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Reduccdn del nivel de lignina en la corteza del eucalyptus urophy!l
mediante tratamient@tmico

Carlos Alvarado Almarza Ulise Heredia

Centro de Investigaciones Quimicas (CIQ), Facultad desinigria, Universidad de Carabobo.

Resumen.-

El objetivo de esta investigacion fue reducir el nivel dgiha en la corteza del Eucalyptus urophylla mediante
tratamiento térmico con calor himedo presurizado pacarhaas disponible la celulosa presente en dicha corteza.
A la corteza del E. urophylla se realiz6 la caracterizadiéicoquimica, se seleccionaron y evaluaron diferentes
tratamientos térmicos y finalmente se determin6 la comj@msporcentual de lignina, hemicelulosa y celulosa del
material sélido. Las muestras evaluadas del E. urophyflagmtaron valores de,{85+ 0,003) % en sustancias
extractivas totales, (249 + 0,02) % de lignina, (4®3 + 0,02) % de celulosa y (287 + 0,04) % de hemicelulosas.
Los procesos de deslignificacion seleccionados fueratartiento en medio acido, medio alcalino y medio neutro.
El tratamiento térmico en medio alcalino tuvo el mayor famiento en la deslignificacion con (;B® + 0,02) %,
seguido del tratamiento medio acido con,(®2+ 0,02) % y el tratamiento en medio neutro tuvo el menor efecto
en la deslignificacion con (97 + 0,02) %.
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Lignin level reduce in eucalyptus urophylla cortex via heeatment

Abstract.-

The objective of this research was to reduce the lignin ctaten E. urophylla cortex through heat treatment
to make cellulose in cortex more accessible. Physicocl@maitalysis and several heat treatments were realized
and evaluated on cortex of E. urophylla, and perceptual ositipn of lignin, hemicelluloses and cellulose
of solid material was finally determined. Samples of E. ugdiphhad (6115+0,003) % of total extractives
substances, (249+0,02) % of lignin, (4903+0,02) % of cellulose and (287+0,04) % of hemicelluloses. The
selected delignification heat processes were: acid tredf@kaline treatment and neutral treatment. The alkaline
heat treatment had the highest delignification yield withual{7339+0,02) %, follow by acid heat treatment with
(53,09+0,02) % and the neutral heat treatment was the Idésttve through lignins reduce with ,(&+0,02) % of
yield.

Keywords: lignin, cellulose, cortex, delignification.
1. INTRODUCCION

Los materiales lignocelulosicos como la corteza
de E. urophylla estan constituidos en gran parte
por celulosa, la cual es un polisacarido que se
localiza en las membranas celulares de las plantas
aportando rigidez a las mismas. Generalmente

*Autor para correspondencia se encugqtran forma}ndo masas amorfas de las

Correo-e:c_alvarado_almarza@yahoo.es (Carlos que participan tambiéen otras estructuras como
Alvarado Almarza) hemicelulosas, pectinas o ligninas [1].
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Quimicamente la lignina es un polimero tridi- el Estado Yaracuy fue remojada en agua y luego
mensional amorfo constituido a partir de unidadeseducida a particulas empleando un molino de
fenilpropano que se unen entre si por enlacesarne y hueso marca Beehive. Se tomo la corteza
tipo alquil-aril-éter o carbono—carbono [2]. Unaproveniente de discos de 20 cm de longitud al
de las dificultades mas importantes a la hora d&5 %, 55% y 85 % de la altura del fuste comercial
trazarse la meta de obtener celulosa a partir dde cada arbol, y posteriormente se redujeron
un recurso lignocelulésico es lograr separar da particulas, homogenizaron y tamizaron para
manera oOptima las numerosas y fuertes unionam tamafio de particula entre 0,4 y 0,6 mm.
guimicas que existen entre los polifenoles y losSeguidamente se procedio a secar la materia prima
polisacaridos no glucosidicos, objetivo que pueden un secador de lecho fluidizado y se tamiz6 en
ser alcanzado por métodos mecanicos, quimicanalla 20 plg. La muestra fue pesada y guardada en
0 una combinacibn de ambos segln la pasta dmlsas plasticas herméticas para su conservacion y
celulosa requerida, y que no se realiza actualmenfmsterior analisis [3].
en la industria venezolana, razbn por la cual se ha
propuso el objetivo de reducir el nivel de ligninaen2.2. Determinacion de sustancias extraibles
la_corteza del E. urophylla mediante tratamient® 5 1 peterminacion del contenido de sustan-
térmico con.calor. himedo presurizado, a fin .de cias solubles en tolueno—etanol en rela-
hacer mas disponible la celulosa presente en dicha cion (2:1), respectivamente

corteza. El porcentaje de extractivos se calculd por

) medio de las siguientes expresiones
2. METODOLOG IA
P2 =D2- D1, (1)
2.1. Caracterizacion de la corteza del E. urophy-

la %Tolueno — Etanok (LPZ
Dentro de la gran variedad de meétodos dis- P1

ponibles se escoge la secuencia analitica para

la caracterizacion de la materia prima originaldonde:

y de la fibra insoluble obtenida después dd’l: peso inicial de la muestra utilizada durante la

) + 100, )

pretratamientos hidroliticos [2]. extraccion en tolueno—etanol (2:1) (g).
P2: peso final de la muestra extraida con tolueno—
2.1.1. Preparacion de la materia prima etanol (g).

La corteza del E. urophylla proveniente de laD1: peso del dedal de celulosa vacio, utilizado en
empresa Mocarpel ubicada en el Estado Yarda extraccion con tolueno—etanol (g).
cuy fue remojada en agua y luego reducida #2:peso final del dedal de celulosa, con la muestra
particulas empleando un molino de carne y huesextraida en tolueno—etanol (g).
marca Beehive. Se tomo la corteza proveniente La determinacion de las sustancias solubles en
de discos de 20 cm de longitud al 25%, 559%a mezcla de tolueno—etanol (2:1) al igual que los
y 85% de la altura del fuste comercial de cadalemas analisis, se realizd por duplicado como lo
arbol, y posteriormente se redujeron a particulagstablecen las normas TAPPI [3].
homogenizaron y tamizaron para un tamafo de
particula entre 0,4 y 0,6 mm. Seguidamente.2.2. Determinacion del contenido de sustan-
se procedib a secar la materia prima en un cias solubles en agua a 95
secador de lecho fluidizado y se tamizd en malla El contenido de sustancias solubles en agua a
20 plg. La muestra fue pesada y guardada ef5°C se realizb colocando toda la muestra extraida
bolsas plasticas herméticas para su conservaciorey la mezcla tolueno—etanol (2:1), con 100 mL de
posterior analisis [3]. La corteza del E. urophyllaagua destilada y se sometio a reflujo durante 3 h.
proveniente de la empresa Mocarpel ubicada eRosteriormente el residuo se filtrd y se secd en
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estufa a (1023)°C hasta obtener masa ConStante°/oEtano|950/ _ (P4 - P5) . 100 @
[5]. ’ P4

El calculo del porcentaje de sustancias ex-
traibles en agua caliente se realizd como se indic
a continuacion

onde:
4: peso inicial de la muestra utilizada durante el
ensayo con etanol al 95 % (g),

P3=V2-V1, (3) P5: peso final de la muestra extraida con etanol al
95% (Q).
YoAGUA . = (Pz - P3) 100 (4) D3:peso _cilel dedal de celulosa vacio, utilizado en
P2 la extraccion con etanol al 95 % (Q).
) D4: peso final del dedal de celulosa, con la muestra

donde: traida en etanol al 95 %
P3: peso final de la muestra extraida con agua giraida en etanota 6(9).
95°C (9)- 2.3.2. Determinacion del contenido de sustan-

V1: peso inicial del vidrio de reloj, utilizado en la
extraccion con agua a 95 (Q).

cias solubles en hexano
. L ) El porcentaje de sustancias solubles en hexano
Ve Peso final del vidrio de reloj, con la Muestrage determino de manera similar al procedimiento
extraida en aguaa%(g). , ) indicado en el ensayo con etanol al 95%, sus-
Para referir este porcentaje anterior al PeSGtuyendo en las ecuaciones (6) y (7) los datos

inicial de la muestra, es decir al peso antes_ ‘i'e It"ilorrespondientes al ensayo con hexano [4].
extraccion con tolueno-etanol (2:1), se realizo la

siguiente correccion 2.3.3. Determinacion del contenido de sustan-
cias solubles en NaOH al 1 %jp
El contenido de sustancias solubles en la diso-
lucion de NaOH al 1% fp se realizdb mezclando
%Tolueno — Etanol(2 la muestra libre de sustancias extraibles_cc_m 100
: ])),(5) mL de NaOH al 1% siguiendo el procedimiento
100 establecido por la norma TAPPI T 212 om 93 [6].
2.3. Ensayos con etanol al 95%, hexano eoustituyendo los datos correspondientes al ensayo
hidroxido de sodio al 1% con NaOH al 1% en las ecuaciones (3) y (4),

. .1..Se calculo el porcentaje de sustancias solubles en
Estos ensayos son los denominados anaI|S|ds P J
icho solvente.

no sumativos. No interfieren en la determinacion

de las macromoléculas y permiten estudiar € 4 peterminacion de las macromoléculas lig-
comportamiento de la corteza ante los solventes nina, celulosa y hemicelulosas

que se aplican para cada ensayo. 2.4.1. Determinacion del contenido de lignina

2.3.1. Determinacion del contenido de sustan- insoluble en acido
cias solubles en etanol al 95 % Para determinar el contenido de lignina presente
Para el ensayo con etanol al 95 %, se tomd apr&” la corteza del E. urophylla se uti!izo Ia_norma
ximadamente (D00Q:0,0001) g de corteza libre 'APPI'T 222 om-88 [4]. El porcentaje de lignina
de sustancias extraibles y se siguio el procedimiers€ calculo de la siguiente manera

%Aguags %( corregido) ™~

%Aguagsoc * 1 -

to establecido por la norma TAPPI T 264 om - 88  p7_v4_vs3, (8)
[4].
i _— P7

Las ecuamongs ©)y (7) muestran Ia'manera%l_lgmna%%: ). 100 )
como se calculd el porcentaje de extraibles en P6
etanol al 95 %

donde:
P5= D4 - D3, (6) P6: peso inicial de la muestra utilizada para la
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determinacion de la lignina (g). 2.6. Evaluacion de los tratamientos selecciona-
P7: peso de la lignina (g). dos

V3: peso inicial del vidrio de reloj, utilizadoenla  para la evaluacion de los tratamientos pri-
determinacion de la lignina. meramente la materia prima fue remojada en
V4: peso final del vidrio de reloj, con la lignina agua y luego convertida en harina de corteza
determinada (g). empleando para ello un molino de carne y hueso

Para referir el porcentaje de lignina obtenidomarca Beehive; luego de obtener la corteza de E.
mediante la ecuacion (9) a la muestra iniCiahrophy”a en forma de harina se procedi(’) a em-
utilizada al comienzo del analisis con tolueno-plear el tratamiento térmico bajo las condiciones
etanol (2:1) se realizd una correccion como seleccionadas. Se utilizd una carga de 600 g de
indica a continuacion %Extraibig = cantidad de materia prima homogeneizada, secada
%Tolueno — etanol(2 : B)%AgUA ¢(corregido) (10) y tamizada sig_l,Jiendo el tratamiento an,te?s_descrito

para preparacion de muestras para analisis [3].
%Extraibl €(tot)

%oLigNcory = (%0Lign)«(1 — 100 .(11) 2.7. caracterizacion del material sélido obteni-
do en cada uno de los tratamientos térmicos
2.4.2. Determinacion del contenido de celulosa aplicados sobre la corteza del E. urophylla

El contenido porcentual de celulosa se deter- pgra |a determinacion de la composicion quimi-
mind mediante el método de Karshner —fféd ca del material solido, se siguieron las técnicas y
[2]. El porcentaje de celulosa se calculd por lasecuencia de ensayos aplicados en la caracteriza-
ecuaciones (8) y (9) sustituyendo lignina porcign de la corteza del E. urophylla, los cuales son
celulasa. La correccion del contenido de celulosgp sy mayoria normas dictadas por la Asociacion
se calculo empleando las expresiones (10) y (1ecnica de la Industria de la Pulpa y el Papel [3],
sustituyendo lignina por celulasa. salvo la técnica empleada para la determinacion de

2.4.3. Estimacion del contenido de hemicelulosgelmosa y hemicelulosas [2].

En la presente investigacion se expresaron ,
los resultados de la forma establecida por Iég' RESULTADOS Y DISCUSION
Asociacion Técnica de la Industria de la Pulpa y3.1.  Caracterizacion de la materia prima
el Papel (TAPPI), asi como tambien se expresaron Los resultados obtenidos del estudio de las sus-
segln lo establecido por NUfiez [2]. El porcentaj

) , . Rancias solubles en hexano fueron muy similares
de hemicelulosas se calcul6 por la ecuacion (12)

para las dos muestras analizadas (Tabla 1). Estos
%Hemicel= 100- (%Lign + %Celul) (12) valores podrian estar asociados a las caracteristicas
i _ _ genéticas de la especie urophylla, donde el fuste
El Calc‘flo de] porcentaje df" las hemlcelulosa§e encuentra completamente cubierto por una
se efectud mediante la ecuacion 13 corteza aspera y persistente (corteza externa),
predominando en esta zona las ceras, suberinas,
sustancias de naturaleza apolar que son solubles
+%Celulyy).(13) €n hexano [7,8,9,10].
El porcentaje de sustancias solubles en hexano
2.5. Seleccion de los tratamientos a los cuales sgbtenido durante el analisis realizado a la corteza
sometio la corteza del E. urophylla de E. urophylla fue superior al reportado por otras
Las temperaturas y presiones se seleccionaranvestigaciones para la corteza de E. pellita, E.
con base en antecedentes de investigaciones ensialigna y E. citriodora [7,8,9,10]. Esto sugiere
Fundacion CIEPE, tomando en cuenta los rangogue los extraibles en hexano varian segin la
permisibles por el equipo empleado durante la&specie que se analice y ademas refleja una mayor
coccion de la materia prima. composicion de las sustancias lipofilicas en la

%Hemicel= 100
—(%Extraible+ %oLign,

corr
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Tabla 1: Composicion porcentual de la corteza del E. urtighy

MUESTRA 1: %
Sustancias no sumativas Tolueno—etanol (2:1% ¢ e+0,003) 2,151
Agua a 95C (Ag+0, 003) 4,051
Etanol al 95 % (Eta0,003) % 7,243
Hexano (Hex0,003) % 24,604
NaOH all % (H#0,003) % 0,742
Sustancias sumativas Lignina insoluble en acido (Lig0,02) % | 26,09
Celulosa (Cet0,02) % 52,22
Hemicelulosa (Hem0,04) % 21,69

MUESTRA 2: %
Sustancias no sumativas Etanol al 95 % (Eta0,003) % 0,742
Hexano (Hex0,003) % 7,243
NaOH all % Hi-0,003) % 24,604

Sustancias sumativas

Extraibles Tolueno—etanol (2:1) ¢ e+0,003) 2,151
Agua a 95C (Ag+0,003) 3,964
Macromoléculas Lignina insoluble en acido (Lig0,02) % | 24,49
Celulosa (Cet0,02) % 49,03
Hemicelulosa (Hem0,04) % 20,37

corteza del E. urophylla. La determinacion del3.2. Seleccion de las condiciones de operacion
contenido de sustancias solubles en la mezcla  bajolas cuales se llevo a cabo el tratamiento
de los solventes organicos tolueno — etanol (2:1) termico aplicado a la corteza del E. urophy-

sobre la corteza de E. urophylla, es una medida lla

de la cantidad de ceras, grasas, resinas, aceitespor ser el hidroxido sodico el que proporciona el
colorantes organicos (clorofila), taninos, gomas énedio alcalino en los procesos de pulpado a nivel
inclusive materiales solubles en agua [11]. industrial y el acido sulfarico el que proporciona

No hubo diferencias, en los resultados obtenidosl medio acido, se seleccionaron estos dos agentes
del analisis de las sustancias solubles en la mezatmimicos que junto a las condiciones antes esta-
tolueno — etanol, por el contrario fueron muyblecidas formaron parte del tratamiento aplicado
similares para las dos muestras analizadas y fusbre la corteza de E. urophylla. En cuanto a la
muy parecido al valor obtenido por Ayalet presiony temperatura de operacion se trabajo con
al. [11] para la madera de E. grandis. Estodas maximas permisibles por el autoclave de la
resultados también presentan similitud con logundacion CIEPE las cuales no excedieron los
reportados por Rivas y Cobas [12] para clones d28 Psi y 136C respectivamente. Es importante
Populus canadensis y Populus deltoides. El bajdestacar que los valores antes sefialados fueron
porcentaje obtenido de las sustancias solubles eseleccionados y considerados como limitantes del
etanol al 95%, se debi6 a la presencia de pocgzoceso ya que de haber contado con un equipo
compuestos polares afines al etanol, presentgsie permitiera alcanzar una mayor temperatura
en la muestra, ya que ésta habia sido tratadadxima, se hubiera seleccionado 1G0puesto
previamente con la mezcla de tolueno — etanol, pajue a esta temperatura segin NUfiez [2] ocurre una
lo que se logro remover de la muestra el remanentaayor deslignificacion debido a que el rango de
de sustancias polares que no extrajo la mezcl@mperatura para pastas termoquimicas esta entre
antes sefnalada. 140y 160C.
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Tabla 2: Condiciones de operacitn seleccionadas pareakagrtientos acido, alcalino y neutro

Tratamiento ACIDO ALCALINO NEUTRO

Materia | Cantidad procesada en base seca{l;p5)g 600,00 600,00 600,00
prima Relacion MP—LB (Materia prima — Licor Blancg) 1:16 1:16 1:16
(MP) pH licor blanco (LB) (pH:0,005) 3,000 12,000 7,000
Temperatura maxima @0,5FC 135,0 136,0 134,0
Proceso| Presion maxima (#0,5)Psi 27,0 28,0 26,0
Tiempo (£0,05)h 2,00 2,00 2,00

Tabla 3: Cantidad de material s6lido y de licor negro olttesidurante los distintos procesos de coccion.

Proceso ACIDO ALCALINO NEUTRO
Material solido en base seca (M3,05)g| 480,00 510,00 570,00
Licor negro recolectado (LNO,3)L 39,0 52,0 13,0

pH licor negro (pH:-0,005) 2,400 11,800 6,600

3.3. Evaluacion de los tratamientos sobre laen dicho medio.
corteza del E. urophylla

En la Tabla 2 se presentan las condiciones bajg4- Composicion porcentual de lignina, celu-
las cuales se realizaron las cocciones de la corteza  105@ Y hemicelulosa del material solido
de E. urophylla. Cada procedimiento se realizo por ~ OPtenido en los tratamientos térmicos
duplicado bajo las mismas condiciones, con el fin En la Tabla 4 se presenta la composicion
de darle validez al experimento. porcentual del material solido que se obtuvo luego

La Tabla 3 muestra la cantidad de materiadespués de los diferentes tratamientos aplicados
solido y licor negro obtenidos durante los distintossobre la corteza de E. urophylla.
procesos de coccion. Se observa que la mayor Se pudo observar una disminucibn en los
cantidad de material sélido correspondio al prodenominados extractivos totales los cuales lo
ceso neutro lo cual concuerda con la informaciérronforman las sustancias solubles en la mezcla
suministrada para pastas de celulosa de tipmlueno — etanol y las solubles en agua 4®5
termomecanica [13]. siendo mayor la disminucion de estas sustancias

Se pudo observar una disminucion del pH erdurante el tratamiento en medio alcalingsta
el licor negro (Tabla 3) en comparacion al licordisminucion supone una menor cantidad de ceras,
blanco (Tabla 2) en cada proceso aplicado sobre grasas, resinas, aceites, colorantes organicos (clo-
corteza de E. urophylla. Esto se debi6 seguramentefila), taninos, gomas y sales inorganicas en el
a que durante el proceso de deslignificacion smaterial solido obtenido luego de los tratamientos,
genero la liberacion de acidos carboxilicos (acidespecialmente en medio alcalino [2].
formico y acético) como acetilos y metoxilos [2], La Tabla 5 muestra el rendimiento en cuanto
los cuales acidifican el licor de coccion. En elal aprovechamiento de la materia prima, asi como
proceso llevado a cabo en medio acido, el pH delambién, el rendimiento en cuanto a la deslignifica-
licor negro sufrid la mayor disminucion, lo cual cion. Con base en estos resultados se selecciono el
supone un aumento en la severidad del tratamienttratamiento térmico en medio alcalino por ser el
Esto explica el porqué se obtuvo una menoproceso de pulpado con el cual se alcanz6 una ma-
cantidad de material s6lido después de la coccibyor deslignificacion en la corteza de E. urophylla.
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Tabla 4: Composicion porcentual de extraibles y macrémdéas de la corteza del E. urophylla después de la ajilicae
los diferentes tratamientos térmicos.

Tratamiento ACIDO ALCALINO NEUTRO

Extraibles Tolueno—etanol (2:1) (t=0,003) % 0,525 0,173 1,296
Agua a 95C (Ag+0,003) % 0,040 0,003 0,009
Total extraibles | Tolueno—-Etanol (2:1) mas Agua a “@| 0,565 0,177 1,305
(ETOTAL=0,003) %
Lignina insoluble en acido (Lig0,02) % 11,49 6,52 22,27
Macromoléculas Celulosa (Cet0,02) % 49,62 74,38 63,59
Hemicelulosa (Hem0,04) % 38,32 18,93 12,84

Tabla 5: Rendimiento en cuanto al aprovechamiento de larmgema y rendimiento en cuanto a la deslignificacion.

TRATAMIENTO ACIDO ALCALINO NEUTRO
Rendimiento en cuanto al aprovechamiento de la 80 85 95
materia prima (R£1) %

Rendimiento en cuanto a la deslignificacion53,09 73,39 9,07
(R2+0,02) %

Durante el pulpado en medio acido el pH,la obtencion ulterior de productos biotecnologicos.
la concentracion de iones hidrogeno es de vital
importancia y debe ser seleccionada cuidado-
samente, porque cuando es demasiado baja la
degradacion no es completa y por otro lado a altag, CONCLUSIONES
concentraciones de iones hidrogeno sucede que
las reacciones de condensacion de los fragmentos
disueltos es excesiva, ademas de sufrir la celulosa . o
una degradacion tal, que se inutiliza el producto E! Porcentaje de lignina presente en la corteza
para su uso como fibras [2]. El aumento defi® E- urophylia fue de (24,49,02)%, valor

porcentaje en las hemicelulosa, no significa pardU€ S encuentra dentro del rango establecido

nada que éstas se reproduzcan durante la coccidif’ 1as Normas TAPPI [3]. La celulosa en la
rteza de E. urophylla con un porcentaje de

Los monomeros de glucosa productos de I&° - ¢
disminucion del grado de polimerizacion de la ce{49:030,02) %, represento el componente ma-

lulosa, ya no son contabilizados como este ﬂltimyor'ta”? en |_3 Comp?SIC]ICOFI dz dicha ICor:]eza_.
polimero durante la caracterizacion del materiat©S Polisacaridos totales formados por las hemi-

L. . .. i 0,
solido, sino que por tratarse de monosacaridos sdif!Ul0sas con un porcentaje de (2&8/04) %
atribuidos a las hemicelulosas [14]. FinalmenteY |2 Ccelulosa, constituyeron mas de las tres
estos resultados demuestran la perspectiva diiintas partes de la composicion porcentual de la
aplicacion a nivel industrial de estos tratamientoS°rteza de E. urophylla. El mayor rendimiento en
térmicos en materiales vegetales para lograr ypuanto a la deslignificacion se obtuvo durante el
grado de deslignificacion considerable, que gjratamiento termico en medio alcalino el cual fue

) ) . L 0 i
mismo tiempo permita el aprovechamiento de 1£€ (73,320,02)%, al tiempo que se obtuvo un

celulosa presente en estas cortezas vegetales pSfgdimiento en cuanto al aprovechamiento de la
materia prima de (861) %.
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