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RESUMEN

El grupo Investigacion en Carbones de la Universi-
dad Distrital Francisco José de Caldas ha trabajado
en la extraccion de lignina a partir de carbon de
bajo rango y de turba, con el fin de emplearla en la
elaboracion de madera sintética y de esta manera
aplicarla a la industria maderera.

En una primera parte se aplicaron los métodos Sosa,
Sulfato y Bisulfito [1], modificados para la extrac-
cién de lignina a partir de pino y cedro, se evidencio
que el método Sosa era el de mayor rendimiento.
Este método fue aplicado para la extraccion de lig-

nina a partir de una muestra de carbon leonarditico.
Posteriormente, ésta se utilizé en la elaboracidon de
la resina lignina-fenol-formaldehido, la cual actia
como aglomerante de fibras naturales [2].

La segunda parte se fundamento en la estandarizacion
del método Sosa [3], en el cual se modificé la presion
utilizando autoclave para una muestra de turba, lo cual
mejoro el rendimiento. La lignina obtenida se empled
en la elaboracion de resinas tales como lignina-fenol-
formaldehido, lignina-resorcinol-formaldehido y
lignina-polipropileno, las cuales fueron utilizadas
empleando como fibra natural bagazo de cafia.
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En la actualidad se estd desarrollando una tercera
etapa en la que se harealizado la extraccion de lignina
por el método Sosa estandarizado para una muestra
de turba; esta lignina obtenida se pretende modificar
estructuralmente por radiacion UV (método fisico) y
con NaOH (método quimico), con el fin de aumentar
sureactividad en la obtencion de resinas [4] y mejorar
de esta manera la calidad de la madera elaborada.

ABSTRACT

The Universidad Distrital Francisco José de Caldas
Coal Research Group has been working with lignin
extraction from peat and low rank coal and using
the obtained extract for synthetic wood industry.

Sosa, sulfate and bisulfite methods [ 1] were applied
in the first research step and later they were modi-
fied with the lignine extraction process from pine
and cedar. Among these, Sosa method showed as
the more efficient method, so, it was used to extract

con-ciencias

lignine from low rank coal. The extracted lignin was
used to prepare lignin-phenol-formaldehide resin
and it works as natural fiber binder [2].

In the second research step, standarization Sosa
method was made [3], were pressure was modified
using an pressure reactor (autoclave) for a peat
sample. Efficiency was improved. The obtained
lignine was used to prepare resins such as phenol-
formaldehide- lignin, resorcinol-formaldehyde-
lignin and polypropilen-lignin. All of them were
utilized using sugar cane bagasse as natural fiber.

Currently, a third research step is being developed
using Sosa method and working with a peat sample.
The main purpose, is to modificate the extracted
lignin structure by UV radiation (physical methot)
and with NaOH (Chemical method) so the lignin
reactivity is improved in the resins production [4]
and as result, to get a better quality synthetic wood.

% %k ok

1. Introduccién

Desde hace varios afios se ha venido produciendo
en todo el planeta un proceso de destruccion del
bosque tropical a gran escala, “lo que ha llevado
a la creacion de politicas que han generado una
reduccion de la pérdida neta de superficie forestal
de 8.3 millones de hectareas al afio en la década
de 1990 a 5.2 millones de hectareas anuales entre
2000y 2010, como se da a conocer en [5], y aun-
que ha decrecido la deforestacion esta cifra no es
significativa, pues si no se reduce mas los bosques
tropicales iran desapareciendo lo cual generara
efectos impredecibles en el clima mundial.

Actualmente se han disefiado alternativas para mi-
nimizar la deforestacion, basadas en el estudio de
opciones que reemplacen la madera en la industria,
algunos investigadores han tomado la lignina como
objeto de estudio ya que ésta es una macromolécula

con un elevado peso molecular, que resulta de la
union de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos
cumarilico, coniferilico y sinapilico (ver figura 1).
El acoplamiento aleatorizado de estos radicales
da origen a una estructura tridimensional y com-
pletamente irregular; ademas de su abundancia e
importancia en la naturaleza debido a que brinda
rigidez, proteccion y flexibilidad a las plantas [6].
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Figura 1. Unidades y mondmeros basicos de la lignina [7].
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Se pretende que la lignina influya directamente en la
elaboracion de productos sintéticos que sustituyan a
la madera, tal como se evidencia en el estudio reali-
zado por Martinez J. y cols., “Debido a que el fenol
es una materia prima costosa y tdxica derivada de
la industria petrolera, se ve la necesidad de buscar
alternativas para reemplazarlo en la elaboracion de
resinas, las cuales son la base de estos productos. Y la
lignina representa una buena eleccion, especialmente
en resinas fenolicas obtenidas de la policondensacion
entre el formaldehido y un exceso de fenol” [8].

No sdlo este tipo de resinas han sido modificadas
sino también las resinas fenolicas tipo novolaca
por medio de la lignina extraida del licor negro del
bagazo de cafia, segtn lo da a conocer Martinez J.
y cols. [9]. Asi mismo se ha utilizado la lignina de

-

licor negro para sustituir las resinas en aglomerados
de madera, como lo reporta el grupo de investiga-
cion del Dr. Velasquez de la Universidad Pontificia
Bolivariana en su trabajo titulado Utilizacion de
lignina de licor negro para la sustitucion de resinas
en aglomerados de madera [10].

De esta manera cobra importancia para el grupo In-
vestigacion en Carbones de la Universidad Distrital
Francisco José de Caldas estudiar la extraccion de
lignina a partir del carbon tipo leonarditico y de la
turba, debido al origen vegetal que le proporciona
un porcentaje significativo de lignina, su bajo pro-
ceso de carbonificacion (ver Figura 2) y su abun-
dancia en el pais, ademas de su economico método
de explotacion. El fin es utilizar la lignina en la
elaboracion de productos sintéticos maderables.
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Figura 2. Proceso de carbonificacion [11].
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Esta investigacion se ha dado en etapas que han forta-
lecido la metodologia propuesta. En la primera etapa
se realizd la extraccion de lignina por los métodos
Sosa, Bisulfito y Sulfato, los cuales se modificaron
con el fin de adaptarlos a las condiciones de labora-
torio para una muestra de pino y cedro, el método
Sosa se evidencio con el mayor rendimiento.

En la segunda etapa se trabajo en la estandarizacion
del método Sosa, modificandolo a condiciones de
laboratorio y adaptandolo a una autoclave para
simular una presion constante y superior a la del
ambiente durante el proceso, y usando una muestra
de turba tomada de la zona carbonifera del munici-
pio de Paipa, Boyaca, con un porcentaje mayor de
lignina que el carbon de bajo rango.

Tanto en la primera como en la segunda etapa se
realizaron ensayos en la elaboracion del producto
maderable utilizando la lignina extraida, mostrando
resultados que motivaron a estructurar una tercera
etapa en la que actualmente se esta trabajando con
una muestra de turba tomada de la misma zona
carbonifera. En ésta se pretende extraer la lignina
por el método Sosa y modificarla estructuralmente a
través de su despolimerizacidn y posterior hidroxi-
metilacion, con el fin de aumentar su reactividad
en la formacion de resinas y el desempefio de éstas
como aglomerantes en la union de fragmentos de
una o varias sustancias y dar unidad al conjunto, por
efectos exclusivamente fisicos [12] en la elabora-
cion de un producto maderable de alta calidad que
sea competitivo con la madera a nivel industrial.

2. Metodologia

2.1. Primera etapa

Con el fin de extraer lignina de una muestra de
carbon de bajo rango se realizaron pruebas de ex-
traccion con métodos propuestos para la madera: el
método Sosa, Bisulfito y Sulfato [1], modificados
para reflujo, empleando 10 g de muestra de pino
y cedro y 2,5 g de las mismas muestras para el
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método organico Fukushina, también modificado
a condiciones de laboratorio.

El método Sosa modificado se trabajo a diferentes
concentraciones de alcali, empleando como mez-
cla extractante 7 ml de NaOH (10%, 20%, 30% y
40% P/V (Peso/Volumen)) y 50 ml de Na,CO, 10%
P/V, durante tiempos de 48h, 72h y 95 h. Hasta la
temperatura de ebullicion, se filtro con el fin de
obtener el licor negro para cada caso y se acidifico
con H_SO, hasta pH 2 y, posteriormente, se lavd con
agua deionizada hasta pH 6, obteniendo de estos
procesos la lignina pura.

El método Bisulfito utilizdo como extractante 125
ml de Bisulfito de sodio 10% P/V hasta ebullicion
durante un periodo de 9h-10h para luego filtrar,
obteniendo asi el licor negro, el cual se centrifugo
y se obtuvo la lignina libre de impurezas después
de varios lavados con agua deionizada hasta pH 6.

En el método Sulfato se utilizé una mezcla de 75
ml Na, SO, 10% P/V'y 50 ml Na,CO, 10% P/V du-
rante 11h-24 h; hasta ebullicion, la mezcla obtenida
se filtrd, teniendo como filtrado el licor negro de
lignina que por ltimo se acidificé con H,SO, hasta
pH 2 y se lavo con agua deionizada hasta pH 6 para
obtener la lignina purificada.

Asi mismo, se empleé el método Fukushina mo-
dificado usando una mezcla extractante de HCI 2
N (normalidad) y Dioxano 100% 9:1, en la que se
dejo la muestra en reposo durante 48h. Posterior-
mente, se filtro realizando lavados con dioxano, se
neutraliz6 con 2g de NaHCO, y de nuevo se filtro
para luego rotaevaporar a 40 °C, en este momento
se obtuvo un residuo que a continuacion fue agitado
magnéticamente y centrifugado y se obtuvo ligni-
na hidratada, por lo cual se llevo a secado por 30
minutos a 55 °C. Por ultimo, con el fin de purificar
la lignina, ésta se disolvid en dioxano 100% y se
filtré; el filtrado se mezcld con 100 ml de éter etilico
anhidrido, se agito y se adiciond 40 ml de Petrol;
teniendo como resultado final la lignina pura.
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A #0,1 g de cada una de las ligninas obtenidas se
les realizaron pruebas de solubilidad en 1 ml de
cada uno de los siguientes solventes: NaOH 10%
P/V, HC1 10% V/V (Volumen/Volumen); H,SO,,
EtOH, éter, MeOH, CHCI,, CCl,, NaHCO, 10%
P/V'y H,O destilada. Posterior a ello, se procedid
al analisis quimico inorganico (determinacion de
aniones y cationes) y organico elemental, al igual
que pruebas cualitativas de identificacion, tales
como la de Maule, Wiesner y anilina en H,SO,.

En la prueba de Maule se utilizé 1 ml de NaOH
10% P/V y para £0,1 g de las ligninas obtenidas en
cada uno de los métodos, con agitacion constante,
se les adicion6 2-6 gotas de KMnO, 1% P/V, a esto
se le adiciond 1 ml HCI 1IN, obteniéndose asi una
coloracion rojo oscuro.

Para la prueba de Wiesner se empled 1 ml de HCI
6N y £0.1 g de las diferentes ligninas, homogeni-
zando permanentemente y se agregd floroglucina
etanolica 1% P/V, observandose un color rojo
guinda después de 1 minuto de agitacion.

Para la prueba de la anilina, se us6 1 ml de esta pura
para disolver £0,1 g de cada una de las ligninas
obtenidas en los procesos, se agit6 hasta que solu-
biliz6 totalmente y se agreg6 1 ml de H,SO, 0,1 N,
homogenizando hasta obtener coloracion amarilla.

Luego del analisis cualitativo se procedi6 a la carac-
terizacion espectroscopica del producto (lignina),
usando para ello la espectroscopia UV (ultravioleta)
e IR (infrarrojo), aplicandolo a los productos ob-
tenidos de los métodos Sosa, Sulfato y Fukushina,
los cuales mostraron resultados dptimos para la
lignina en la extraccion.

De esta manera se procedio a trabajar con el carbon
tipo leonarditico procedente de la zona carbonifera
del norte de Boyaca, cuya muestra fue tratada de
acuerdo a lanorma ASTM D2234-98 hasta obtener
particulas de +£0,25 mm (milimetros), este carbon
se caracterizo mediante un analisis proximo (deter-
minacion de humedad, cenizas y materia volatil)
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y ultimo (determinacién de N y S) de acuerdo a
las normas ASTM D3173, 3174, 3175 y 3179-73,
3177-75 respectivamente.

Después de caracterizado el carbon leonarditico,
se realizd la extraccion de la lignina, para esto
se extrajeron acidos himicos empleando 10 g de
carbon y 250 ml de KOH 0,1 N, con agitacion
constante durante 48 h se filtrd y el solido (carbon
libre de 4cidos humicos) se reservo para la posterior
extraccion de lignina.

La muestra de carbon libre de dcidos hiimicos se
trabajo aplicando el método Sosa para la extraccion
de lignina tomando 10 g de esta, 75 ml de NaOH
10% P/V'y 50 ml de Na,CO, 10% P/V en un balén
de reaccidn, esta mezcla se dejo en reflujo hasta
ebullicion durante 48 h, pasado este tiempo el pro-
ducto se filtro, obteniendo asi el licor con lignina
como filtrado, el cual se acidifico hasta pH 2 con
H,SO, y se lavd con agua deionizada hasta obtener
pH 6, teniendo de esta manera la lignina libre de
impurezas que por ultimo fue secada a 55°C, pesada
y almacenada. Esta lignina tuvo el mismo tipo de
caracterizacion que las ligninas obtenidas en el
proceso anterior.

Una vez caracterizada la lignina, se dio lugar a la
preparacion del producto maderable donde se utiliza-
ron 0,5 g de fenol y 3 ml de formaldehido junto con
0,4 g de lignina disuelta en 1 ml de NaOH 12% P/V.
Esta mezcla se agitd en un beaker por un periodo de
1 min aproximadamente, luego se agregd 0,5 g de
fibra natural (papel, aserrin, viruta, bagazo de cafia o
celulosa pura) previamente humedecida, se agitd y se
calentd durante 25 mina 45y 55 °C, posteriormente
se elevo la temperatura a 80-90 °C durante 50 min o
hasta que alcanzé una dureza adecuada.

2.2. Segunda etapa

Con base a los resultados obtenidos en la primera
etapa se plante6 una segunda utilizando como ma-
teria prima la turba debido a su mayor porcentaje de



lignina, con el fin de obtener un mayor rendimiento
en la extraccion; la turba fue previamente carac-
terizada y preparada con la misma metodologia
utilizada para el carbon leonarditico de la primera
etapa. También se modificaron las condiciones de la
extraccion debido a que se evidencid una contami-
nacion con SiO, en las ligninas obtenidas anterior-
mente, y se probaron otros tipos de resinas con el
fin de optimizar la calidad del producto maderable.

Por otra parte, la extraccion se modificd en cuanto
a la disminucion del tiempo y el aumento en la
presion utilizando una autoclave; la extraccion de
lignina para turba se llevd a cabo a 115y 134 °C,
1,03 atm, con un tiempo de 1y 2 h, y se sigui6 con
la misma metodologia desarrollada en la primera
fase hasta obtener la lignina caracterizada.

El producto maderable se trabajé utilizando resinas
previamente preparadas del tipo fenol-formalde-
hido, para esto se utilizaron 5 g de fenol, 5 ml de
formaldehido y 2 gotas de H,SO,, este proceso se
llevo a 120 °C en constante agitacion durante 10
min y se dejd enfriar; también se utilizaron del tipo
resorcinol-formaldehido para lo cual se emplearon 2
g de resorcinol, formaldehido y 3 gotas de glicerina
y se llevo a 80 °C en constante agitacion durante
10 min, y se dejé enfriar.

El producto maderable se elabor6 utilizando 0,75
g de resorcinol, 5 ml de formaldehido y 3 gotas
de glicerina, se agitd por un periodo de 2 min
aproximadamente y después se le agrego 0,15 g de
lignina extraida, se agito y se llevo a calentamiento
durante 6 min a una temperatura entre 65y 75 °C;
transcurrido este tiempo se le afiadieron 0,15 g de
bagazo de tallo de platano finamente molido, parti-
culas de 0,4 mmy 0,75 g de resina obtenida a partir
de la preparacion de resina fenol-formaldehido, a
continuacién se elevo la temperatura a 80-90 °C
durante 25 min; una vez endurecido, se retird y se
desmoldé para ser sometido a corrientes de aire
caliente durante 30 min, posteriormente se dejo en
reposo por un periodo de 48 h.
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2.3. Tercera etapa

En esta etapa se pretende modificar estructural-
mente la lignina extraida de una muestra de turba
a partir del método Sosa modificado con presion y
estandarizado en la segunda etapa; para esto se van
a utilizar dos tipos de métodos, el método fisico
(radiacion UV) y el método quimico (NaOH). El
primero se va a trabajar exponiendo 1 g de lignina
extraida a la radiacion emitida por una lampara de
luz ultravioleta de 4 Wy 110 Vca, por periodos de
tiempo de 12, 24, 36y 48 h; para el segundo método
se utilizaran 2 g de lignina extraida disuelta en 20
ml de NaOH al 2% P/V, esto se va a llevara 170 °C
y 1.03 atm, por un periodo de tiempo de 90 min en
una autoclave; después se introducira en un bafio
de hielo por 10 min y se neutralizara con H,SO,.

Posteriormente se pretende comprobar la despoli-
merizacion a través de la reaccion de Mannich, la
cual consiste en preparar dos mezclas por separado,
en una se mezclan 0,5 ml de formaldehido, 2,05
ml de dietilamina con 12,5 ml de dioxano, y en
la otra 12,5 ml de dioxano con 0,25 g de lignina
despolimerizada, éstas se disolveran en un beaker
con agitacion constante durante 1 h. Seguidamente,
se llevaran a reflujo hasta ebullicion por 3 h y al
producto obtenido se le determinard N por el mé-
todo Kjendahl; estos resultados seran comparados
con los obtenidos para la lignina sin despolimerizar.

Con el fin de aumentar los puntos reactivos de la lignina
despolimerizada se va a realizar la hidroximetilacion de
la lignina, la cual consistird en tomar 4 ml de H,O dest.
con 2 g de lignina despolimerizada y se alcalinizara a
pH 12 con NaOH 30% para después calentar a 58 °C
en reflujo, alcanzando esta temperatura se agregaran
3,3 ml de formaldehido y se continuara el reflujo a
temperatura constante durante 8 h. Debido a lo toxico
del formaldehido, se plantea sustituir por glioxal.

Para realizar el producto maderable se van a rea-
lizar tres diferentes tipos de resinas con la lignina
hidroximetilada, las cuales van a tener como base
el formaldehido, esto con el fin de establecer cual
de estas presenta mejores caracteristicas.
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Las resinas se elaboraran con 18,8 g de fenol, mela-
nina o urea para cada caso, 8 ml de una solucién de
MeOH/H,O 1:4,y 10 ml de formaldehido, mezcla
que se realizara a 40 °C en reflujo durante 30 min
bajo agitacion constante, luego se incorporaran 20
g de NaOH en 4 partes de 5 g cada 15 min, para
llevar el reflujo a 94 °C durante 60 min. Pasado el
tiempo se va a enfriar en un bafio de hielo.

La resina con las mejores caracteristicas sera la uti-
lizada en la elaboracion del producto maderable que
consistira en tomar 15 g de lignina hidroximetilada y
6,5 g de ésta misma, y llevarlas a 50 °C, agregando
5 ml de pMDI y 2,5 ml de triacetina; se continuara
el calentamiento y se agregara el 50% del volumen
presente en cascarilla de arroz, se continuara con el
calentamiento a 50 °C, moldeando el producto ma-
derable, el cual al final se va a prensar por 30 min a

una temperatura de 200 °C con corrientes de aire y
posteriormente se desmoldara. Este también se puede
realizar con las resinas elaboradas a base de glioxal
como sustituyente del formaldehido. Al producto ma-
derable se le evaluaran las propiedades de resistencia
mediante pruebas fisico-quimicas y mecanicas.

3. Resultados

Las muestras de turba y carbon leonarditico utili-
zadas para cada etapa fueron caracterizadas por las
normas ASTM y cumplieron con las caracteristicas
propias para ser catalogadas como tales.

En la tabla 1 se dan a conocer los resultados de la
extraccion de lignina en la primera etapa, y en la
tabla 2 los de la segunda.

Tabla 1. Rendimientos para los métodos de extraccion Sosa, Bisulfito,

Sulfato y Fukushina empleados en la extraccion de lignina la etapa [2].

TIPO DE METODO DE
MUESTRA EXTRACCION

PESO LIGNINA Y%
PURIFICADA (g) RENDIMIENTO

Sosa
(NaOH 20% P/V)

2,22 22,2

CEDRO
Bisulfito

k%

Sulfato

0,70 7,00

Fukushina

Sosa
(NaOH 20% P/V)

2,58 25,80

PINO
Bisulfito

k%

Sulfato

£

Fukushina

* 3k

Sosa
(NaOH 20% P/V)*

CARBON

0,12 1,20

* Método Sosa estandarizado.

** Los resultados obtenidos fueron tan bajos que fue imposible pesarlos, lo que dificulto su

cuantificacion.
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Tabla 2. Rendimientos para el método Sosa empleado en la extraccion

de lignina a partir de turba 2a etapa [3].

T NaOH LIGNINA PORCENTAJE NaOH LIGNINA PORCENTAJE
(°C) (P/V) (€3] EN MUESTRA (P/V) (e EN MUESTRA
DE 8¢g DE 8g
10% * * 10% 0,53 6,62%
s 20% 1,35 16,87% 20% 1,90 23,75%
30% 1,10 13,75% 30% 1,16 14,5%
40% * * 40% 0,15 1,87%
10% * * 10% 0,65 8,12%
134 20% 1,66 20,75% 20% 2,10 26,25%
30% 1,13 14,125% 30% 1,26 15,75%
40% * * 40% 0,32 4,00%
Tiempo (1 Hora) Presion 1,03 atm Tiempo (2 Hora) Presion 1,03 atm

* Los resultados obtenidos fueron tan bajos que fue imposible pesarlos, lo que dificulto su cuantificacion.

Los porcentajes de lignina obtenidos de la madera en
la primera etapa se acercan a los resultados teoricos
esperados para este tipo de maderas [2], 1o que indica
que los métodos modificados en condiciones de
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laboratorio son adecuados para la optimizacion del
proceso de extraccion de lignina con otros tipos de
muestras, como lo son los carbones de bajo rango,
en beneficio de la elaboracion de la madera sintética.

Tabla 3. Solubilidad de las ligninas obtenidas para la 1a [2] y segunda etapa [3].

SOLVENTE FRiO CALIENTE
12 Etapa 2% Etapa 1* Etapa 2% Etapa
H,0 + + + +
Metanol - - - -
Etanol - - - -
NaOH 10% P/V + + + +
H,S0,98% PS PS PS PS
HCI 10% V/V - - - -
NaHCO, 10% P/V PS PS PS PS
Eter etilico - - - -
ccl, - - - -
Piridina PS PS PS PS

+ hace referencia a solubilidad completa en el solvente, - insoluble y PS parcialmente soluble.
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De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla
3, se evidencia la solubilidad de la lignina extraida en
NaOH, lo cual confirma la viabilidad del método Sosa,
ademas la coloracion oscura tomada en este solvente
indica la existencia de grupos polihidroxifendlicos
[13]y/o quinonas. Por otro lado, la parcial solubilidad
de la lignina en solventes aromaticos nitrogenados
como la piridina indica que el producto obtenido es
de tipo aromatico. Un aspecto para tener presente es
la solubilidad en NaHCO, 10% P/V, la cual ocurre
debido a las fracciones acidas del compuesto extraido.
En relacion a la solubilidad presentada en el acido
sulfurico se puede establecer que éste reacciona fa-
cilmente con compuestos polihidroxifendlicos de alto
peso molecular que son facilmente sulfonados o que
contienen mas de tres anillos aromaticos.

El proceso analitico inorganico comprendio la de-
terminacion de los principales aniones y cationes de
modo cualitativo, observando resultados negativos
para todos estos. En cuanto al analisis organico
cualitativo primario se identificd principalmente
un pH mayor de 4,8, un resultado positivo para
aromaticidad en la prueba a la llama, reduccion del
KMnO, no inmediata y prueba positiva de Br,/CCl,,
lo cual indica que el compuesto presenta insatura-
ciones y puede contener grupos OH secundarios o
primarios, o de igual modo diariles.

En laaplicacion de las pruebas especificas para lignina
se desarrollo la prueba de anilina en H,SO, [14], en
la que el resultado fue positivo, ya que se obtuvo una
coloracion amarilla caracteristica para el polimero.
También se llevo a cabo la prueba de Wiesner, la cual
denotd una baja solubilidad del compuesto, lo que
dificulté el desarrollo de la coloracion especifica que
debe desarrollar la floroglucina etanolica, ésta debe
ser rojo guinda para que dicha prueba sea positiva,
ademas debe encontrarse en un medio celuldsico
(lignina+celulosa), lo cual no es posible en el producto
de la primera etapa ya que el carbon leonarditico no
posee celulosa dentro de su estructura, por lo cual
esta prueba se considera negativa para el extracto
[15], en la segunda fase el color fue tenue por lo que
se consideré como prueba positiva.

76 Tecnura | Vol. 15 | No.28 | Enero - Junio de 2011

Es importante tener en cuenta que una de las ca-
racteristicas primordiales para que esta prueba sea
positiva es la existencia de aldehidos terminales
en el polimero de la lignina. Por lo tanto, podemos
asegurar que la estructura de la lignina extraida en
la primera etapa no posee este tipo de grupos funcio-
nales, mientras que la estructura de la segunda si.

Adicionalmente, al aplicarse la prueba de Maulé a la
lignina extraida de la primera etapa se evidenciaron
diferentes coloraciones, las cuales no son caracte-
risticas para el polimero de la lignina, la tonalidad
rojo oscuro tipica que indica un resultado positivo
no fue evidente en la totalidad de las mismas, en
varias se apreciaron coloraciones verde claro, verde
oliva, verde o café verdoso. Por el contrario, los
resultados de estas pruebas en la segunda etapa
fueron positivos, lo que indica la presencia de
grupos siringilo propios de la lignina.

Para la espectroscopia UV de caracterizacion fue
necesario solubilizar las ligninas extraidas en la
primera y segunda etapa mediante cada uno de
los métodos de extraccion, en NaOH 10% P/V y
MeOH anhidro.

La Banda I (215-218 nm (nandmetros)), es una
banda intensa correspondiente a fenoles, lo cual
es confirmado con una segunda banda (Banda 1),
la cual esta presente hacia £260 nm, correspon-
diente, de igual manera, a fenoles. Sin embargo,
es de considerar que esta banda también puede ser
debida a enlaces del grupo carbonilo C=0, que
se ven desplazados a menores longitudes de onda
por la polaridad del solvente que se empled para
la lectura, presentando una baja intensidad. En la
mayoria de los casos se evidencia una tercera banda
(Banda IIT) que se presenta entre 385-389 nm para la
primera etapa, que puede deberse a sustituciones en
el anillo aromatico (pueden ser OH, O-Met, etc.), y
entre 207- 208 nm para la segunda etapa que puede
deberse a cadenas laterales [16]. Para este analisis
se empleo un equipo Perkin Modelo Lamda 10, los
resultados se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 4. Principales bandas encontradas para el espectro UV de las diferentes
ligninas extraidas en la primera [2] y segunda etapa [3].

NOMBRE DEL EXTRACTO BANDAS CARACTERISTICAS (nm) BANDAS
Banda I Banda IT Banda III ESPECIALES (nm)
Primera etapa
Cedro Sulfato 216 258 385 203-210
Cedro 1, 30% * 216 259 203-210
Cedro 1, 20% 215 258 328 203-210
Cedro 2-3, 10% 215 259
Pino 1, 10% 215 262
Carbon 3, 30% 217 259 327 377-384
Carbon 3, 20% 215 259 328
Carbon 3, 10% 217 262 390
Carbon 2, 40% 216 261 328
Carboén 2, 30% 216 261 385
Carbon 2, 20% 217 259
Carbon 2, 10% 216 262
Carbon 1, 40% 217 261
Carbon 1, 30% 215 261 385
Carbon 1, 20% 215 260 389
Carbon 1, 10% 215 259 385
Segunda etapa
Turba 11, 1, 20% 217 211 208 206
Turba I, 2, 20% 214 210 208
Turba II, 1, 20% 222 209 208 204
Turba I, 1, 20% 218 208
Turba II, 2, 30% 221 212 207 207

* Iy IT hace referencia a 115y 134 oC; 1, 2 y 3 hace referencia al tiempo de extraccion en horas; 10, 20, 30 y 40% hace referencia a la con-

centracion de NaOH en %P/V, empleado en la solucion extractante.

En lo referente a la espectroscopia IR de las ligninas
extraidas en las dos etapas mediante cada uno de los
métodos, se encontraron tendencias bastante marca-
das en las bandas encontradas para la caracterizacion
del polimero en relacion con sus grupos funcionales.

En las diferentes ligninas obtenidas por los dife-
rentes medios de extraccion se pueden encontrar
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tendencias generales que corresponden a los grupos
-OH, aromaticidad, grupos C=0, algunas especi-
ficaciones de acuerdo con el tipo de lignina que se
esta extrayendo tanto de las maderas como del car-
bon leonarditico y de la turba, estas interpretaciones
fueron dadas de acuerdo a las referencias obtenidas
[17]; [18] los resultados se muestran en la Tabla 5.
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Tabla 5. Analisis de las principales bandas halladas en el espectro de IR de las diferentes

ligninas extraidas en la primera [2] y segunda [3] etapa.

MUESTRA

PRINCIPALES BANDAS (cm™)

INTERPRETACION

3000-3700 con pico en 3400 (alta intensidad)

Estiramiento O-H Grupo -OH

3000 (con alta intensidad en la mayoria de los casos solapada)

C-H aromatico

Cedro 1, 10% *

2900 (de mediana intensidad solapada)

C-H alifatico

Carbon 1. 10%

2400-2000 (multiples bandas de baja intensidad)

Bandas atribuidas a aromaticidad

Carbén 1. 20%
Carbon 1. 30%

1800-2000 (dos bandas de baja intensidad)

Aromaticidad

Carbon 2. 10%
Carbon 2. 30%

1650-1625 (mediana intensidad)
1400-1390 (alta intensidad)

C=0 conjugado

Carbon 2. 40%

1250-1230 (alta intensidad)

acido p-cumarilico

Carbén 3. 20%
Carbon 3. 30%

1118-1025 (alta intensidad)

C-C anillos aromaticos

Turba II, 2, 20%
Turba 1, 2, 20%

948-937 (mediana intensidad)

Anillo siringilico

Turba II, 1, 20%

8010-808 (mediana intensidad)

Aprox. 400

C-O alcoholes secundarios
Guayacilico fendlico
Unidades sinapilico y

p-cumarilico

C-H aromatico

Indeterminada

* 1y IT hace referencia a 115y 134 oC; 1, 2 y 3 hacen referencia al tiempo de extraccion en horas; 10, 20, 30 y 40% hacen referencia a
la concentracion de NaOH en %P/V, empleado en la solucion extractante.

Con el fin de determinar el tipo de contaminante
en la lignina extraida del carbon leonarditico de
la primera etapa se realizo la determinacion del
porcentaje de cenizas, el cual constituye la porcion
de material inorganico que puede estar incluido
en las diferentes sustancias. Este procedimiento
se llevo a cabo a 750 °C, empleando 1 g de cada
una de las ligninas obtenidas. De esta manera, se
evidencid que el extracto presentaba un significa-
tivo porcentaje de materia inorganica (promedio
23.44%), lo que obligd a determinar qué tipo de
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materia estaba alterando la composicion de ésta, a
través de reacciones quimicas [19] se encontro que
el agente contaminante prevalente en el producto de
extraccion por medios basicos era el Silicio como
SiO,. Después de este andlisis se determin¢ el efecto
que causaba el SiO, sobre las bandas encontradas
en caracterizacion espectroscopica para la lignina,
encontrando bandas de mediana intensidad hacia
500 cm! que correspondian al silicio.



El polimero de la lignina fue tratado con formal-
dehido y fenol en la generacién de la resina fenol-
formaldehido, que posteriormente fue mezclada con
papel, viruta y bagazo de cafia con el fin de darle
mas volumen y consistencia al producto maderable
en la primera etapa; en la segunda, el producto
maderable se trabajé utilizando resinas resorcinol-
formaldehido con una mezcla también de resinas
fenol-formaldehido y como fibra natural se utilizé
bagazo de tallo de platano con el mismo fin con el que
se habia utilizado la fibra natural en la primera etapa.
Con este tratamiento se obtuvo un producto con
caracteristicas de dureza apreciables, color café
claroy densidades entre 1.1y 1.5 g/ml, mostrando
asi que la reaccidon de polimerizacion era viable
empleando el producto extraido, ya que éste actuaba
como aglomerante de las diferentes fibras naturales
utilizadas. Este agente aglomerante en combinacion
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con aserrin y papel generd un producto con mayor
resistencia, en comparacion con el producto ob-
tenido con el bagazo de cafia en la primera etapa.

El proceso de formacion del producto maderable se
da debido a que la estructura de la lignina permite
que se dé un proceso de polimerizacion acelerado
que reemplaza al fenol y, al mismo tiempo, genera
diferentes enlaces que dan como resultado una es-
tructura polimérica no convencional (no definida)
que dota a la resina de una dureza notable.

Un posible modo de reacciéon para la lignina en
la resina fenol-formaldehido F-F de la primera y
segunda etapa (ver Figura 3) es la formacién de la
resina F-F por condensacion, en la cual la parte de
los hidroxilos del aromatico presentes en la lignina
interaccionan de igual modo por condensacion con

om

Figura 3. Posibles uniones de la resina F-F a la estructura de la lignina para formar resinas L-F-F. (La estructura mostrada en negro
constituye la posible estructura de la lignina y las estructuras aromaticas en gris son las uniones de la resina F-F). [2].
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la resina, generando la union lignina-fenol-formal-
dehido L-F-F, por medio de un enlace tipo éter. Sin
embargo, de acuerdo con la estructura de la lignina
[2], ésta presenta diferentes grupos hidroxilicos
en diversas partes, lo que dificulta que la resina
F-F interaccione de un tnico modo, ésta lo hace
de modo aleatorio generando una estructura poco
determinable en relacion con los polimeros que en

su mayoria presentan unidades que se repiten de
acuerdo a su condensacion.

La fibra natural para la formacion del producto ma-
derable en las diferentes etapas de la investigacion
no reacciona directamente con la resina L-F-F sino
que se mezcla con ésta para otorgarle al producto
maderable mas cuerpo y consistencia (ver Figura 4).

Figura 4. Productos maderables obtenidos en cada una de las etapas. Primera etapa (arriba) y segunda etapa (abajo).

Los resultados de la tercera etapa no se muestran de-
bido a que esta en proceso de desarrollo actualmente.

4. Conclusiones

La turba y el carbéon de bajo rango por su compo-
siciéon quimica y por su proceso de carbonificacion
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son excelentes fuentes de lignina, por lo que pueden
ser utiles en la industria maderera.

Debido a la alta solubilidad que presenta la lignina
en NaOH, es posible que éste sea el principal agente
que compone la mezcla extractante en el proceso
de extraccion de lignina.



Las resinas utilizadas en la elaboracion del producto
maderable aumentan sus caracteristicas fisicas y
quimicas cuando se mezclan con la lignina extraida
de la turba y del carbon de bajo rango.

El silicio que se encuentra en la lignina como impu-
reza en la primera etapa no afecta la polimerizacion
en la generacion de la resina lignina-fenol-formal-
dehido, ni en la elaboracion del producto maderable.

Eluso de la lignina extraida en la formacion de resinas
tipo lignina-fenol-formaldehido es viable ya que entre
éstos se da un proceso de polimerizacion, permitién-
doles actuar como aglomerante de fibras naturales.
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