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Resumen

RESUMEN

La basqueda de nuevos biocombustibles y biomateriales es actualmente una alternativa
importante para sustituir los derivados del petroleo y una manera para obtener polimeros
biodegradables y asi reducir los problemas de contaminacion. La biomasa lignoceluldsica
(lignina, celulosa y hemicelulosa) constituye una materia prima prometedora para su

transformacion en biomateriales a través de un proceso de biorefineria.

Teniendo esto en cuenta, se propone un proceso de biorefineria a escala de laboratorio para la
obtencion de compuestos fendlicos y tener una base experimental para su potencial uso en la
produccion de productos de alto valor agregado, incluyendo polimeros biodegradables. Se
considerd biomasa residual agricola como candidato interesante para ser utilizado como
materia prima debido a su abundancia, su bajo precio y su potencial uso como material
reciclado con fines ecoldgicos. En este sentido, los residuos de café se utilizan como materia

prima en el estudio desarrollado.

El proceso de biorefineria propuesto se compone de obtencion, fragmentacion y
caracterizacion de la lignina y los compuestos fendlicos. La obtencién de lignina se establece
de acuerdo con el método actual de pulpeo alcalino, que utiliza la hidrélisis para la ruptura de
la biomasa lignoceluldsica y es un pretratamiento para el fraccionamiento de la lignina.
Después de la reaccion, se utiliza un método de purificacion para obtener la lignina pura. La
fragmentacion de lignina se propone por hidroélisis térmica alcalina, con la sosa caustica como
el principal producto quimico para la fragmentacion. Tres diferentes temperaturas (160 °C,
200 °C y 225 °C) y en dos tiempos diferentes (60 y 120 min) se utilizan como parte del disefio
experimental para conocer cuadl de estas condiciones tiene los mejores resultados de

rendimiento.

Finalmente, después de un proceso de purificacion y separacion, se obtiene un aceite con los
compuestos fenolicos. La caracterizacion se realiza mediante espectroscopia FTIR y GC-MS
para identificar los grupos funcionales y confirmar la presencia de los compuestos fendlicos de

interés mediante su identificacion y cuantificacion.




Abstract

ABSTRACT

The search for new biofuels and biomaterials is currently an important alternative to substitute
oil derivatives and a way to obtain biodegradable polymers to reduce pollution.
Lignocellulosic biomass (lignin, cellulose and hemicellulose) constitutes a promising raw

material for its transformation in biomaterials through a biorefinery process.

Having this in mind, a lab-scale biorefinery process is proposed to obtain phenolic compounds
and to use the results as an experimental basis for their potential use in production of high
added value products, including biodegradable polymers. Residual biomass was considered as
an interesting candidate to be used as raw material because of its abundance, low cost and its
potential use for recycled material with ecological purposes. In this sense, coffee residues

(Coffea arabica) are used as raw material in this study.

The proposed biorefinery process is composed of lignin extraction, lignin fragmentation and
characterization of lignin and phenolic compounds. Lignin extraction is established according
to the actual method of alkaline pulping, which uses hydrolysis for the breaking of the
lignocellulosic biomass and it’s a pretreatment for lignin fractionation. After the reaction, a
purification process is applied to obtain pure lignin. Lignin fragmentation is established
according to the method of alkaline thermal hydrolysis, with the use of caustic soda as the
main chemical product for the fragmentation. Three different temperatures (160 °C, 200 °C
and 225 °C) and two different times (60 and 120 minutes) are used as part of the experimental
design to know which of these conditions have the best yield results.

Finally, after a purification and separation process, an oil with the phenolic compounds is
obtained. For the characterization, the following equipment will be used: FTIR spectroscopy
and GC-MS. The first one is to identify the functional groups, and the second is to confirm the

presence of the phenolic compounds of interest through their identification and quantification.
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INTRODUCCION

Los compuestos quimicos derivados del petroleo son necesarios en numerosos pProcesos
industriales. Sin embargo, el modelo de desarrollo social actualmente predominante a nivel
mundial, en lo que a la utilizacion de los recursos naturales se refiere, resulta insostenible por
estar basado primordialmente en la utilizacion de combustibles fosiles, que ademas, llevan
asociados problemas como el cambio climatico derivado de la liberacion de didxido de
carbono a la atmosfera y el desarrollo de una cultura de consumo asentada en la explotacion de

dichos recursos no renovables. [1]

Para construir la economia mundial en una base sostenible, se necesita encontrar un reemplazo
a los combustibles fésiles mediante la exploracion de nuevos métodos para la conversion de la
abundante y renovable biomasa en biocombustibles y productos quimicos de alto valor

agregado. [1]

En este sentido, la biomasa lignocelulésica, y en particular la de elevada capacidad de
produccion, se revela como una fuente de materias primas ubicua y sostenible, cada vez mas
necesaria para reemplazar a los quimicos derivados del petréleo. Las tres fracciones quimicas
principales constituyentes del material lignocelul6sico: celulosa, hemicelulosa y lignina, por si
solos o sus derivados, permiten obtener productos de mayor valor afiadido y en multitud de

campos con un esquema similar a la refineria del petréleo. [2]

De la fraccion polifendlica o lignina, existe el uso tradicional como combustible que se aplica
en el sector de la pasta celuldsica y el papel y que supone una valorizacion energética de la
fraccion residual. Sin embargo, cobran cada vez mas auge las posibilidades de uso de la
lignina en el sector de materiales (tableros), derivados de esteroles con aplicaciones en
farmacia o alimentacion funcional, antioxidantes, como dispersante en mezclas de cemento y
yeso, como emulsificador y como agente quelante para remover metales pesados de efluentes

industriales. [2]




Inrroduccion

La lignina es la fuente méas abundante de compuestos aromaticos en la naturaleza y puede
generar una gran cantidad de reactivos quimicos o adhesivos sin la necesidad de utilizar el
petroleo. Este es el caso de las resinas de fenol-formaldehido, en el que el fenol puede ser
reemplazado por lignina, el cual es méas facilmente disponible, y es menos toxico y menos
costoso que el fenol que proviene de los derivados del petréleo. Sin embargo, la estructura
aromatica de la lignina debiera ser mayormente explotada para producir compuestos de bajo
peso molecular y que éstos puedan ser utilizados como materia prima para convertirlos en

productos quimicos. [3]

Como la lignina se basa en una estructura polifendlica, construida a partir de tres unidades
fenilpropanicas (Alcohol sinapilico, alcohol coniferilico y alcohol p-cumarilico), resulta de
suma utilidad el desarrollo de un proceso que permita la despolimerizacion de la lignina para
romper su estructura y asi obtener compuestos con estructura fenolica. De esta manera, la
lignina puede ser una fuente natural y renovable para la obtencidén de compuestos fendlicos a

través de un proceso de transformacion integral, conocido como biorefineria. [4]

El camino hacia un desarrollo sostenible y la renovacion de los recursos, pasa por la
busqueda/utilizacion de nuevas fuentes de recursos y productos quimicos y de consumo donde
la biomasa forestal lignocelulésica y en particular la de alta capacidad de produccion, se revela
como una fuente “necesaria” de materias primas dada su ubicuidad, disponibilidad y caracter
“poco contaminante”. Su aprovechamiento completo permitiria la disposicion de una tremenda
variedad de productos quimicos, cuyo desarrollo tecnoldgico precisa de la integracion de todas
las etapas, desde el cultivo y recoleccion hasta las etapas de fraccionamiento y conversion a
diferentes productos. [5]
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CAPITULO 1. MARCO TEORICO

1.1. Biorefineria

1.1.1. Concepto de biorefineria

El concepto de biorefineria implica utilizar integralmente la biomasa lignocelul6sica para la
produccion de biocombustibles, celulosa, hemicelulosas, lignina y productos derivados, siendo
la primordial finalidad el reemplazar los combustibles fosiles. [6]

La situacion actual indica que la demanda de alimentos, energia, movilidad, materiales
quimicos y otros, se incrementara en un futuro cercano. Actualmente del 80 al 90% de las
fuentes fosiles son empleadas para produccién de energia y transportacion, entendiendo de
esta forma la necesidad de innovar tecnologia y procesos que permitan el uso adecuado de los
lignoceluldsicos, bajo el concepto de la biorefineria, cuyo auge ha venido a darse por lo

anterior comentado. [6]

El uso efectivo de la biomasa, principalmente materiales lignocelul6sicos, implica la
investigacion, innovacion e implementacion de biorefinerias multiproceso. Siendo necesario
identificar dos ideas importantes: la primera es establecer una cadena de valor, donde en cada
eslabdn de la cadena se identifiquen y aislen los compuestos de valor agregado mientras que la
biomasa remanente sea después convertida a un sustrato universal de donde puedan obtenerse
otros compuestos, y la segunda, implica una cadena de procesos integrados, siguiendo de
forma anéloga a la industria petroquimica, donde el sustrato es primero convertido a blogques
de compuestos donde otros compuestos quimicos son obtenidos. Algunos de los procesos

termoquimicos y bioguimicos del material lignoceluldsico, se observan en la figura 1.1. [7]
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Figura 1.1 Procesamiento térmico y bioquimico de la biomasa lignocelulésica [7]

Sin embargo, las aplicaciones futuras de la biomasa estaran basadas en una unica instalacion,
denominada biorefineria integrada, donde se aprovecharan todas las fracciones y los
subproductos de la biomasa para producir una gran variedad de productos que incluyen
energia (electricidad, calor), biocombustibles, sustancias quimicas y biomateriales. De este
modo aumentara la rentabilidad de la utilizacion de la biomasa y se lograra una mayor
flexibilidad frente a posibles fluctuaciones de mercado y a los cambios en las necesidades de
los consumidores. [8]

Dado que el término de biorefineria engloba diversos sectores industriales (transporte,
quimico, energetico, agricola y forestal) resulta complicado establecer una Unica definicion. A
continuacion se enumeran las principales definiciones proporcionadas por diferentes

organizaciones implicadas en este sector:
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e La Agencia Internacional de la Energia (Internacional Energy Agency, IEA) define la
biorefineria como la instalacion donde se generan, de forma sostenible, un amplio
espectro de productos de interés comercial a partir de la biomasa. [9]

e EI Laboratorio Nacional de Energias Renovables de Estados Unidos (National
Renewable Energy Laboratory), propone una definicion de biorefineria analoga a las
refinerias de petrdleo: instalaciones con el equipamiento necesario para integrar los
procesos de conversion de biomasa en biocombustibles, energia y co-productos de

valor afiadido. [10]

Actualmente, el concepto de biorefineria estd aun en su infancia. Solamente existen
biorefinerias muy primarias que procesan un determinado tipo de biomasa (aceite, cafia de
azlcar, maiz, etc) a un determinado tipo de producto (biodiesel, bioetanol, etc). Una
biorefineria madura seria una instalacion muy flexible en cuanto a tipo de materia prima y a
productos obtenidos en funcion de la oferta y la demanda (tal y como sucede en una refineria

convencional petroguimica). [11]

1.2. Materias primas en la biorefineria

Todas las definiciones de biorefineria comparten el uso de la biomasa como materia prima. De
manera general, la biomasa se define como toda aquella materia organica, de procedencia

vegetal o animal, que ha tenido su origen inmediato a través de un proceso biologico. [12]

Dentro del contexto energético, se emplea el término de biomasa como un tipo de energia
renovable basado en el uso de la materia organica formada por via bioldgica o productos
derivados (biocombustibles) de diversa naturaleza (sélidos, liquidos o gaseosos), que pueden
emplearse en sustitucion de los combustibles tradicionales en transporte, produccion de calor y

electricidad, y como materia prima para la industria quimica [12]

En los dltimos afios ha existido una tendencia al uso mas eficiente de nuevos recursos

forestales y agricolas de alta capacidad de produccion de biomasa, y de los residuos
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agroindustriales. En el caso de estos Gltimos, son materiales de bajo costo pero de los que se

pueden obtener productos finales de alto valor agregado. [13]

La biomasa es también una de las grandes opciones entre las estrategias que tratan de reducir
el cambio climatico. Se destacan multiples ventajas del uso energético, y de la obtencion de
productos quimicos a partir de biomasa, relacionadas con aspectos del medio ambiente, de
desarrollo sustentable y fuentes de energia renovables, diversificacion energética, mejora en la

gestion forestal y recuperacion de suelos. [13]

Con la aparicion del concepto de biorefineria integrada, la biomasa ademas de utilizarse en el
sector energético, agricola y forestal, amplia su uso hasta el sector quimico. Por tanto, la
industria quimica juega un papel esencial en la obtencion de gran variedad de bioproductos de
valor agregado. Se deberia redefinir el concepto de biomasa como toda materia organica de

origen renovable que puede ser empleada con fines industriales. [14]

La energia contenida en la biomasa procede en dltima instancia de la energia solar fijada por
los vegetales y algunos microorganismos mediante la fotosintesis, y posteriormente acumulada
en los enlaces de las moléculas organicas constituyentes de la biomasa. Esta energia es
transferida a los animales a través de las cadenas troficas y es liberada al medio ambiente
mediante procesos de oxidacion de forma rapida como sucede en la combustion, o maés

lentamente como los que se produce en la descomposicion de los materiales biologicos. [14]

1.2.1 Biomasa residual

La biomasa de origen residual es la que se genera en las actividades de produccion y
transformacion en los sectores agricola, forestal e industrial. Estos materiales son considerados
residuos, puesto que carecen de valor econdmico en el contexto en el que se generan, ya sea en
las actividades desarrolladas dentro del sector primario (residuos agricolas, ganaderos y
forestales), secundario (residuos que se generan en las industrias transformadoras de las

materias primas primarias) o terciario (residuos producidos por el consumo humano, como la
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fraccion organica de los residuos urbanos y aguas residuales) tal como se muestra en la tabla
1.1. [15]

Tabla 1.1 Biomasa residual procedente de los sectores primario, secundario y terciario
[15]

Sector Biomasa agricola Biomasa forestal

Cultivos de uso especifico no | Madera de  bosques  uso
alimentario especifico
Residuos primarios de cultivos | Madera derivada de operaciones
Primaria (Agraria) | alimentarios de limpieza y mantenimiento de
montes
Hierbas y pastos Residuos  derivados de la
explotacion maderera
Residuos de industrias | Residuos de industrias de primera
agroalimentarias y segunda transformacion de la
Secundaria madera
(Transformacion) Residuos de  explotaciones | Residuos de industrias de pasta
ganaderas de papel y papeleras
Residuos  solidos urbanos | Residuos urbanos de madera
(fraccion organica)
Terciaria (Urbana) | Fangos de depuradoras de aguas | Residuos urbanos celulésicos
residuales

1.2.1.1 Biomasa residual para obtencion de lignina

Moreno [16] realizé un estudio utilizando 5 tipos de biomasas residuales agricolas (plantas)
para determinar en cual de ellas se obtiene mayor % de rendimiento de la lignina. Los
resultados obtenidos se muestran en la Tabla 1.2. Se aprecia que la planta que mayor % de
lignina tiene es el café, especificamente los residuos, con un 45.39%. El método de obtencién
de lignina utilizado para este estudio fue el método de obtencion por extraccion Soxhlet. Entre
las 5 plantas utilizadas como muestra, se observa que dos de ellas son desechos; es decir, que
la gente se deshace de ellos una vez consumida la parte de interés de la planta. Estas dos
plantas son la corona de pifia y los residuos de café. Otro objetivo del estudio fue precisamente
aprovechar esas plantas que se consideran desechos y darles un uso para obtener lignina y asi

utilizar ésta para diversas aplicaciones de interés.
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Tabla 1.2 Porcentaje de lignina a partir de material libre de extracto por Extraccion

Soxhlet, usando como materia prima cinco muestras de biomasa residual agricola. [16]

Peso de la
muestra Peso
inicial Peso del Peso del crisol con Pesode la | despuésde| Pesode
Materia prima (gramos) | crisol solo muestra Muestra calcinar ceniza  |%de Lignina
Corona de pifia 2 44.5412 45.2833 0.7421 44.665 0.1238] 30.915]
Residuo de café 2 55.859 56.778 0.919 55.8708 0.0118) 45.36)
Henequén 2 55.857 56.6335 0.7765] 55.9831 0.1261] 32.52]
Candelilla Verde 2 49.1643 459.658 0.4531] 49.1752 0.0103 24,14
Tule 2 49.1465 49.6548 0.5083] 49.1499 0.0034 25.245]

1.2.1.2 Café (Coffea arabica)

La biomasa residual del café es el principal subproducto de la agroindustria cafetera. La
industria cafetalera produce este producto en grandes cantidades y sus costos son muy bajos o
nulos; ademas, genera en ocasiones problemas para su gestion, por lo que su aprovechamiento
se convertiria en dar un valor agregado al beneficio del café antes de su eliminacion final. Se
sabe que por cada dos toneladas de la especie Coffea arabica se produce también una tonelada
de biomasa residual de café (en peso seco). A nivel mundial se producen mas de 7,000,000 de
TM de café por afio. [17]

La especie Coffea arabica proporciona un café suave y aromatico.
Originaria de la antigua Abisinia, ahora Etiopia, es la especie méas apreciada y antigua que se
conoce, desde mediados del siglo XVIII. Su area de cultivo se localiza en zonas intertropicales
a una altura de hasta 2000 metros sobre el nivel del mar, y nunca por debajo de los 500
metros. Actualmente representa al mayor porcentaje de la produccion del café, por encima del
60%, y produce variedades de café apreciadisimas como Moka, Bourbon, Maragogipe,
Nacional o Brasilla. El fruto tiene forma ovalada y su maduracion dura de 7 a 9 meses. El café
Arébica se cultiva en toda Latinoamérica, en Africa Central y Oriental, en India y, en cierta
medida, en Indonesia. En la figura 1.2 se muestra una imagen de la planta del cafe Coffea
arabica. [18]

10
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Figura 1.2 Imagen ilustrativa de la planta Coffea arabica [18]
1.3 Productos de las biorefinerias

No obstante que son muchos los productos que pueden obtenerse en una biorefineria, en
términos generales pueden agruparse en dos categorias: la bioenergia en cualquiera de sus
aplicaciones (térmica, eléctrica y mecanica), y los bioproductos, derivados de los componentes
mayoritarios de la biomasa (carbohidratos, lipidos, proteinas y metabolitos). Las principales

aplicaciones de los polimeros presentes en plantas se muestran en la tabla 1.3 [19].

Tabla 1.3. Principales aplicaciones de los polimeros presentes en plantas [19]

Polimero Fuente principal ‘ Aplicaciones
Almidon Tubérculos, granos de cereal Industria papelera
Aditivo conservador de
alimentos
Etanol combustible
Celulosa Biomasa lignocelulésica Fabricacion de papel

Sintesis de fibras artificiales
y plasticos (acetato de
celulosa)

Agentes espesantes y
gelatinizantes

Lignina Biomasa lignocelulosica Estabilizadores de
emulsiones
Resinas
Dimetilsulfoxido, Vainillina,
Xilitol

11
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1.3.1 Bioproductos

Una cantidad de bioproductos muy grande se obtienen de las biorefinerias. Se usa el término
“plataforma tecnologica de biorefineria” y a partir de este término se conocen los productos
que obtienen del fraccionamiento integral. Algunos productos de alto valor son los productos
de la lignina. [19]

1.3.1.1 Bioproductos basados en lignina

A partir de la lignina se obtienen productos como los siguientes: Dispersantes para cemento,
formulaciones para tratamiento de aguas Yy para colorantes textiles, asi como estabilizadores
de emulsiones, resinas, refuerzo de hule, polimezclas (PVC, polietileno, polipropileno,
poliestireno, poliuretano, etc), fuentes de energia y materia prima para la elaboracion de
compuestos quimicos (vainillina, acido humico, endulzante xilitol, dimetilsulfoxido para
disolventes y reactivos quimicos, etanol). Otras aplicaciones que se han estudiado y que aun
no se han explotado comercialmente en forma masiva son la fabricacion de polimeros
biodegradables. [19]

La hidrdlisis de la lignina a altas presiones y temperaturas producen compuestos de bajo peso
molecular, estos compuestos representan una variedad de productos quimicos de alto valor
afiadido; siendo los méas importantes un grupo de compuestos fendlicos, entre los que

destacan: vainillina, cresoles, fenoles, catecoles, guayacol, etc. [19]

1.4 Biorefineria de biomasa lignocelul6sica

En la figura 1.3 se aprecia un esquema de biorefineria basada en biomasa lignocelulésica, en
donde involucra los pasos para aprovechar cada componente de la biomasa en la fabricacion
de productos de valor agregado. La biomasa es fraccionada en tres componentes, los cuales
son la celulosa, hemicelulosa y lignina. [19]

La celulosa es el principal polimero natural, cuyas cadenas se encuentran altamente ordenadas
y rodeadas en una matriz por la hemicelulosa y la lignina. La hemicelulosa esta constituida

principalmente de azucares, que son facilmente obtenidos por medio de hidrolisis acida. Por su

12



Marco tedrico

parte, la lignina es un polimero aromatico que forma parte de los tejidos de sostén de los

vegetales. [20]

Lignocellulosic biomass
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Figura 1.3 Esquema de biorefineria basada en biomasa lignocelulésica. [19]

1.5 Composicion y estructura de la biomasa lignocelulosica

Los lignocelulésicos son la fuente mas abundante de biomasa sin uso particular y su
disposicion no implica un impacto al entorno. Se encuentran en la pared celular de las plantas

y de forma general, se componen en un 40 — 50% de celulosa, 25 - 30% de hemicelulosas y 15

—20% de lignina y otros compuestos extraibles. [21]

13
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En la figura 1.4 se presenta de forma ilustrativa la organizacion estructural de la pared celular

y la distribucion de la biomasa lignocelulosica.

pared celular lignina en la pared celular
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Figura 1.4 Diagrama ilustrativo de la distribucion de los compuestos lignocelulésicos en
la pared celular de las plantas. [21]

La celulosa es un polimero lineal, que presenta cadenas laterales alternadas, de glucosas
unidas mediante enlaces a-(1-4)-glucosidicos. Las hemicelulosas son ramificaciones de
heteropolimeros compuestos por D-xilosa, L-arabinidosa, D-manosa, D-glucosa, D-galactosa
y D-écido glucoronico. La lignina, en cambio, es un polimero sintetizado a partir de unidades
fenilpropénicas. Otras caracteristicas de la lignina es que es un polimero aromatico, complejo
y amorfo, que se encuentra en la pared celular de las plantas, principalmente en la corteza de
los arboles. Después de la celulosa, la lignina se considera como el material organico de
origen natural mas abundante en el planeta. El contenido en masa de la misma depende del

origen de la especie vegetal. [22]

Las cadenas de celulosa son empaquetadas en microfibrillas que son estabilizadas a su vez por
puentes de hidrégeno. Dichas fibrillas son unidas entre si por las hemicelulosas y polimeros
amorfos de diversos azlcares asi como por pectina o incluso, lignina. Las moléculas
individuales de las mencionadas fibrillas que se presentan en la celulosa cristalina, son tan
ajustadas que incluso ni pequefias moléculas como el agua pueden entrar al complejo formado.
Algunas partes de las microfibrillas tienen regiones poco ordenadas o cristalinas,
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relacionandose a una region amorfa. El alto peso molecular y su estructura terciaria, hacen a la

celulosa natural insoluble en agua. [22]

En general, las paredes celulares se dividen como primaria (PP) y secundaria (PS) La
distribucion de celulosa, hemicelulosas y lignina varia considerablemente entre estas capas. La
pared secundaria se compone por PS1, PS2 y PS3 donde PS2 es usualmente mas delgada que
las otras y contiene una mayor proporcion de celulosa. La laminilla media compuesta, que une

dos células adyacentes, esta casi por completo formada por lignina. [22]

1.5.1 Componentes estructurales

1.5.1.1 Celulosa

El término “celulosa” se utilizd por primera vez en 1839 por el quimico francés Payen para
denominar la fraccion aislada a partir de madera por tratamiento con acido nitrico. La celulosa
es la principal componente de las paredes celulares de los &arboles y otras plantas. Es un
biopolimero lineal constituido por unidades de anhidroglucopiranosa conectados por enlaces
B-1,4-glicosidicos. El acoplamiento de cadenas de celulosa adyacentes por enlaces de
hidrégeno y fuerzas de Van der Walls dan lugar a un alineamiento paralelo de la molécula y a

una estructura cristalina, resultando en una baja accesibilidad para enzimas. [23]

La celulosa es el componente mayoritario de los materiales lignocelul6sicos. Representa la
base estructural de las células vegetales, por lo que es la sustancia natural mas importante,
tanto por su abundancia como por su aprovechamiento tecnoldgico. Actualmente es la base de
muchos productos de interés industrial (papel, fibras, aditivos, etc). La celulosa con formula
quimica (CgH100s), €s un homopolimero lineal constituido por unidades de B-glucosa. Estas
moléculas se pueden hidrolizar con dificultad en medios catalizados por acido. Entre las
principales propiedades fisicoquimicas de la celulosa, se encuentran el indice o grado de

polimerizacion, la cristalinidad y la porosidad. [23]
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La celulosa en la biomasa lignoceluldsica estd organizada en microfibras, las cuales miden
entre 3y 6 nm de didmetro y contienen hasta 36 cadenas de glucanos con miles de residuos de
glucosa. Como se observa en la figura 1.5, la cadena de celulosa es alargada y las unidades de
glucosa estan dispuestas en un solo plano, debido a la presencia del anillo glicosidico y a su

conformacion. [24]

N OH HO OH “OH HO

1.03 nm

Figura 1.5 Componentes y estructura de la fibra de celulosa [24]

1.5.1.2 Hemicelulosa

La hemicelulosa, por el otro lado, es un grupo de polisacaridos encontrados en la pared celular
primaria y en la pared celular secundaria, siendo el segundo polisacarido méas abundante en la
naturaleza. Se define como material soluble alcalino después de la remocién de sustancias
pépticas, y tiene un mucho menor grado de polimerizacion (100-200 U) comparado con el de
la celulosa (10,000-14,000). Los principales componentes de azUcares son d-xilosa, d-manosa,
d-glucosa, d-galactosa, I-arabinosa, d-acido glucorénico, 4-O-metil-d-acido glucorénico, d-
acido galacturonico, y en menor cantidad el I-ramnosa, |-fucosa y varios azlcares O-
metilados. [25]
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Las hemicelulosas se clasifican en cuatro grupos: Xilanos (Unidades enlazadas de p-1,4-D-
xilosa), arabinanos (Unidades enlazadas de o-1,5-L-arabinosa), galactanos (Unidades
enlazadas de B-1,3-D-galactosa) y mananos (Unidades enlazadas de (-1,4-D-manosa). Los
xilanos son las principales hemicelulosas en la madera y también son predominantes en los
cereales, abarcando el 30% del material de la pared celular. En la figura 1.6 se muestran las
estructuras de cada grupo de hemicelulosas. [25]
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Figura 1.6 a) Estructura de O-acetil-(4-O-metil-glucorono)xilano de la madera, b)

Estructura de O-acetil-galactoglucomanano, ¢) Estructura de xilano [25]

Otras diferencias que presentan las hemicelulosas con respecto a la celulosa son la presencia
de ramificaciones (la celulosa es un polimero lineal), la heterogeneidad (las hemicelulosas son
heteropolimeros formados por distintos azicares que pueden presentar sustituyentes, mientras
que la celulosa es un homopolimero que esta compuesto Unicamente por glucosa) y la falta de
cristalinidad (la hemicelulosa presenta una estructura amorfa, a diferencia de la celulosa que
posee una cristalinidad que se encuentra en funcion de la gran cantidad de los puentes de
hidrogeno. [25]
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1.5.1.3 Lignina

La lignina es un biopolimero amorfo, aromatico, tridimensional y altamente ramificado con
una gran variedad de grupos funcionales que proporcionan centros activos para interacciones
quimicas y bioldgicas. La lignina disponible en el mercado procede de una serie de procesos,
mayoritariamente de la obtencion de papel, lo cual provoca que en su caracterizacion puedan
aparecer grupos funcionales distintos a los nativos. Los principales grupos funcionales en la
lignina incluyen los hidroxilos fendlicos, hidroxilos alifaticos, metoxilos, carbonilos,
carboxilos y sulfonatos. En la figura 1.7 se muestra un ejemplo de estructura de liginina. [26]
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Figura 1.7 Ejemplo de estructura quimica de la lignina [27]

La lignina cumple funciones estructurales y de transporte, al rellenar los espacios del esqueleto
de la planta formado por la celulosa y hemicelulosa, también le brinda soporte mecanico a la
célula e hidrofobi