NaOH]= 1N. P= 15 atm.

g V/g totales .
0,15 i

Catalizador
—+sin cat. Acuo @co0 ¥oar1 Acat2 OSalen Co VETG-Cy
G,00 L
0 25 50 75 100 125 150

Tiempo de reaccion (min.}
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Figura 88c. Selectividad del Acido Siringico.
T=180 °C. [NaOH]= IN. P= 15 atm.

g AS/g totales
0.4 .

i Catalizaaor

~+sin Cat. Mcuo @Co0 ¥eat1 Acar2 Osalen Co VETG-Cu

0,0 t

0 25 50 75 100 125 150
Tiempo de reacecion (min.)
Figura 88d. Selectividad del Acido Vainillinico
T=180°C, [NaOH]= 1N. P= 15 atm.
g AV/g totales '
0,15

Catalizador
—+sin cat. Acuo @coo Weat1 AcCatz Osalen Go VETG-Cu

0 25 50 75 100 125 150
Tiempo de reaccidn {min.)
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Tabla 57 a. Oxidacién con oxigeno catalizada por CuO.

{Contintia en la Tabla 57 b)

0 0,043
10 0,057
20 0,057
35 0,066
50 0,071
70 0,080
a0 0,082
120 0,081
150 0,092
- Experimento: Ox-29; T=1
Hmia) o X e

0,044

0,041 0,26 0,09 0,37

0,053 0,23 0,09 0,35

0,056 0,25 0,10 0,33

0,053 0,29 0,10 0,31

0,052 0,29 0,12 0,32

0,078 0,21 0,10 0,36

0,064 0,24 0,12 0,35

0,077 0,22 0,12 0,35

nento; 0x-30; T= 170 °C, 0,628 molimol LIG.
: x sAs Sv Ss

0 0,050 0,12 0,12 0,40

10 0,032 0,19 0,14 0,38

20 0,066 0,22 0,10 0,33

35 0,052 0,27 0,11 0,33

50 0,050 0,26 0,10 0,31

70 0,040 0,31 0,11 0,33

20 0,054 0,25 G,10 0,30

120 0,054 0.27 0,11 0,32

150 0,057 0,23 0,11 0,33
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Tabla 57 b. Oxidacién con oxigeno y CuO.

{Continuacién de la Tabla B7 a)

0,049 0,14 1,06 0,44 1,62
0,049 0,16 1,13 045 1,62
0,050 0,19 1,23 0,53 1,66
0,057 0,20 1,30 0,57 1,92
0,058 0,22 1,25 063 1,96
0,087 0,25 1,28 0,70 2,52
0.064 0,26 1,29 0,73 2,28
0,069 0,24 1,34 0,80 2,56
0,069 0,26 1,24 0,83 2,61
nto: Ox-28; T=: 190
X
0,061 1,20 058 2,28
0,050 1,11 0,49 1,75
0,055 1,34 0,67 1.82
0,055 1,26 0,60 1,80
0,068 1,32 0,75 2,38
0,066 1,26 0,79 2,386
0,070 1,33 0,85 2,46
0,065 1,12 0,84 2,42
1,10 0,94
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Tabla 58 a. Oxidacién con oxigeno catalizada por CoQ.
{Contindia en la Tabla 58 b)
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Tabla 58 b. Oxidacién con oxigeno catalizada por CoO.

{Continuacién de la Tabla 58 a)

0 0,045 020 008 0,33
10 0.037 0,22 0,10 0,33
20 0,056 0,20 0,10 0,33
35 0,042 0,22 012 0,34
50 0,068 0,20 o1 0,33
70 0,052 0.19 a,12 0,37
90 0,066 0.16 0,12 0,36
120 0,060 C,17 0,14 0,34
150 0,081 o1 0,13 0,39

:Experimento: Ox-27; T= 190 'Co0= 0,627 mol/mol LIG.

Mmin) X i Spe Sy ¢
0 0,036 0,19 0,08 0,36
10 0,046 0,18 0,09 0,37
20 0,048 0,18 0,09 0,36
35 0,051 0,16 0,10 0,39
50 0,054 0,16 0,10 0,38
70 0,059 G,14 0,1 0,41
20 0,070 0,14 0,12 0,39
120 0,066 0,11 0,12 0,43
150 0,070 0,09 0,13 0,45
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Tabla 59a. Oxidacién con oxigeno y catalizadores industriales.

(Continta en la Tabla 59b}

0 0,046

35 0,060

70 0,064

120 0,043
Experimento: 0x-38; T=
Hminy oo X e

0 0,035

35 0,048

70 0,058

120 0,044
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Tabla 59b. Oxidacién con oxigeno y catalizadores industriales.

(Continuacién de la Tabla 59a)

0 0,042 0.21 0,85 0,31 1,47 0,05 0.20 0,07 0,3b
35 0,046 0,37 091 043 1,27 0,08 0,20 0,09 0,27
70 0.083 0,41 094 062 1,75 0,08 0,17 0,11 0,32

120 0,031 0,31 0,75 0,56 1,54 0,10 0,24 0,18 0,49

0 0,022
35 0,033
70 0,043

120 0,051

0 0,032 0,20 0,72 0,24 047
35 0,048 0,30 1,08 040 1,29 0,06 0,23 0,08 0,27
70 0,053 0,29 110 049 1,53 0,05 0,21 0,09 0,29

120 0,040 63% 1,20 0,61 1,85 0.09 0,30 0,15 0,46

Experimento: Ox-41; T

; = 190 °¢, P=
Hmin) X Ry ]

Ry R,

RAs Ry

0 0.041 0,15 0,891 0,34
35 0,050 0,21 1,10 0,51
70 0,057 0,35 1,03 0,59

120 0.042 c.41 0,89 0,81
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Tabla 60. Oxidacién con oxigeno y CuO en ETG.

0,030
0,070
0,067
0.068
0,062

0,07
0,14
018
0,32
0,32

0,72
1,29
1,26
1,33
1,27

0,28
0.47
0,45
0,47
0,46

1,19
2,23
2,10
2,19
2,00

0,02
0,02
0,03
0,06
0,05

0,23 0,09 0,38
0,18 0.07 0,32
0,19 0,07 0,31
0,19 0.07 0,32
0,20

0,065
0,058
0,063
0,070
0,077

0,28
0,25
0,26
0,34
0,42

0,55
0,51
0,60
0,66
0,86

2,42
2,38
2,70
2,95
3.30

0,19 0,08

0,22 0,09 0,41
0,20 0,10 0,43
0,20 0,09 0,42
0,20 0.11 0,43
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Tabla 61. Oxidacién con oxigeno y Salen Co.

0,028
0,037
0,039

0,01 0,56
012 0,82

0,12 0,82

0,07
0,07
0,08

0,08

0.39
0,43
0,44
0,38

0.21
0,21
0.2

g

0.20

0,08
0.08
0,08
0,07

0,39
0.38
0,38
0,43

Se

708 mol/mol LIG.

0,37
0,37
0,37
0,37

mot/mol LIG:
s, s,

8,

0,32
0,30
0,48

33 mol/mol LIG.
a7

0.25 1,15
0,24 1,08
0,33 1,12
0,17 0,39

0,34
0,36
0,37
0,39
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3.4.5.- Comparacion de las oxidaciones con oxigeno {catalizadas y no catalizadas

De todo lo expuesto en los dos apartados anteriores se puede concluir que
no se puede aconsejar el uso de catalizadores ensayados {heterogéneos u
homogéneos) para la obtencién de aldehidos o acidos fendlicos a partir de alcali-
Iighina. Sin embargo, el hecho observado de que alguno de los catalizadores
"disminuye" la conversién respecto a la oxidacidn no catalitica, se ha considerado
un tema de interés, pues abre [a perspectiva de que la lignina se oxide, en
presencia de estos catalizadores, a productos de bajo peso molecular. Este aspecto
puede resultar de interés en la deslignificacién por el oxigeno de la madera o de las
pastas de celulosa, posibilidad que ya fue tenida en cuenta en el trabajo de

Yasunaga y col. (1987).

La reaccion de gxidacidn de la Lignina con Oxigeno

Se expone a continuacion el posible mecanismo de la oxidacion de la lignina
por el oxigeno, que ocurre, probablemente, en dos etapas, como en el caso del
6xido de cobre. Sin embargo, el empleo de oxigeno supone la apariciéon de un
mayor ndmero de especies radicales (ver Figura 33) que complican e! esquema de
reacciones, mientras que las posibilidades de reaccién de los radicales fenoxi se

multiplican.

La formacién de vainillina {0 aldehido siringico) entra en competencia con el
ataque, por parte del radical peroxi, sobre el radical fenoxi. Este ataque puede
suceder tanto en la posicién 3 como en la 1, que conlleva ademas la eliminacién
de la cadena lateral. Los peréxidos que se forman dan lugar a quinonas, que a su

vez evolucionan para dar &cidos dibasicos y CO,.
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Paralelamente a estas reacciones se produce también el acoplamiento de
radicales fenoxi. La condensacion ocurre, predominantemente, en la posicion b, lo

que la restringe casi exclusivamente a las unidades guayacilo.

En todas estas reacciones, se necesita la presencia de grupos hidroxilo
fenélicos, este requisito obliga a trabajar en un medio alcalino. Los tres tipos de
reacciones {formacién de aldehidos, formacién de quinonas y condensacién) compi-
ten entre si y el predominio de una de ellas depende de la temperatura y de la

naturaleza de la cadena lateral.

Temperaturas en el intervalo 170-180 °C parecen ser las mas adecuadas pa-
ra el mayor rendimiento en aldehidos {Russell, 1962}, mientras que los sustituyen-
tes de la cadena lateral muestran diferentes influencias {(Kratzl y col., 1966; Kratzl
y col., 1967),

Si se admite que los picos que aparecen tras el correspondiente al aldehido
siringico corresponden a acetoguayacona y acetosiringona, si se admite igualmente
gue el descenso en rendimiento en aldehidos (en relacién a la oxidacién con
nitrobenceno) es debido a la formacién de estos productos, podemos afadir el érea
de los picos de ACG y ACS al érea de los picos de V y S respectivamente, para
tener una estimacién del rendimiento hipotético en los aldehidos, si parte de la
lignina no se hubiese desviado hacia la formacién de las cetonas. En la Tabla 62
se recogen los rendimientos reales en V y S y los corregidos al sumarles las éreas
de pico de ACG y ACS. Se incluye ademds, con fines comparativos, el rendimiento
en aldehidos en la oxidacion con nitrobenceno, que como puede observarse, esta
siempre muy por encima del rendimiento méaximo tedrico con oxigeno. Estas
diferencias de rendimiento no son debidas exclusivamente a la formacién de ACG
y ACS en la reaccidon con oxigeno sino que existen ademas mecanismos que

diversifican los productos de reaccidon y limitan el rendimiento en V y S. En este
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sentido, ya ha sido apuntada una de las posibles causas del bajo rendimiento: la
oxidacién con oxigeno da lugar a un nimero mas elevado de especies reactivas que
otras oxidaciones. Esta diversidad de especies trae aparejada un mayor ndmero de
reacciones, que permiten no solo la formacién de aldehidos, sino también la de
otras especies quimicas (formacién de orto y para quinonas, productos de

condensacion, etc.).

En el caso que nos ocupa, una 4lcali-lignina {bastante despolimerizada), se
oxida en una disolucion de hidréxido sddico. El efecto del dlcali consiste, bien en
mantener las unidades de lignina en la forma iénica fenolato, bien en producir la
nuevas reacciones en la alcali-lignina. En el primer caso, es de esperar un
rendimiento elevado en productos, incluso a concentraciones de NaOH bajas.
Siguiendo este razonamiento, se realizaron algunos ensayos a pH 11,5 {(experimen-
tos Ox-5 y Ox-6), valor que permite la disociacién de los grupos fendlicos. A este
pH, los rendimientos que se han obtenido han sido muy reducidos, o que hace
suponer que el alcali interviene directamente en la reacciéon y es necesario alcali en
cantidad suficiente para que la reaccidon progrese. Por otra parte, una excesiva
concentracion de alcali favorece la descomposicién de los productos y la

consiguiente pérdida de rendimiento.

Si en la oxidacion con éxido de cobre la formacién de aldehidos se favorece
aumentando la concentracidn de oxidante (ver ecuaciones 21 y 22}, esto es debido
a que [as moleculas de cobre reaccionan preferentemente como oxidantes de la
lignina a productos fendlicos. En este caso, se ha observado que el aumento de la
cantidad de oxigeno provoca solo moderados aumentos del rendimiento (Figura
81), lo que resulta coherente con la suposicion de que el oxigeno v los radicales a
que da lugar no favorecen Unicamente la reaccién de oxidacién a aldehidos.

Ademas, el peréxido de hidrégeno (H,0,) que se produce durante la oxidacion con
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oxigeno, ha sido mencionado por Hedges y Ertel (1982) como una causa de la

pérdida de rendimiento en aidehidos, especialmente en aldehido siringico.

La oxidacién del precipitado de lignina con oxigeno y en presencia de
catalizadores no ha aportado resultados sensiblemente mejores a los logrados en
ausencia del catalizador. El problema que presentam los catalizadores elegidos es
la insolubilidad en el medio de reaccién, lo que, en principio, podria ser causa del
bajo rendimiento debido a la lentitud que es de esperar en una reaccion en la que
se ven involucradas tres fases, oxidante {gas}, lignina {liquida) y catalizador
{s6lida). Los intentos de solventar esta dificuitad Hlevaron a probar formas de Co {il)
solubles en &lcali {Salen Co) y a disolver la lignina en un medio diferente, que
permite tener en la fase liquida la lignina y el catalizador (mezclas ETG disolucion
de NaOH). Ni la oxidacién catalitica heterogénea, ni ninguna de ios dos oxidaciones
cataliticas homogéneas, han mostrado ser mas efectivas que la oxidacién no
catalitica (Figura 89) y los valores de rendimientos y selectividades se alteraron
sensiblemente con las nuevas condiciones de reaccién. El hecho de que la
conversion con algunos catalizadores sea sensiblemente menor que la encontrada
en la oxidacién sin catalizador plantea la hip6tesis de que estas sustancias catalicen
la oxidacién de la lignina hacia compuestos no fenélicos, de bajo pesc molecular,

no detectados en el andlisis.
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Tabla 62. Comparacién de la oxidacién con nitrobenceno y oxigeno

170 6,29 2,22 7.89 Ox7 10 0,78 2,50 1,20 4,55

170 9.43 2,14 922 Oox8 15 0,63 1,91 0,90 3,45

170 12.58 2.68 10,57

180 6,29 2,44 10,58 Ox3 12 0,76 3,07 1,22 5,48

180 9,43 2,58 10,69 Ox-4 15 0,88 3,30 1,29 5,82

180 12,58 2,09 8,34

190 6,20 2,32 9,47 Ox-18 13 1,05 3,43 1,61 6,69

190 943 2,30 9.34 Ox-17 15 0,94 3,07 1,40 5.55
| 190 12,58 2,29 920
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4.- ENRIQUECIMIENTO DEL PRECIPITADO

En el capitulo precedente se ha trabajado en la oxidacién de una lignina
obtenida directamente por precipitacién de una lejia negra kraft. El procedimiento
de precipitacion se eligié buscando retirar de la lejfa la mayor cantidad posible de
fa lignina disuelta. Sin embargo, y aunque este objetivo se consigue en buena
medida, no es posible evitar que, junto a la lignina precipitada, se obtengan
considerables cantidades de otros compuestos. Lo méas destacado en la composi-
cién del precipitado es el elevado contenido en cenizas que registra, debido a los
reactivos inorgénicos de la coccién y a las sales de calcio adicionadas para
precipitar la lejia. Dentro de la fraccidn orgénica del precipitado, el compuesto
mayaoritario es la lignina, pero estéd acompafiado de cantidades apreciables de los
productos de degradacién de los hidratos de carbono. Estos ultimos compuestos
aparecieron en los precipitados obtenidos al precipitar lejlas negras con alcoholes,
o con disoluciones alcohol-calcio (Caperos y Villar, 1990; Venter y Van der
Klashort, 1989; Jain y col., 1990}, y su presencia en el precipitado contribuye al
consumo de reactivos en la oxidacion (Monzie-Guillemet y col., 1964; Hill y Fricke,

1984} y puede interferir en las reacciones de oxidacioén de lignina.

273



Enriquecimiento del precipitado

En la obtencién industrial de vainillina a partir de lignosulfonatos, se somete
a las lejias residuales a una etapa de fermentacién previa a la oxidacion. De esta
manera se eliminan los hidratos de carbono y, en consecuencia, se reduce el
consumo de oxidante., Ante esta situacién, se ha estudiado la posibilidad de
purificar el precipitado, para retirar de él los productos que puedan interferir en la
reacciones de la lignina y aumentar el consumo de oxidante. En el caso particular
de la oxidacidon con oxigeno, es razonable pensar que la baja solubilidad del gas en
la disolucién de NaOH, junto a un consumo adicional del oxigeno por parte de los
hidratos de carbono, pueden reducir el consumo de oxigeno disponible en el medio

de reaccion y ralentizar la oxidacion de la lignina a aldehidos.

En este capitulo se aborda la purificacién del precipitado para concentrarlo
en lignina y, en una segunda etapa, oxidar el concentrado de lignina. Entre los
métodos propuestos para concentrar la lignina, el método de disolucién en &lcali
y precipitacién con acido es uno de los mas selectivos que se conocen. Kim y col.
{(1987) emplearcn una variante de este método para otener una alcali-lignina a
partir de lejias negras kraft, la lignina que obtuvieron constituia el 78 % de la
lignina de partida, con una pureza préxima al 98 %. Otro procedimiento, como |a
ultrafiltracidn, es eficaz para aislar de una disolucién de lignina la de un determina-
do peso molecular y, al tratarse de un procedimiento de separacién fisico, tiene la
ventaja de no alterar la composicién quimica de las moléculas, sin embargo, tiene,
en contrapartida, la desventaja de ser un método mas caro y laborioso. Qtro
método propuesto {Lundquist y Kirk, 1980), consiste en disolver la lignina en una
mezcla de piridina, dcido acético y agua, para, a continuacién, extraeria con
cloroformo; tras separar y evaporar la fase orgénica, se obtiene un sélido de alto
contenido en grupos metoxilo y bajo en cenizas. Sin embargo, este método ha sido
desechado, pues presenta el inconveniente de emplear productos téxicos y

desagradables de manipular.
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Tras considerar las ventajas e inconvenientes de estos métodos, la
purificacion de la lignina se ha realizado por el método de disolucién en hidréxido
sédico 2N y precipitacién con &cido sulfdrico hasta pH 3, debido principalmente a
su sencillez y al buen rendimiento que se obtiene. La disolucién y precipitacion se

hizo sobre el precipitado obtenido con disoluciones alcchol-calcio.

Una segunda alternativa que se ha considerado es el lavado del precipitado
de lignina con una disolucién de acido sulfdrico a pH 3, este procedimiento reduce
apreciablemente el empleo de &cido sulfirico y utiliza &lcali solamente en el
momento de la oxidacién. El precipitado, purificado por este procedimiento y por

el descrito anteriormente, se ha oxidado para comparar los rendimientos.
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4.1.- PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

El precipitado que se ha elegido para purificar es el mismo que se ha
empleado en las oxidaciones y que se obtuvo precipitando la lejia negra con una
disolucién de metanol-calcio en proporcion 1:1 {v/v). La concentracién de calcio en

el alcohol es de 1,38 g/l.

El precipitado se disuelve en 600 ml de una disolucién de NaOH 1N,
agitando continuamente para facilitar la disolucién y evitar la formacidon de grumos
en el fondo del recipiente. La disolucién se mantiene en agitacion durante al menos
60 minutos y después se filtra sobre papel de filtro para eliminar las impurezas

insolubles.

La disolucidn filtrada se lleva a pH 3 anadiendo lentamente scobre ella una
disolucién de H,S0, 2N, el precipitado que se forma a pH 3 se separa de |la mezcla
por filtracién y se lava con 4 porciones de 25 mi de H,S0, 0,01N. Una vez lavado,
el sélido se deja secar a la temperatura ambiente y se toman muestras para

determinar humedad y contenido en lignina.

El segundo procedimiento de purifacién ha consistido en lavar el precipitado
de lignina con 4 porciones de 25 ml de H,S0, 0,01N. Después del lavado, se
procede como en el caso anterior y se deja secar el sélido a la temperatura

ambiente, a continuacién se determina la humedad y el contenido en lignina.
Una vez que el precipitado ha sido purificado por uno cualquiera de los

procedimientos anteriores, se somete a oxidacién con oxigeno en las condiciones

que se muestran en la Tabla 63.
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E! método de purificacidon empleado no ha ofrecido diferencias significativas
en cuanto a las cantidades de soélidos recuperadas y a su contenido en lignina. El
precipitado purificado supone entre el 42 y el 46 % del precipitado de partida,
mientras que el contenido en lignina se ha incrementado desde el 48 % ({en el
precipitado sin tratar) hasta el 63 % (en el precipitado purificado}. Todo ello supone
qué el 60 % de la lignina contenida en el precipitado inicial se recupera en el
precipitado purificado, mientras que el 40 % restante se pierde en el filtrado junto
a las impurezas, Esta fraccién corresponde a una lignina fuertemente degradada de

menor peso molecular, que es, por lo tanto, mas facilmente soluble en medio &cido.

Los experimentos de oxidacién de este precipitado se han denominado Ox-
35 y Ox-44; como puede apreciarse en los resultados expuestos en la Tabla 63,
los rendimientos en aldehidos se han elevado considerablemente sobre los valores
de partida (los experimentos Ox-22 y Ox-4, respectivamente), mientras que los
acidos muestran rendimientos similares, cuando no inferiores, El aumento de!
rendimiento se ha podido observar tanto en las oxidaciones catalizadas con cobre,
como en las no cataliticas (se ha pasado de 0,97 % de V y 3,13 % de S
{experimento Ox-22) a 1,36 % de Vvy 3,93 % de S (experimento Ox-35) y de 0,88
% de Vy 3,30 % de S (experimento Ox-4} a 1,62 % de Vy 5,42 % de S

(experimento Ox-44).
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Tabla 63. Condiciones de oxidacién del precipitado purificado.

Experimento N° Ox-3b Ox-44
Precipitado (g} 18,6 17.6
Lignina {g) 11,7 11,1
Volumen de NaOH TN {ml) 600 600
Catalizador 9.3 gen 25 ml agua -
Temperatura (°C) 180 180
Tiempo de reaccién {min.) 120 120
Presién (atm.} 15 15
Rendimientos (Entre paréntesis el rendi-

miento con el precipitado sin purificar)

AV 0,49 (0,66} 0.71 (0,62)
AS 1,80 (1,73} 1,88 (1,54)
v 1,36 (0,93} 1,62 (0,88}
S 3,93 (3,13} 5,42 (3,30}
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4.2. RESULTADOS EXPERIMENTALES Y DISCUSION

La purificacién de los precipitados de alcali-lignina por precipitacién con acido
y redisolucién recupera aproximadamente el 80 % de la lignina presente en el
precipitado inicial y eleva su concentracién hasta el 63 %. El porcentaje de lignina
reciuperada es inferior al que obtienen otros autores que emplean el mismo método
(Kim y col., 1987). La pérdida del 40 % de la lignina en el proceso de purificacion
hace suponer que la alcali-lignina del precipitado tiene un bajo grado de polimeriza-

cién, que puede deberse a un proceso de coccién muy enérgico.

El procedimiento de purificacién que se propone consiste en retirar del
precipitado el componente no ligninico con una disolucién de H,50, 0,01N. Si,
antes del tratamiento, el precipitado se disuelve en NaOH 1N y se precipita
después con H,S0, 2N, el contenido en lignina final no mejora significativamente,

mientras que el consumo de reactivos es ahora mucho mayor.

Comparando los rendimientos globales en aldehidos en las oxidaciones con
el precipitado inicial y con el precipitado purificado, se observa que los resultados
son simitares en ambos casos (ef rendimieto global coincide con el rendimiento en
las oxidaciones del precipitado tal cual, mientras que en las oxidaciones del
precipitado purificado es el producto de los rendimientos de las etapas de
purificacién y de oxidacién). El mayor rendimiento de la oxidacién del precipitado
purificado se compensa con las pérdidas de lignina en la etapa de purificacién, por
lo que, en las oxidaciones con el precipitado original y con el purificado, las
cantidades absolutas de aldehidos son similares en ambos casos (cuando estén
referidas a la lignina inicial, antes de la etapa de purificacién). La similitud en las
cantidades absolutas de aldehidos estd més acentuada en los experimentos Ox-4

y Ox-44 donde, como puede verse, los rendimietos globales coinciden.
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Este hecho sugiere que la lignina que se transforma en aldehidos fendlicos
es una lignina no muy degradada, de peso molecular ain elevado que la hace
insoluble en &cido y, por consiguiente, se recupera en la etapa de purificacion que
se ha empleado. Esta explicacion presupone que ef precipitado esta constituido por
alcali-ligninas de diferente reactividad frente a la oxidacién a aldehidos fendlicos y
qué esta diferencia de reactividad viene acompanada de diferencias en el peso

molecular.

La consecuencia mas importante de lo anteriormente expuesto es que resulta
equivalente, desde el punto de vista de la produccién de aldehidos, oxidar el
precipitado de lignina tal y como se obtiene o después de purificarlo como se ha
descrito. La conveniencia o no de introducir una etapa de purificacién dependerd
de que se pueda reducir el consumo de reactivos para la oxidacién. Si la purifica-
cién del precipitado resulta ventajosa, se propone eliminar del precipitado el

componente no ligninico disolviéndolo en H,50, 0,0TN.
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5.- RESUMEN Y CONCLUSIONES

La produccidén de pasta de celulosa por el proceso al sulfato es, con gran
diferencia, el principal procedimiento de obtencién de pasta a nivel nacional y a
nivel mundial. Las lejias negras que se originan en el proceso se queman en hornos,
previa evaporacion de la mayor parte del agua que contienen. Sin embargo, estas
lejias constituyen en ocasiones un serio inconveniente para el funcionamiento de
la planta, donde el aumento de la produccion o la deslignificacién prolongada de la

pasta puede estar condicionada por el tamano del horno de combustion.

El principal componente de las lejias negras es la alcali-lignina, constituida
por los productos de degradacién de la lignina. El resto de materia organica son
hidratos de carbono procedentes de la degradacién de las hemicelulosas y de la
celulosa y, por ditimo, en menor proporcién, se encuentran los productos
denominados genéricamente como extractos. La 4&lcali-lignina, que supone
aproximadamente el 40 % de los sélidos disueltos en la lejia, ha encontrado usos
en diversas aplicaciones industriales, donde se aprovecha principalmente por sus
propiedades como surfactante y en menor medida como materia prima en sintesis

quimica.
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La causa que ha motivado el presente trabajo es buscar un tratamiento para
las lejias negras de la produccién de pastas quimicas (o semiquimicas) que no
suponga necesariamente su combustién y que reduzca la contaminacidon que
suponen las citadas lejias. El tratamiento liberaria al horno de recuperacion de una
fraccion de la materia orgénica que recibe, lo que permitiria aumentos de
produccién o deslignificaciones més intensas. En segundo lugar se pretende
aprovechar la lignina recuperada de las lejias por el tratamiento propuesto,

mediante su oxidacién a compuestos fendlicos de interés industrial.

La precipitacién de lejias negras kraft ha sido objeto de numerosos estudios
{Alen y col., 1979; Alen y col., 1986; Venter y Van der Klashort, 1989; Uloth y
Wearing, 1989; Rojas y Salager, 1994), que, en su mayoria, coinciden en el
empleo de un &cido (di6bxido de carbono o &cido sulfdrico) como agente
precipitante. Aunque los resultados de algunos trabajos muestran la casi total
precipitacion de {a lignina (Alen y col., 1979; Alen y col., 1986; Uloth y Wearing,
1989), otros autores (Caperos y Villar, 1990; Rojas y Salager, 1994) presentan
resultados sensiblemente inferiores. La filtrabilidad del precipitado de lignina es otro
aspecto gue no ha sido totalmente resuelto, la filtracién a pH 3 es extremadamente
lenta, por lo que es preciso realizarla a temperaturas de 80°C. Una alternativa para
mejorar la filtrabilidad ha sido propuesta por Whalen (1975}, que, antes de filtrar,
anadio al precipitado de lignina un disolvente orgdnico inmiscible, encontrando
sensibles mejoras en la velocidad de filtracién. Sin embargo, para llevar a cabo este
procedimiento es necesario emplear cantidades elevadas del disolvente

seleccionado.

La ultrafiltracién ha sido otra técnica empleada para recuperar lignina de las
lejias negras (Hill y Fricke, 1984; Sdderhjelm, 1986; Uloth y Wearing, 1989),
aunque su empleo se reduce, casi exclusivamente, a la obtencién de fracciones de
lignina de un determinado peso molecular, dejando en la lejia negra una fraccién

considerable de los sdlidos disueltos.
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El aprovechamiento de la lignina kraft como materia prima en la obtencién
de productos quimicos es un campo de investigacién relativamente poco estudiado.
Hasta el momento, la lignina kraft solo ha encontrado aplicacion en la sintesis de
suifuro de dimetilo (Bratt, 1979; Pearl, 1982}, mientras que los lignosulfonatos
{otros derivados industriales de la lignina) se han empleado para la obtencién a
escala industrial de vainillina. Pearl y Beyer {(1966) consideraron ia posibilidad de
ampliar esta reaccion al uso de alcali-lignina, pero ningudn otro intento en este

sentido ha sido recogido por la bilbiografia especializada.

La vainillina (y en su caso el aldehido siringico) se obtienen por oxidacién de
la lignina con reactivos apropiados. Nitrobenceno, 6xido de cobre y oxigeno son los
mas empleados. Los trabajos sobre la oxidacién de ia lignina a vainillina se han
arientado, en su mayor parte, a conocer la estructura de la lignina y de sus
derivados, mientras que los intentos de buscar un aprovechamiento industrial a las

alcali-ligninas por este procedimiento, han sido escasos.
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5.1.- RESUMEN

5.1.1.- Objetivos

En la primera etapa del trabajo desarrollado, se ha estudiado la precipitacién
de los compuestos derivados de lignina por adicién de disolventes organicos
miscibles con agua. Con objeto de elegir el agente precipitante mas idéneo para el
proceso, se han utilizado diversos disolventes, estudiando varias relaciones
disolvente/lejla que abarcan un amplio intervalo experimental. Se han probado:
metanol, etanol, isopropancl y propanona. Los més adecuados fueron metanol y

etanol.

Para reducir la cantidad de agente precipitante, se ha probado la adicion, en
distintas cantidades, de cationes polivalentes (solubles en el disolvente), comparan-
dose los resultados con los obtenidos con el disolvente puro. Se comprobd que las
sales de calcio se comportaban adecuadamente. Con este catién se realizaron
estudios sobre la forma de adicién del alcohol y las sales, y se variaron las
cantidades de calcio y del alcohol para precipitar la mayor cantidad posible de los

s6lidos disueltos y para conseguir un precipitado facil de separar.

Se han buscado las condiciones més apropiadas para obtener un precipitado
rico en metoxilos, presumiblemente mas interesante en la posterior oxidacién. Para
ello, los precipitados obtenidos en cada caso se han analizado, determinando su
contenido en lignina, grupos metoxilo, cenizas, sodio (de la coccién}, y el catién

polivalente (si ha sido utilizado en la precipitacidn).

El filtrado de la etapa anterior se ha analizado, después de destilar para
recuperar el disolvente, para medir el contenido en sélidos disueltos y otras
caracteristicas, como color y pH. Asi, se ha pretendido tener una medida de la

carga contaminante de la fraccion liquida, una vez recuperado el disolvente.
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En la segunda etapa del proyecto, se ha estudiado la oxidacion de los
precipitados de la etapa precedente. La oxidacién se ha efectuado en medio
alcalino, para obtener vainillina y aldehido siringico, productos de alto valor
afiadido, con empleo en las industrias alimentaria, farmacéutica y cosmética. Como

oxidantes se han utilizado nitrobenceno, éxido de cobre y oxigeno molecular.

Para cada uno de los oxidantes empleados se han variado las condiciones de
fa oxidacién (temperatura, concentracién de oxidante, tiempo de reaccién y
concentracién de hidréoxido sddice), buscando las mejores condiciones de
rendimiento y selectividad en los citados compuestos {vainillina, aldehido siringico

y sus &cidos correspondientes).

En el caso de la oxidacién con oxigeno, se ha estudiado también la accién
de diferentes catalizadores, tales como: 6xido de cobre, éxido y sales de cobhalto

y catalizadores comerciales a base de paladio-aldmina.

En una tercera etapa, se ha concentrado el precipitado antes de la oxidacién,
para comparar los rendimientos obtenidos de esta manera y con la forma habitual
de trabajar. Ademés del aumento del rendimiento, se pretende tener la lignina lo
mas concentrada posible, de forma que durante la oxidacién se reduzca el consumo

de oxidante y la cantidad del sdlido que reacciona.

Las tres etapas se han esquematizado en la Figura 10, en la que se muestran

las tareas en las que se ha divido el estudio y la relacién entre ellas.
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Figura 10.- Esquema del trabajo

5.1.2.- Resultados

La primera etapa de! trabajo ha consistido en seleccionar el método de
precipitacién. Las lejlas negras empleadas fueron de dos tipos: lejias negras
industriales y procedentes de cocciones kraft realizadas en digestores de
laboratorio (ambas de madera de Eucafiptus globulus). Los disolventes utilizados
como precipitantes fueron: metanol, etanol, isopropanol y propanona; este ultimo
fué abandonado en ia primera fase, puesto que origina una mezcla de aspecto
gelatinoso dificil de filtrar. Con cada uno de los tres disolventes restantes se
ensayaron diversas relaciones disolvente/lejia, dentro del intervalo 0,5 a 12 (en

volumen),

En todos los casos, los sélidos recuperados por precipitacion han supuesto
un porcentaje reducido de los s6lidos de las lejlas negras. Para recuperar cantidades
significativas de los sdélidos disueltos es necesario emplear vollimenes muy grandes
de alcohol (8 I/l), e incluso en esas condiciones la cantidad recuperada {60 % con

etanol} estd adn lejos del 100 %.
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A continuacion, en una serie de ensayos previos, se han empleado sales de
calcio y de aluminio (solas y disueltas en metanol) para mejorar la precipitacion de
lignina sin tener que recurrir a cantidades grandes de alcohol. En estos ensayos se
ha buscado siempre el emplec de sales gue tengan una apreciable solublidad en los
alcohoies que se han seleccionado, y se han afiadido diferentes cantidades de la
sal para poner de manifiesto la influencia de esta variable sobre la recuperacion de
sélidos. La adicidn de sal al sistema hace necesario medir, ademas de la cantidad
de precipitado obtenido, su contenido en lignina, para disponer de un indice fiable
gue refleje con fidelidad la eficacia de la precipitacién y permita comparar
diferentes sales y/o cationes. Si se emplea la ecuacién [10] (pdgina 61 de esta
Memoria), como medida de la efectividad de la precipitacién, se llega a la
conclusién de que para igual cantidad de sal, la disolucién de calcio es ligeramente
mdas efectiva para precipitar sélidos que la correspondiente disolucion de aluminio,
como muestra el valor de ST (%) en la Tabla 14 (pagina 63 de esta Memoria). Es
de esperar que, en las condiciones de precipitacién, algunas sales insolubles de
calcio y principalmente de aluminio aparezcan en el precipitado. En esta situacién,
la recuperacién de lignina proporciona entonces una medida mas fiable de Ila
efectividad de la precipitacién, puesto que este valor no tiene en cuenta la fraccion
inorganica existente en e! sistema. En este caso, los rendimientos en lignina
precipitada con la sal de calcio son claramente superiores (del orden del 50 %) a
los alcanzados con disoluciones de aluminio. A la vista de estos resultados, el resto
de las precipitaciones se hizo empleando discluciones alcohdélicas de sales de calcio

(CaCl,) como agente precipitante.

La precipitacién con disoluciones aicohol-calcio se hizo variando la relacién:
volumen de disolucién/volumen de lejia negra {entre 0,1 y 1,5 | alcohol/l LN} y la
cantidad de calcio afadido por volumen de lejia tratado {entre 1 y 40 g Cl,Ca/100
ml LN). Para cada una de las relaciones alcohol/lejia negra {en total 5 valores) se
realizaron, para cada alcohol, experimentos a cada una de las dosis de calcio
elegidas (de 6 a 8 segun el alcohol). Se obtuvieron asf datos que muestran la

evolucién de la precipitacidén con la cantidad de calcio, y en los que [a relacién
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alcohol/lejia negra se representa como el pardmetro de las diferentes curvas
(paginas 78 a 80). La construccién de estas curvas ha permitido dirigir la
experimentacién de forma que se ha concentrado el nimero de ensayos (a
diferentes dosis de calcio} en la zona de la curva de mayor pendiente y donde,
consecuentemente, el valor de la cantidad de calcio afiadido tiene un efecto mas
acusado sobre la cantidad de precipitado recogido. En estos ensayos se ha
producido la precipitacién de cantidades grandes de sélidos sin tener que recurrir

a grandes voluimenes de alcohol.

Con los precipitados obtenidos en estos ensayos se realizaron las siguientes
determinaciones: porcentaje de sélidos precipitados, contenido en lignina
(espectroscopia UV), contenido en grupos metoxilo (reaccion con IH +
cromatografia gaseosa) cenizas {(gravimetria), contenido en sodic (absorcién

atdmica) y contenido en calcio {absorcién atémical.

La precipitacién con este procedimiento recupera la préctica totalidad de los
sélidos disueltos, empleando una cantidad entre 4y 5 g CI,Ca/100 mi LN {de 0,24
a 0,30 g C1,Ca/ g de sdélidos en LN); siendo la cantidad de calcio el factor de mayor
importancia en la precipitacién. La recuperacién de la lignina ocurre de forma
paraiela a la de los sélidos totales y se logra la precipitacién casi cuantitativa

cuando se emplean las mismas dosis de calcio.

El volumen de alcohol y la naturaleza de éste tienen, por el contrario, un
efecto poco pronunciado sobre las cantidades de sélidos recuperadas. Sin embargo,
se ha observado que la facilidad de filtraciéon del precipitado y el porcentaje de
filtrado gque se recupera estan fuertemente influenciados por la cantidad de alcohol
gque acompanfa al calcio. Por ello, se ha medido la intensidad de este efecto y se ha
podido observar que los mayores volumenes de alcohol {entre 1 y 1,5 | alcohol/I
LN) mejoran sensiblemente la filtrabilidad del precipitado y elevan el porcentaje de

filtrado que se recupera.
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El filtrado obtenido en las precipitaciones se destild para recuperar el
disolvente y emplearlo en posteriores precipitaciones. Una vez recuperado, se ha
caracterizado el lfquido resultante (potencial efluente) para conocer la medida de
su carga contaminante. Para ello, se han hecho las siguientes medidas: pH, color,
DQO, carbono orgénico total, porcentaje de sélidos disueltos y contenido en lignina

(espectroscopia UV).

Cuando se emplean las condiciones que se han considerado més adecuadas
para la precipitacién, se ha puesto de manifiesto una espectacular reduccion de
algunos indices, tales como el color, el contenido en lignina y en sélidos disueltos.
También se reduce, aunque en menor proporcién, el carbono orgénico total y la
DQO; el valor de esta ultima, que permanece elevado, se debe seguramente a que

se anade el calcio con un anién que, indudablemente, aumenta dicho indice.

En conjunto, con la optimacién del procedimiento de precipitacion, la
recuperacién del precipitante y la medida de la carga contaminante del filtrado, se
ha pretendido poner las bases para el desarrollo de un método de aplicacién
industrial. El campo de aplicacién lo constituirian las fabricas de pasta de papel que
emplean procesos quimicos 0 semiquimicos alcalinos y supondria una alternativa
a la incineracién (fabricas de pasta quimica) o al vertido directo (fabricas de pasta
semiquimica). El procedimiento propuesto no interfiere en modo alguno en la
cadena de produccién de pasta y, combinado con la incineracién, puede resultar
una solucién a las limitaciones que, en algunos casos, supone la caldera de

recuperacion.

La segunda etapa del trabajo ha consistido en oxidar la lignina recuperada
en el precipitado de la etapa precedente. La oxidacién se ha realizado con
nitrobenceno, é6xido de cobre y oxigeno, que conservan, en gran medida, el anillo
aroméatico de la lignina. Los productos de oxidacién buscados fueron aldehido
siringico, vainillina y sus &cidos correspondientes, productos con aplicaciones en

las industrias farmacéutica, quimica y alimentaria. El medic de reaccién fué una
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disolucién alcalina de hidréxido sédico, que disuelve por completo la alcali-lignina
y favorece su oxidacion a los productos de interés. Cuando la oxidacién se llevé
a cabo con oxigeno, se emplearon sales de cobre y de cobaito (de conocido efecto
catalitico) y dos catalizadores industriales con el objeto de mejorar los rendimientos
respecto a los obtenidos en ausencia del catalizador. La condiciones de la reaccion
que se modificaron fueron la temperatura, el tiempo de reaccioén, la concentracion
del oxidante {presion parcial en el caso del oxigeno) y la concentracién de hidréxido
sédico en la disolucién (solo en la oxidacién con oxigeno). En todos los casos, se
eligieron las temperaturas de 170, 180 y 190 °C para llevar a cabo la oxidacion
a aldehidos fendélicos. Temperaturas inferiores no tienen efectos significativos sobre
el rendimiento o hacen necesario recurrir a tiempos de reaccién prolongados
(aproximadamente el doble de los empleados en el presente trabajo). Por el
contrario, temperaturas mas elevadas aceleran la descomposicién de los aldehidos
fendlicos mediante reacciones de oxidacién y de pérdida de grupos metoxilo. El
tiempo de reaccién se ha prolongado durante 120 minutos, desde el momento en
que la temperatura se estabiliza en el valor deseado (lo QUe sucede, por término
medio, a los 4b minutos de iniciado el calentamiento}. La toma de muestras a
tiempos intermedios {7 u 8 por experimento), con el correspondiente analisis de los
productos de oxidacidn, permite realizar el seguimiento de la reaccidén de oxidacién.
Cada oxidante se ha probado a tres concentraciones diferentes, elegidas de
acuerdo con la informacion disponible de cada oxidante y de la que se obtuvo con
ensayos previos. La concentracién de hidréxido sédico solo se ha modificado en
la oxidacién con oxigeno, donde es de esperar que las concentraciones de las
especies guimicas a que da lugar el oxigeno {y que intervienen en la oxidacién),
dependan de la concentracién de élcali. Por dltimo, en el caso de las oxidacion con
oxigeno y catalizadores, se ha introducido una nueva variable, la concentracién del
catalizador. Ademas, en algunos experimentos se ha ampliado el intervalo de las
variables anteriormente citadas, con experimentos en los que se ha prolongado el
tiempo de reaccién y se ha disminuido la temperatura de reaccién. De esta manera,
se pretende cubrir la posibilidad de que el catalizador altere sensiblemente el

mecanismo de la reaccién y desplace las condiciones de rendimieto 6ptimo a
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intervalos de las variables no cubiertos en el planteamiento inicial {por la escasa

informacién que existe al respecto).

Paralelamente a la oxidacién, se ha perfeccionado una técnica para la
extraccién de los productos del seno de la disolucién (tanto para su separacion
como para su andlisis). El método acidifica la lejia para protonar los productos de
reaccion que seguidamente se extraen con cloroformo. Se consiguen por este
procedimiento recuperaciones de los productos superiores al 95 %. El extracto se
analiza a continuacién por cromatografia liquida de aita resolucién. Los productos
de oxidacién analizados fueron vainillina, aldehido siringico, &cido vainillinico y

acido siringico.

Los resultados de las oxidaciones {(concentraciones de los productos), se
expresaron en términos de conversién de la lignina, rendimientos de los productos
y selectividades de los productos. La comparacién entre oxidantes ha mostrado que
el nitrobenceno logra los mayores rendimientos en productos, seguido, en este
orden, por el 6xido de cobre y el oxigeno. En las oxidaciones con oxigeno y
catalizadores, el rendimientos en aldehidos es igual (CuQ) o claramente inferior
(sales de cobalto y catalizadores comerciales) al que se consigue empleando solo
oxigeno,; estas diferencias se han explicado suponiendo que estas sustancias
catalizan la oxidacion hacia productos diferentes, quizéa sin el nicleo aromatico, que

no fueron detectados con el método de anélisis utilizado.

El rendimiento conjunto en aldehidos (V + S) alcanza valores del 14 %
cuando se emplea nitrobenceno, del 7 % con CuO y del 5 % con oxigeno. Estos
rendimientos son inferiores a los que otros autores han obtenido a partir de ligninas
poco modificadas, aunque son del mismo orden, o incluso superiores, a los gue se
han conseguide empleando alcali-ligninas. Estas diferencias de rendimiento entre
tipos de lignina se han explicado por las transformaciones que sufre la lignina
durante el proceso de coccién y que dan lugar a estructuras moleculares, en las

que la oxidacién a vainillina o aldehido siringico estd impedida.
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La temperatura de reaccién es la variable de mayor trascendencia en las
oxidaciones. En todos los casos (diferentes oxidantes), influye en los rendimientos
de aldehidos y acidos, aumentando la cantidad de aldehidos y disminuyendo la dei
acido siringico. En cuanto al resto de variables, la concentracion del oxidante solo
tiene efecto destacado en la oxidacién con CuQ, mientras que en los casos del
nitrobenceno y del oxigeno su influencia es poco marcada. En Ia oxidacién con
oxigeno, la concentracién de NaOH hace aumentar los rendimientos de los
productos, si bien, a partir de una determinada concentraciéon {que en algunos
trabajos se ha fijado en 3 mol/l) contribuye a la descomposicién de los aldehidos
fendlicos. Por uGitimo, la variacién de los rendimientos con el tiempo de reaccion
(hasta 2 horas}, en lineas generales, es de un aumento continuado en todos los
productos, aunque en determinadas condiciones de operacién, y especialmente
para los derivados siringilo, se observa la presencia de un maximo en el

rendimiento.

En cuanto a la distribucién de los productos de oxidacion, se ha ohservado
que el nitrobenceno es el oxidante més selectivo para la oxidacién a aldehidos
fendlicos, mientras que el 6xido de cobre y el oxigeno muestran resultados
inferiores y similares entre si. Este hecho se explica por la aparicién de dos nuevos
productos {en la oxidacién con CuQ y oxigeno) que se han identificado como
acetoguayacona y acetosiringona y que hacen disminuir la selectividad de los
aldehidos. Se ha supuesto que estos productos son inestables en la oxidacién con
nitrobenceno, que los convierte en vainillina y aldehido siringico respectivamente,
pero estables con los otros dos oxidante. Aunque se ha planteado la posibilidad de
que las diferencias de rendimiento en aldehidos entre oxidantes se deban a la
apariciéon de estos compuestos, los célculos efectuados, considerando los nuevos
productos, no han justificado diferencias tan grandes como las halladas entre el

nitrobenceno y los demés oxidantes.

La tercera etapa del trabajo ha consistido en buscar un procedimiento

adecuado para aumentar el contenido en lignina en el precipitado obtenido de la
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lejia negra. De las posibles alternativas se han elegido dos de ellas para concentrar
el precipitado:
1.- precipitar con &cido sulfirico 2N, la disolucién alcalina del precipitado,
y redisolver de nuevo en NaOH.

2.- lavar el precipitado con &cido sulfirico diluido, 0’01 N.

Ambos métodos mostraron resultados muy similares entre si y recuperan
aproximadamente la mitad del precipitado inicial. En el precipitado purificado, la
concentracién de lignina ha aumentado desde un 48 % hasta el 63 %, todo esto

supone que se recupera aproximadamente un 60 % de la lignina inicial.

El precipitado rico en lignina se ha sometido a oxidacién con oxigeno en
condiciones ya ensayadas con el precipitado original. Los resultados de la oxidacién
mostraron un aumento apreciable de los rendimientos en aldehidos y rendimientos
similares para los &cidos correspondientes. Sin embargo, cuando los rendimientos
se refieren a la lignina inicial (la que se tiene antes de purificar el precipitado)

los rendimientos en aldehidos son similares en ambos casos,

Para explicar el aumento de rendimiento que se produce con la purificacién
del precipitado se ha propuesto una explicacién. Esta sugiere que la lignina capaz
de transformarse a aldehidos por oxidacién es una lignina de alto peso molecular,
insoluble en acido y, por lo tanto, recuperada por el procedimiento de purificacion
descrito. De acuerdo con esta explicacién, las diferencias de pesoc molecular
estarian acompanadas de diferentes reactividades respecto a la oxidacion a
aldehidos.

5.1.3.- Procedimiento de tratamiento adoptado

La informacién conseguida sobre precipitacion de lejias negras kraft y sobre
la oxidacién de la lignina precipitada en medio alcalino se puede agrupar bajo la

forma de un balance de materia que relacione las dos etapas. Se ofrece asi una

293



Resumen y Conclusiones

visién giobal del destino de cada una de las fracciones de la lejla negra cuando ésta

se somete al tratamiento propuesto en los capitulos precedentes.

L a finalidad de esta representacién es la de conectar entre si las partes del
estudio que se ha desarrollado a lo largo de esta Memoria (precipitacion de lejias
negras, reduccion de la carga contaminante, oxidacién de la lignina precipitada).
Por tanto, no ha de ser considerada como la conclusién definitiva de este trabajo
y otras alternativas pueden resuitar mas adecuadas dependiendo de las situaciones
que se planteen en la produccién de pastas. Como ejemplo, se puede citar que las
lejias residuales de la produccién de pasta quimica tienen un contenido en sélidos
y unas caracteristicas diferentes a las procedentes de procesos semiquimicos, en
los que no siempre es posible la recuperacién y donde podria interesar Gnicamente

eliminar la mayor cantidad de los s6lidos disueltos de la lejia negra.

La Figura 91 representa el diagrama de flujo de la alternativa planteada. En
ella se muestra cada una de las etapas del proceso con las corrientes de entrada
y salida asi como la relacién entre las diferentes operaciones. La Figura 92 muestra,
en un diagrama de bloques, los caudales de entrada y de salida en cada una de las
principales etapas de que consta el procedimiento propuesto. Todos los célculos
se han basado en una lejia negra con un contenido en sélidos de 167 g/l (lejia
negra 7), un contenido en lignina de 78 g/, y un componente inorgéanico de 82
g/ly. La base de célculo se ha fijado en 529 [, que suponen 100 Kg de solidos
totales {46,8 Kg LIG y 49,175 Kg CEN), A estas cantidades se han referido todos

los calculos que siguen.

La primera etapa consiste en la precipitacion de la lejia negra con una
disolucion de CaCl, en alcohol. La cantidad de CaCl, viene determinada, como es
l6gico, por los sélidos totales en la lejia negra, y en el caso en que se ha trabajado,
la cantidad de calcio necesaria para la precipitacién de la mayor parte de la lignina
corresponde aproximadamente a una cantidad de 13,8 g Ca/l,, que si se emplea

cloruro calcico supone 40 g CaCl,/l .
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La sal célcica se disuelve a continuacion en 600 | de isopropanol {con la
pureza de! azeétropo), lo que supone tener una relacién de 1 | isopropanol/iy. Una
vez disuelta la sal, se mezcla con la lejla negra, se produce entonces la

precipitacién de la lignina y de otros productos que la acompaiian en la lejia negra.

El precipitado se deja decantar y se separa de la mezcla lejia-isopropanol. El
precipitado hiumedo se seca hasta el 40 % de sequedad (valor medio que se ha
considerado posible lograr con la tecnologia actual} y se obtienen asi dos
fracciones: precipitado y disolucién lejia-isopropanol, entre las gue estan repartidos
los componentes originales de la lejia negra y los reactivos afiadidos. Este reparto,
determinado experimentalmente en el laboratorio, se muestra en las Tablas 17 y

20 (paginas 66 y 69 de esta Memoria).

El precipitado de ia etapa anterior se puede tratar de diferentes maneras. Una
posibilidad es quemarlo en un horno, con lo cual, el procedimiento propuesto se
limitard al tratamiento de las lejlas negras, y dejar4 sin aprovechar la materia
orgénica que precipite. E! resultado de poner en practica esta opcion es la
obtencién de una corriente residual, en la que el contenido en sélidos totales se ha
reducido espectacularmente, junto a un precipitado que, una vez quemado, puede

aportar energia suficiente para recuperar el isopropanol utilizado en la precipitacion.

La segunda alternativa supone oxidar el precipitado de lignina para obtener
aldehidos y acidos fendlicos. Esta opcién, al igual que la primera, da lugar a un
filtrado del que se han extraido la mayoria de los sélidos presentes en la lejia
original, y del que se destilard el isopropanol para préximas precipitaciones.
Ademas, la etapa de oxidacion da lugar a un residuo sélido que puede incinerarse,

y una corriente liquida, que puede tratarse conjuntamente con la anterior.

En cuanto a los reactivos de la coccidn, una buena cantidad de sodio y del
alcali permanecen en el filtrado, 1o que plantea la posibilidad de reutilizarlos en

cocciones sucesivas. Sin embargo, el filtrado que resulta contiene aun cantidades
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significativas de sdlidos disueltos y cabria esperar una acumulacién de las sales

solubles en ciclos consecutivos de coccidn-precipitacion.

La oxidacion del precipitado tiene lugar empleando Cu0O como oxidante (si
no se consigue un catalizador que mejore los resultados en la oxidacién con aire),
en las siguientes condiciones: temperatura de reaccién 190 °C, tiempo de reaccién
90-120 min, CuO 4 mol/mol LIG y concentracién de NaOH 2N. En estas
condiciones, el rendimiento en S alcanza un 6 % de la lignina introducida (1,5 %
enV, 1,3 % en ASy 0,4 % en AV) y de la disolucién final se puede separar la

mayor parte del CuQ para reutilizarlo en oxidaciones posteriores.

Dapdsiio Depdsite de
da catcio isopropanod
isopropanol
Tangue racuparada
de
soplado

Columna de
destilacidn

A depuracidn

"

Depdeile Deposite
de CuD de dlcali Secade dal

pracipltadj

REACTOR

SEPARACION DE PRODUCTOS V, 8, AV, AS

7
Cud Fitracién T T T
recuperado

Precipitagién Extraceidn Extraccidn
con 4cldo  con disslvenie con blsuliilo

Figura 91.- Precipitacién-Oxidacién de las lejias negras kraft
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La iejla oxidada contiene ahora en disolucidn las sales sdédicas de los
aldehidos y acidos fendlicos. Mediante precipitacidn con acido y extraccion con un
disolvente apropiado, se pueden recuperar estos productos. Una vez separados, el
disolvente contiene ademds una serie de productos de naturaleza é&cida que
acompadaran a los compuestos fendlicos. L.a separacién de aldehido siringico y
vainillina se puede realizar extrayendo el disolvente con una disolucién acuosa de
bisulfito. De la disolucién bisulfitica, se pueden recuperar los aldehidos eliminando

el SO, (por acidulacién) y dejando que cristalicen.
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Figura 92.- Balance de materia en la Precipitacién-Oxidacién de lejfas negras
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5.2.- CONCLUSIONES

Del trabajo descrito anteriormente en la presente Memoria, se pueden extraer

las siguientes conclusiones.

A.-

Sobre la precipitacién de lejias negras

1.- La precipitacién de los sélidos disueltos en las lejias negras kraft puede
llevarse a cabo empleando disoluciones de una sal célcica en alcoholes
solubles en agua. El empleo del calcio o del alcohol por separado nc

consigue los efectos deseados.

2.- La precipitacién de la mayor parte de los sdélidos disueltos se ha
conseguido en las condiciones: 13,8 g Ca/l, (82,5 g Ca/Kg sdlidos)

disueltos en 1 | isopropanol/l, .

3.- Las causas que provocan la total precipitacion de la lignina y los hidratos
de carbono de las lejias negras son diferentes. La precipitacion de la lignina
solo se consigue por adicién de calcio, mientras que la de los hidratos de
carbono se consigue anadiendo alcohol. Este comportamiento se explica por
la diferente naturaleza de la lignina (hidréfoba) y de los hidratos de carbono
{hidréfilos).

Sobre la reduccién de la carga contaminante

4.- La carga contaminante en el filtrado que resulta se reduce drésticamente
con relacion a la de la lejia inicial. Los resultados mas espectaculares se
obtienen en la disminucidn del color y del contenido en lignina. Otros ndices
medidos, como la DQO y el COT registran reducciones significativas aunque

se mantienen en valores elevados.
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Sobre la oxidacién en medio alcalino de la lignina

5.- Con_Nitrobenceno. El nitrobenceno es el oxidante méas selectivo de la
lignina kraft para su transformacion a aldehidos fenélicos (10,7 % S, 2,7 %
V, 3,6 % AS y 1 % AV). La toxicidad del nitrobenceno y de sus productos
de reduccién, asi como la dificultad para separar estos UGitimos de los
productos de oxidacién de la lignina hacen mds aconsejable el empleo de

otros oxidantes como CuO u oxigeno.

6.- Con Oxido de Cobre. Entre los tres oxidantes probados, e! 6xido de cobre
{ll) ofrece los rendimientos intermedios (5.8 % S, de 1,5 % V, de 2,0 % AS
y de 0,6 % AS). El menor rendimiento (respecto a la oxidacion con
nitrobenceno) se justifica por la aparicion de dos nuevos productos de
reaccion: acetoguayacona y acetosiringona, que, en las condiciones de la
oxidacién, el nitrobenceno transforma en vainillina y aldehido siringico,
respectivamente. El producto de reduccién, éxido de cobre (I}, puede
separarse con facilidad de la disolucién de lignina para reutilizarse en nuevas

oxidaciones, lo que supone una ventaja para su aplicacién a gran escala.

7.- Con Oxigeno. El oxigeno consigue rendimientos ligeramente inferiores a
los obtenidos con el 6xido de cobre (3,4 % en S, el 1,1 %enV,yel2 %
en AS) y al igual que éste, da lugar a cantidades significativas de
acetoguayacona y acetosiringona, que reducen el rendimiento en vainillina
y aldehido siringico. Aunque los rendimientos logrados son bajos, tiene las
ventajas de no producir subproductos indeseables y de poder ser

reemplazado por aire a mayor presion.

8.- Caon Oxigeno-Catalizador. El empleo de catalizadores en la oxidacién con
oxigeno no mostrd mejoras significativas que puedan justificar su utilizacion.
En algunos casos (sales de cobalto)}, se observa ademas un descenso del

rendimiento en los derivados fendlicos, que puede ser causa de la
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degradacién de la alcali-lignina a derivados no fenélicos de bajo peso

molecular, no detectados en el anélisis.

9.- La purificacion del precipitado por un procedimiento de
redisolucién/precipitacién aumenta el rendimiento de la oxidacion, aunque
las pérdidas en la purificacién mantienen el rendimiento global en niveles

similares.

10.- En todas las oxidaciones, la variable de mayor importancia fué la
temperatura de reacci6n; la cantidad del oxidante solo muestra una

influencia importante en la oxidacién con CuO.

11.- La lignina kraft da menores rendimientos de aldehidos fendlicos que
otros derivados de lignina, lo que se debe a ias reacciones de condensacion

que han tenido lugar durante el proceso de coccion.

D.- Generales

12.- La precipitacion de lejias negras con disoluciones alcohol-calcio ha
mostrado una gran eficacia, con recuperaciones de sdélidos elevadas y gran
velocidad de filtracién. Estos aspectos y la posibilidad de recuperar los
agentes precipitantes suponen ventajas respectos a otros métodos de

recuperacion de los sdlidos.

13.- La oxidacidn de la lignina precipitada a aldehidos {0 4cidos) fendlicos ha
logrado rendimientos importantes, aunque todavia bajos, debido a la
naturaleza quimica de [a lignina kraft. La purificacién del precipitado y la
bisqueda de catalizadores adecuados pueden mejorar las expectativas del

proceso.

300



Resumen y Conclusiones

14.- E! tratamiento de precipitacién que se propone (seguido o no de
oxidacién) puede resultar una sclucién a algunos problemas que se plantean
en ocasiones en las fabricas de pasta, tales como:

- Aumentos de produccion que estan limitados por la carga de la caldera de
recuperacion.

- Deslignificacién a indices Kappa més bajos, que permitirfan reducir los
costes de blanqueo y los compuestos organociorados en los efluentes.
Supone también un aumento de la carga que soportaria la caldera de
recuperacion.

- Posibilidad de depurar las lejias residuales en aquellos casos {(como en la
produccion de pasta semiquimica) en los que la combustién de las lejias no
es siempre viable.

- Aprovechamiento de la lignina, como polimero o para su transformacion a

productos quimicos de alto valor anadido.

En base a las conclusiones del trabajo, se ha considerado de interés senalar
algunos aspectos del mismo que podrian ser objeto de futuros estudios. La
precipitacién de lejias negras kraft con disoluciones alcohol-calcio debe ampliarse
a lejias negras de procesos de obtencién de pastas semiquimicas, de menor
contenido en sélidos y que, por este motivo son, en ocasiones, dificiles de tratar.
En este direccién ya se han efectuado algunos ensayos preliminares que mostraron
resultados positivos. Deben continuarse los trabajos dirigidos a conseguir la
reduccién de la carga contaminante de los efluentes para determinar la influencia
del anién que acompana al calcio, sobre algunos pardmetros, especialmente la
DQO. La medida de la carga contaminante debe completarse con ensayos de
toxicidad que complementen a los ya realizados. En cuanto a la oxidacion de la
aicali-lignina, se deben buscar catalizadores que ofrezcan una gran selectividad
hacia la obtencién de los aldehidos fendlicos y que mejoren los rendimientos
actuales. Por dltimo, se deja abierta la posibilidad de que las sales de cobalto
ensayadas como catalizadores, puedan favorecer reacciones de deslignificacion

hacia productos de bajo peso molecular, 1o que resultarfa de interés para otros
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aspectos de la industria pastera como la deslignificacién sin compuestos de azufre,
el blanqueo sin compuestos de cloro y el aumento del carécter hidrofilico de la

lignina en pastas de alto rendimiento.
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6.- NOMENCLATURA

ald

arm

ACT
ACG
ACS

Alc

AS

AV

Cat
CEN
CcoT
bDQo
ETA

ETG

ISP

Aldehido.

Aromético.

Absorbancia.

Acetona.

Acetoguayacona,

Acetosiringona.

Alcohol.

Area de pico en los cromatogramas.

Acido siringico.
Concentracion de 4cido siringico {g/l).

Acido vainillinico.
Concentracién de &cido vainillinico (g/1}.

Catalizador

Contenido en Cenizas {g/100 g muestra secal.

Carbono Orgéanico Total en el filtrado libre de alcohol {mg/l).
Demanda Quimica de Oxigeno en el filtrado libre de alcohol (mg/l).
Etanol.

Etilen glicol.

Volumen de Filtrado recogido {ml) por cada 100 m! de lejia negra
tratados.

Isopropanol.
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acop

OX

LIG

LIG

LK
LN
LS
MEC
MET

Mtox

MWL

NB

Pi

PEN

PHB

PM,,

Constante de velocidad de la reaccién quimica de acoplamiento de
radicales segln se expresa en la ecuacion [21].

Constante de velocidad de la reaccién quimica de oxidacién de lignina
por CuQ segln se expresa en la ecuacién [22].

Contenido en Lignina (g/ 100 g muestra seca).
Contenido en Lignina (g/ Iy}
En la ecuacién [6]: concentracion de lignina (ppm).

Lignina al inicio de la reaccion de oxidacion (g).
Concentracién de lignina al inicio de la reaccion de oxidacion (g/ | ).

Lignina Kraft.
Lejia Negra.
Lignosulfonato.
Metil etil cetona.
Metanol.

Grupos Metoxilo.
En la ecuacion [8]: peso de metoxilos en la muestra {mg).

Iniciales de "milled wood lignin”, lignina de madera molida.

Nitrobenceno.
Volumen de Nitrobenceno utilizado en la oxidacién {ml/g de lignina).

Presion en el reactor (atmésferas).
Concentracién de cualquiera de los productos de oxidacién {g/l).

Concentracién de cualquiera de los cuatro productos de oxidacién
analizados (V, S, AV, AS) {(g/l).

Pentosanos (g/ 100 g muestra seca).
Pentosanos (g/ |,,).

p-hidroxi benzaldehido.

Peso molecular del nimero medio.
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PM,

Rad

Sj

Salen

ST

uc
uv

viv

V'

acop

Peso molecular del peso medio.
Radical libre.

Rendimiento de cualquiera de los productos de oxidacion analizados
segun expresa la ecuacién [24] (g j/ 100 g LIG,).

Aldehido siringico.
Concentracion de aldehido siringico (g/l).

Selectividad de cualquiera de los productos de oxidacién analizados
segun expresa la ecuacién [25] (g j/ g V+S+ AV +AS).

bis-(saliciliden)} etilendiamina.

Sdélidos Totales precipitados (g).

Sdélidos Totales precipitados {g/ | ).

En la ecuacién {10]: Porcentaje (g/ 100 g sélidos iniciales).
Tiempo {minutos)

Temperatura de reaccién (°C).

Unidades de color.

Ultravioleta.

Relacion de volimenes.

Vainillina.
Concentracién de vainillina {g/l}.

Volumen de muestra (ml) en la determinacién de fa DQO.

Velocidad de la reaccién quimica de acoplamiento de radicales segun
se expresa en la ecuacién [21].

Volumen de sal de Mohr {ml) gastado para valorar el "blanco”, en la
determinacién de la DQO.

Volumen (ml) de una disolucién 0,025 N de dicromato potésico,

gastados para valorar la disolucién de sal de Mohr en la determinacién
de la DQO.
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Volumen de sal de Mohr {mi) gastado para valorar la muestra, en la
determinacién de la DQO.

Velocidad de la reaccién quimica de oxidacién de lignina por CuO
segun se expresa en la ecuacion [22].

Conversion de la reaccién, seglin se expresa en la ecuacién [23] (g
productos/g LIG,).

Conversién de la reaccion, expresada en porcentaje (g productos/100
g LIG,}.
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