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Resumen: Colombia es un pais con alta actividad agricola, o que genera grandes voliumenes de
residuos, en su mayoria desaprovechados. En el cultivo de platano solo se utiliza el fruto, el cual re-
presenta aproximadamente el 20 % de la planta; el resto —raices, rizoma, cascaras, pseudotallo, ho-
jas, raquis y flor— es descartado. Entre las estrategias de valorizacion de biomasa, la Hidrogenacion
Catalitica por Transferencia (HCT) ha mostrado potencial. Sin embargo, existen pocos estudios que
aborden la HCT de lignina del pseudotallo de platano, integrando aspectos cinéticos y termoanaliti-
cos. Esta investigacion evalla la valorizacion de compuestos fendlicos derivados de lignina extraida
del pseudotallo de platano dominico-hartéon (Musa AAB Simmonds). La extraccion siguié el método
ASTM D1106, mediante extraccion Soxhlet con etanol-tolueno, filtracién, tratamiento con H,SO, y ca-
lentamiento. La lignina fue caracterizada por FT-IR y sometida a HCT homogénea con 50,4 mg de
lignina, 4,75 mg de NiCl,6H,0 como catalizador y mezcla etanol-agua (50 % v/v) como medio re-
ductor. Se us6 un disefio central rotatorio con temperatura (25-240°C) y tiempo (1-8 h) como varia-
bles independientes y compuestos fendlicos totales (cft) como respuesta, evaluados por el método
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Folin-Ciocalteu. Se realizaron 13 reacciones, y se encontraron condiciones 6ptimas a 25°Cy 4,8 h. El
modelo cinético se ajustd a una reaccion de pseudoorden primer orden. El analisis térmico por bsc
y TGA arrojo una temperatura de transicion vitrea de 150 °C, recristalizacion a 455°C (630,4)/g°C) y
fusién a 718 °C (8602,42J/g°C).
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Thermoanalytical and Kinetic Study of the Valorization of
Phenolic Derivatives from the Biomass of the Pseudostem of the
Plantain Dominico-Harton (Musa AAB Simmonds)

Abstract: Colombia is a country with significant agricultural activity, which generates large amounts
of waste, most of which is not utilized. In banana cultivation, only the fruit is used, accounting for
about 20 % of the plant; the remaining 80 %—roots, rhizome, peels, pseudostem, leaves, rachis,
and flower—is discarded. Biomass valorization methods such as Catalytic Transfer Hydrogenation
(cTH) offer promising alternatives. However, studies on the cTH of lignin from banana pseudostem
integrating kinetic and thermodynamic aspects are scarce. This research evaluates the valorization of
phenolic compounds derived from lignin extracted from the pseudostem of dominico-hartén banana
(Musa AAB Simmonds). Lignin was extracted using the AsTM D1106 method, which includes Soxhlet ex-
traction with ethanol-toluene, filtration, sulfuric acid treatment, and heating. FT-Ir analysis confirmed
the presence of phenolic compounds, which were obtained through homogeneous CTH using 50.4
mg of lignin, 4,75 mg of NiCl,:6H,0 as catalyst precursor, and a 50 % v/v ethanol-water mixture as
hydrogen donor and solvent. A central composite design was applied, with temperature (25-240 °C)
and reaction time (1-8 h) as independent variables, and total phenolic compounds (TpC), measured via
the Folin-Ciocalteu method, as the response. Thirteen randomized reactions were performed, with
optimal conditions found at 25°Cand 4,8 h. Kinetic modeling indicated a pseudo-first-order reaction.
Thermal analysis by bsc and TGA showed a glass transition temperature of 150 °C, recrystallization at
455°C (630,4)/g°C), and melting at 718 °C (8602,42)/g°C).

Keywords: Biomass; Catalysis; Kinetics; Extraction; Phenols; Hydrogenation

Estudo termoanalitico e cinético da valorizacao de derivados
fendlicos da biomassa do pseudocaule da bananeira-dominica
(Musa AAB Simmonds)

Resumo: A Coldbmbia é um pais com alta atividade agricola, que gera grandes volumes de residuos,
a maioria dos quais ndo é aproveitada. No cultivo da banana, apenas o fruto é utilizado, represen-
tando aproximadamente 20% da planta; o restante — raizes, rizoma, cascas, pseudocaule, folhas,
raquis e flores — é descartado. Dentre as estratégias de valorizagcdo da biomassa, a Hidrogenacdo
Catalitica por Transferéncia (HCT) tem demonstrado potencial. No entanto, poucos estudos abordam



a HCT da lignina do pseudocaule da banana, integrando aspectos cinéticos e termoanaliticos. Esta
pesquisa avalia a valorizagdo de compostos fendlicos derivados da lignina extraida do pseudocaule
da variedade de banana-da-terra *Musa AAB* Simmonds. A extragdo seguiu o método ASTM D1106,
utilizando extracdo Soxhlet com etanol-tolueno, filtracdo, tratamento com H,SO4 e aquecimento. A
lignina foi caracterizada por FT-IR e submetida a HCT homogénea com 50,4 mg de lignina, 4,75 mg
de NiCl,6H,0 como catalisador e uma mistura de etanol-agua (50% v/v) como meio redutor. Um
planejamento experimental descritivo central rotacional foi utilizado com temperatura (25-240 °C)
e tempo (1-8 h) como variaveis independentes e compostos fendlicos totais (TPC) como varidvel de-
pendente, avaliados pelo método de Folin-Ciocalteu. Treze rea¢es foram realizadas e as condi¢des
6timas foram encontradas a 25 °C e 4,8 h. O modelo cinético foi ajustado a uma reagdo de pseudo-
-primeira ordem. A analise térmica por DSC e TGA resultou em uma temperatura de transicdo vitrea
de 150°C, recristalizacdo a 455°C (630,4J/g°C) e fusdo a 718°C (8602,42J/g°C).

Palavras-chave: biomassa; catélise; cinética; extracdo; fendis; hidrogenacdo



Introduccion

La biomasa es un recurso renovable, abundante,
carbono-neutro, con diversas propiedades, respe-
tuoso con el medio ambiente, de facil obtencién y
bajo costo. Puede ser utilizada para la produccion
de energia y una amplia variedad de productos qui-
micos, lo que representa una alternativa viable al
uso continuo de fuentes fésiles. Su aprovechamien-
to contribuye a mitigar los problemas asociados con
la contaminacién ambiental y la emision de gases de
efecto invernadero. En la actualidad, la busqueda
de fuentes renovables y sostenibles que reemplacen a
los recursos tradicionales es una necesidad urgente [1].
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Segtin datos reportados por la Camara de Co-
mercio del departamento del Quindio, la principal
actividad econémica de la region es la agricultu-
ra, siendo esta la que genera mayores ingresos. La
produccién agricola del departamento se concen-
tra principalmente en cultivos como platano, café,
aguacate y citricos. De acuerdo con el informe
Umatas [2] elaborado por las secretarias de Agri-
cultura, Desarrollo Econdémico, Desarrollo Pro-
ductivo y las oficinas de Desarrollo Agropecuario
Municipales, el cultivo de platano representd la
mayor participacion en el drea sembrada del de-
partamento del Quindio, como se muestra en la
Figura 1.

Figura 1. Area sembrada en hectéreas, de los principales cultivos permanentes en el departamento del Quindio,

ano 2024

Fuente: Plan de Desarrollo Departamental 2024-2027 [2].

Durante la cosecha del racimo de platano,
aproximadamente el 80 % de la planta es descar-
tado, incluyendo raices, rizoma, cascaras, pseu-
dotallo, hojas, raquis y flor [3]. Actualmente, esta
biomasa residual se emplea principalmente como
abono para el siguiente ciclo de cultivo, debido al
limitado conocimiento por parte de los agricul-
tores sobre alternativas de aprovechamiento que
generen valor agregado e ingresos adicionales.
Esta situacion se agrava por la volatilidad del
mercado platanero, que afecta negativamente la
economia de los productores. Ademas, durante
la temporada de lluvias, la biomasa dispuesta en
el campo puede convertirse en un problema am-
biental, puesto que deteriora la calidad del cultivo,
afectando las condiciones del suelo y favoreciendo
la proliferacion de plagas [2].

La biomasa lignoceluldsica estd compues-
ta principalmente por celulosa, hemicelulosa y

m Café
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lignina. Esta altima tiene un alto potencial como
fuente renovable para la produccion sostenible de
combustibles y productos quimicos. Su conversion
mediante procesos de reduccién permite obtener
compuestos aromaticos simples, como derivados
fendlicos, de gran interés industrial [4].

En este sentido, la hidrogenacion catalitica por
transferencia (HCT) es una técnica prometedora
para la reduccion de lignina, destacada por su alta
eficiencia atomica, seguridad operativa y viabili-
dad econdmica, dado que emplea alcoholes como
donadores de hidrogeno, los cuales son facilmente
accesibles y manejables [4]. En cuanto al cataliza-
dor, ha aumentado el interés en el desarrollo de
sistemas econémicos y abundantes basados en me-
tales de transicion como hierro (Fe), cobalto (Co)
y, mas recientemente, niquel (Ni), este ultimo con
resultados prometedores en procesos de HCT [5].
Pese a su potencial, son escasos los estudios que
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aborden la HCT de lignina extraida del pseudotallo
del platano, incluyendo andlisis conjuntos de para-
metros cinéticos y termoanaliticos, los cuales son
fundamentales para evaluar la viabilidad técnica y
eficiencia de estos procesos de valorizacion.

En este contexto, se hace necesaria la genera-
cién de conocimiento orientado a la obtencién de
compuestos fendlicos de alto valor energético a
partir del pseudotallo de platano. Esta fracciéon de
la biomasa podria constituirse en una fuente rele-
vante de precursores para la sintesis de moléculas
de interés industrial, como eugenol, catecol, guaia-
col, vainillina y 4cido ferulico [6], compuestos que
actualmente se obtienen mayoritariamente a par-
tir de fuentes sintéticas.

Con base en lo anterior, el objetivo de esta
investigacion fue estudiar la caracterizacion ter-
moanalitica y las propiedades cinéticas de la va-
lorizaciéon de lignina extraida del pseudotallo de
platano dominico-hartén (Musa AAB Simmonds)
mediante hidrogenacién catalitica por transfe-
rencia, con el fin de obtener compuestos fenolicos
de alto valor agregado. En este trabajo se pre-
sentan los resultados de la extraccion de lignina
utilizando el método astTm D1106, asi como su
caracterizacién mediante espectroscopia FT-IR.
Posteriormente, se reportan los resultados de 13
reacciones de hct empleando etanol como dona-
dor de hidrégeno y NiCl,-6H,O como precursor
catalitico, bajo diferentes condiciones de tempera-
tura y tiempo. La variable de respuesta fueron los
compuestos fenolicos totales (CFT), determinados
mediante el método de Folin-Ciocalteu. A partir
del analisis estadistico se determinaron las con-
diciones optimas de reacciéon. Para confirmar la
presencia de compuestos fenolicos, se realizo un
analisis comparativo por FT-IR entre la lignina
pura y el producto de la hct en condiciones 6pti-
mas. Finalmente, se presenta el estudio cinético

de la reaccion dptima mediante el método gréfico,
determinando el orden de reaccién, asi como el
andlisis térmico por Dsc/TGA, donde se reporta
el estudio termoanalitico y los cambios masicos
asociados a la degradacién térmica del material
tratado.

Materiales y métodos

Para los andlisis de espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FT-IR), se empleo el equi-
po Jasco FT-IR 4700 (ntimero de serie D049361788),
utilizando la técnica de reflectancia total atenuada
(ATR). La resolucion se fijé en 4 cm™ vy la veloci-
dad de escaneo en 2 mm/s, aplicando el método de
bromuro de potasio (KBr). El detector operé en un
rango espectral de 400 a 4000 cm™.

Las lecturas espectrofotométricas para los ana-
lisis de fouling se realizaron con el equipo Genesys
10 uv-vis Scanning (numero de serie 335906,
ThermoScientific, usa) a una longitud de onda de
760 nm.

Para la caracterizacion térmica de las muestras,
se utilizo el equipo de andlisis térmico simultaneo
DSc/ TGA SDT-650, operado mediante el software
TRIOS. Las muestras se sometieron a un tratamien-
to térmico desde 18 °C hasta 1000 °C, con una tasa
de calentamiento de 25 °C/min.

Toma de muestra

La toma de muestra de los pseudotallos prove-
nientes de la biomasa generada de los cultivos de
platano, se realizara en la finca Jerusalén vereda
Golconda municipio de Armenia, coordenadas
4°27°13” norte y 75° 44'13” oeste a 1220 m.s.n.m.
perteneciente a la empresa AXM GREEN SAS, cOMO
se presenta en la Figura 2. La caracterizacion de la
planta fue realizada por el herbario de la Universi-
dad Tecnoldgica de Pereira.

Estudio termoanalitico y cinético de la valorizacién de derivados fendlicos provenientes de la biomasa del pseudotallo
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Adecuacion de la biomasa

Esta etapa del estudio comprendié la seleccion,
limpieza, corte, secado y almacenamiento de las
muestras de pseudotallo provenientes de la bio-
masa del platano. A continuacion, se describe cada
uno de los procesos realizados.

Seleccion de los pseudotallos

Los pseudotallos fueron seleccionados el mismo
dia de la cosecha. Estos se cortaron a un metro del
nivel del suelo, y se utilizaron secciones de apro-
ximadamente 30 cm de largo. Posteriormente,
se empacaron en bolsas plasticas negras de uso
comercial y se trasladaron al laboratorio de la

Figura 3. Seleccion de los pseudotallos de platano

Universidad Nacional Abierta y a Distancia, donde
continud el tratamiento de las muestras. El proce-
so de seleccion se presenta en la Figura 3.

Limpieza y cortado

En el laboratorio, el mismo dia de la seleccion, se
retird la corteza externa de los troncos de pseu-
dotallo y se redujo aproximadamente un 30 % de
su diametro. Posteriormente, se realizaron cortes
transversales de forma manual, de aproximada-
mente 1 cm de grosor. Las secciones obtenidas
fueron pesadas y esparcidas en bandejas cubier-
tas con papel aluminio, como se muestra en la

Figura 4.

Fuente: elaboracion propia.

Figura 4. Limpieza y cortado de los pseudotallos de platano

Fuente: elaboracion propia.

Secado y almacenamiento

El pseudotallo cortado fue sometido a un proceso
de secado por lotes a 70 °C durante 24 horas, en
el cual se eliminé aproximadamente el 95 % de su
peso. Una vez finalizado el secado, el material fue
pesado y almacenado en bolsas con doble sellado

hermético, para su posterior uso en el proceso de
deslignificacion.

Proceso de extraccion de la lignina

Una vez completada la adecuacion de la biomasa,
se procedid a la extraccion de la lignina siguiendo

Estudio termoanalitico y cinético de la valorizacién de derivados fendlicos provenientes de la biomasa del pseudotallo
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la metodologia AsTm D1106 [7]. Este procedimien-
to consistié en una extraccion Soxhlet utilizando
una mezcla etanol-tolueno, seguida de procesos
de secado, lavado de la muestra, filtraciones al
vacio y tratamientos con soluciones concentradas
y diluidas de H,SO,, incluyendo calentamiento
hasta ebullicién. La lignina recuperada fue carac-
terizada mediante espectroscopia infrarroja (Fr-
Ir) utilizando un espectrofotémetro Jasco FT-IR
4700.

Disefio experimental

El disefio experimental aplicado a la extraccion de
lignina consistio en un estudio de exactitud y pre-
cision, donde la variable de respuesta fue la canti-
dad de lignina extraida. Se realizd la extraccién en
tres muestras por triplicado, calculando el prome-
dio, la desviacién estandar, el error estandar y el
coeficiente de variacion.

Reacciones de hidrogenacién
catalitica (HC)

Las reacciones de hidrogenaciéon catalitica (HC)
se llevaron a cabo considerando como variables
el tiempo de reaccion (entre 1 y 8 horas) y la tem-
peratura (entre 25 °C y 240 °C). Estos parametros
fueron definidos a partir de una revision bibliogra-
fica en la que se consultaron diversas fuentes para
identificar condiciones iniciales aplicables al tra-
tamiento de lignina mediante hidrogenacion por
transferencia [4], [8-10].

A partir de esta revision, se establecieron los si-
guientes pardmetros experimentales: se emplearon
50,5 mg (0,1 mmol) de lignina como sustrato y clo-
ruro de niquel hexahidratado (NiCl,-6H,0) como

Revista Facultad de Ciencias Basicas m Vol. 19(2)

precursor catalitico. La cantidad de catalizador fue
del 20 % molar respecto al sustrato, equivalente a
4,75 mg (0,02 mmol). Como disolventes y agen-
tes donadores de hidrégeno se utilizaron 30 mL
(29,91 g; 1661,7 mmol) de agua y 30 mL (23,68 g;
514 mmol) de etanol (C,HsOH), en proporcién vo-
lumétrica 1:1.

Las reacciones se realizaron en balones de
fondo plano de 100 mL (pirex), equipados con
condensadores en la parte superior y sellados her-
méticamente para evitar la pérdida de compuestos
volatiles. La temperatura de reaccién se controld
mediante planchas de calentamiento con agita-
cion, utilizando baios de aceite de silicona en reci-
pientes refractarios.

Disefio experimental reacciones de HC

Para el disefio experimental se aplicé un disefio
central compuesto de superficie de respuesta con
dos factores: tiempo de reaccién (1-8 h) y tempera-
tura (25-240 °C). Este disefio incluyé un total de 13
experimentos y presentd propiedades de rotabili-
dad y ortogonalidad en bloques.

Los datos experimentales se cargaron en el soft-
ware Minitab, donde se establecié el nimero de
tratamientos y se definieron las condiciones ini-
ciales de reaccion, como se muestra en la Figura 5
y la Tabla 1.

La variable de respuesta optimizada fue el con-
tenido de compuestos fenolicos totales (CFT), deter-
minados mediante el método de Folin-Ciocalteu,
con el objetivo de evaluar la influencia del tiempo
(t) y la temperatura (T) sobre su concentracion. Se
aplicaron regresiones de superficie de respuesta y
pruebas de significancia estadistica.

P. A.Rojas Garcia m H.F. Cortés Hernandez m J.R.Rodriguez Pérez m N.Y. Castellanos-Blanco
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Figura 5. Puntos de disefio para las reacciones de HC

240 °C, 4.5 h (punto axial)

208,5°C; 2h |  208,5°C; 7h

132,5°C; 1h

o aal) — PR 132,5 °C, 8h

(punto axial)

56,5°C; 2h ©56,5°C; 7h

25 °C, 4,5 h (punto axial)

Fuente: elaboracién propia.

Tabla 1. Tratamientos a desarrollar de acuerdo con el
disefio experimental - orden aleatorio

Orden Tratamiento Temperatura°C Tiempo (h)
1 3 56,5 2
2 9 208,5 2
3 1 56,5 7
4 13 208,5 7
5 10 25 4,5
6 12 240 4,5
7 6 132,5 1
8 1 132,5 8
9 4 132,5 4,5
10 7 132,5 4,5
1 8 132,5 4,5
12 5 132,5 4,5
13 2 132,5 4,5

Fuente: nimero de tratamientos y condiciones iniciales de
reaccion definidas mediante software Minitab.

Una vez finalizado el tiempo de reaccién y al-
canzada la temperatura ambiente, las muestras
fueron almacenadas en tubos de ensayo sellados,
con el fin de evitar su descomposicién y preservar
su integridad para el tratamiento posterior, como
se indica a continuacion.

Ademas de la determinaciéon del contenido
de compuestos fendlicos mediante el método de
Folin-Ciocalteu (descrito en la siguiente seccion),
se realizaron analisis espectroscopicos por FTIR

utilizando un espectrofotémetro Jasco FT-1R 4700.
Los espectros obtenidos permitieron identificar
los grupos funcionales y los enlaces caracteristicos
presentes en cada una de las muestras.

Determinacién de compuestos
fendlicos

Método Folin-Ciocalteu

La determinacion de compuestos fendlicos totales
se realizo mediante el método espectrofotométri-
co de Folin-Ciocalteu, basado en la oxidacién de
los grupos fendlicos por el reactivo Folin-Ciocal-
teu, compuesto por acido fosfomolibdotingstico
(W°*, Mo°"), que en medio 4cido presenta color
amarillo. Al ser reducido a W** y Mo®* por los
grupos fendlicos en medio basico, se formo un
complejo de color azul, cuya intensidad fue medi-
da por absorbancia a 760 nm.

El procedimiento se desarrollé de la siguiente
manera: en tubos de ensayo recubiertos con pa-
pel aluminio y frascos ambar, se tomaron 500 pL
de muestra, a los que se adicionaron 750 uL del
reactivo Folin-Ciocalteu al 25 % (Panreac, USA).
Después de esperar cinco minutos, se agregaron
750 pL de carbonato de sodio anhidro (Na,COs) al
20 % (Merck, Alemania), se agit en un mezclador
de vértice (xH-c, China), se dejé reposar durante
30 minutos y se realizo la lectura espectrofotomé-
trica en un equipo Genesys 10 Uv-vis Scanning
(numero de serie 335906 — Thermo Scientific, usa)
a 760 nm.

Los resultados se expresaron en mg de acido
galico equivalente (GAE)/mL de muestra [11] Se
construyé una curva de calibracion, representada
por la ecuacion Y = 0,112X + 0,0076 (R* = 0,9985),
donde Y es la absorbancia y X los mg de 4cido ga-
lico por mL.

Cinética de la reaccién éptima

A la reaccion optimizada se le aplicé un andlisis
cinético, bajo las condiciones establecidas en la
seccién 2.5. Se tomaron muestras cada 15 minutos
hasta las 4,8 horas. A cada muestra se le determind
el contenido de compuestos fendlicos mediante el
método de Folin-Ciocalteu. El calculo del orden de
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la reaccion se realizé por el método grafico, tratan-
do la concentracién como de pseudoorden.

Estudio termoanalitico

Andlisis experimentales DSC y TGA

La caracterizacién térmica de las muestras se rea-
liz6 en un equipo de analisis térmico simultaneo
DSC/TGA sDT-650, operado mediante el software
TRIOS. Las muestras fueron sometidas a un tra-
tamiento térmico desde 18 °C hasta 1000 °C, con
una velocidad de calentamiento de 25 °C/min.
Cada muestra fue depositada en una capsula de
aluminio, registrando un peso de 4,305778 mg en
una balanza analitica, y posteriormente fue sellada
para evitar pérdidas.

Andlisis curva bsc

En primer lugar, se caracteriz6 la temperatura de
transicion vitrea utilizando el método star. El
procedimiento aplicado fue el siguiente:

= Se trazaron lineas base en las zonas vitrea y
gomosa, correspondientes a las dos rampas
horizontales del grafico.

= Se identifico el punto de inflexion de la curva.

= Se determiné la abscisa de la tangente en el
punto de inflexion, y se obtuvo asi la tempera-
tura de transicion vitrea (Tg).

= Setrazaron lineas paralelas desde los puntos de
interseccion entre la tangente en Tg y las lineas
base.

= Se calcul6 la diferencia de alturas (AH), rela-
cionandola con la masa (m) y la velocidad de
calentamiento (), para obtener el incremento
de capacidad calorifica (ACp) mediante la si-
guiente ecuacion:

P
P (m-B)

En segundo lugar, para el andlisis de cambios
de estado, se observo la curva de psc para determi-
nar la energia asociada al proceso de fusion (AHm),
asi como la temperatura de fusiéon (Tm). También
se identificaron la entalpia de cristalizacion y la
temperatura correspondiente (Tc). Con el fin de

(Ecuacién 1)
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complementar estos andlisis, se construyo la cur-
va de poder calorifico vs. temperatura, donde los
maximos y minimos indicaron los cambios de esta-
do vinculados con calores latentes, mientras que los
tramos lineales representaron los calores sensibles.

Andlisis curva TGA

Para el andlisis termogravimétrico, se identificaron
graficamente las zonas de pérdida de masa y el resi-
duo. Se determinaron las temperaturas de inicio y
fin de descomposicion, asi como la temperatura pico
de descomposicion. Adicionalmente, se construyo la
curva DTGA (derivada de primer orden de la TGA),
que mostrd la velocidad de pérdida de masa en fun-
cion de la temperatura. Esta permitié determinar
con mayor precision la temperatura pico en la que
se produjo la maxima descomposicion del material.

Resultados y discusion

En esta seccion se analizaran y discutiran los resul-
tados obtenidos de las extracciones de lignina del
pseudotallo del platano por medio de la metodo-
logia ASTM D 1106, asi como las caracterizaciones
de los polifenoles de la lignina por medio de F1-IR
y el método de Folin-Ciocalteu. Se analizaran los
resultados para las 13 reacciones de hidrogenacién
catalitica por transferencia (HCT) planteadas esta-
disticamente, asi como la reaccién 6ptima indicada
por el tratamiento estadistico, y finalmente se esta-
blecera la cinética asociada a la reacciéon dptima, asi
como el estudio termoanalitico involucrado.

Extraccion de lignina del
pseudotallo del platano variedad
dominico-hartén (Musa AAB
Simmonds)

Cantidad de lignina extraida, andlisis
estadistico

La extraccion de lignina se realizé por triplicado
en tres muestras de pseudotallo de platano seco,
siguiendo la metodologia AsTm D1106 [7]. A los re-
sultados obtenidos se les aplico un analisis de exac-
titud y precision, cuyos valores se presentan en la
Tabla 2.
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Tabla 2. Resultados de la extraccion de lignina del pseudotallo de platano y estudio de exactitud y precisién - par-

tiendo de 1g de pseudotallo seco

Réplical (g) Réplica2 (g) Réplica3 (g) Promedio % lignina
Muestra 1 0,206 0,252 0,275 0,244 24,4
Muestra 2 0,305 0,277 0,245 0,276 27,6
Muestra 3 0,285 0,1826 0,27 0,246 24,6
PROMEDIO 0,255 255
Desviacion estandar 0,0177¢g
Coeficiente de varianza 6,92 %

Fuente: datos experimentales obtenidos de la extraccién de lignina.

El estudio de exactitud y precision evidenci6 que
la desviacién promedio en la cantidad de lignina ex-
traida del pseudotallo de platano, respecto al valor
medio de 0,255 g, fue de 0,0177 g. Esta variacion re-
presenta un 6,92 %, lo cual se considera bajo y acep-
table, ya que los coeficientes de variacién inferiores
al 10 % son generalmente admitidos como adecua-
dos en estudios de reproducibilidad analitica [6].

En promedio, la lignina obtenida represent6
el 25,5 % del peso seco del pseudotallo. Este valor
se encuentra dentro del rango reportado en la li-
teratura para esta y otras partes morfoldgicas de
la planta del platano, asi como para otras fuentes
vegetales. Por ejemplo, Oliveira et al. [12] en su es-
tudio sobre la composicion quimica de distintas
partes de la planta de platano ‘Dwarf Cavendish’,
reportaron un contenido de lignina de 10,5 % en
el raquis y 24,5 % en las hojas. De manera similar,
Sannigrahi et al. [13] informaron un 29 % de lig-
nina en biomasa de pino; Yeh et al. [14] reportaron
aproximadamente 27,7 % en madera; y Ramirez y
Enriquez [15] identificaron un 16 % de lignina en
pseudotallos de platano procesados. Asimismo,

Xiao et al. [16] indicaron contenidos de lignina en-
tre 21,6 % y 33,8 % en diferentes zonas de plantas
de eucalipto, mientras que Balogun et al. [17] re-
portaron 28,3 % para la cascara del platano, 16,5 %
para el pseudotallo y 19,2 % para el raquis en re-
siduos de Musa spp. del cinturon de selva tropical
de Nigeria.

En este contexto, los resultados obtenidos me-
diante la metodologia empleada se encuentran
dentro de los rangos esperados y reportados para
biomasas similares, lo que respalda la validez del
procedimiento. A partir de la muestra de lignina
extraida, se procedid con su caracterizacion, como
se describe a continuacion.

Caracterizacion F1-IR de la lignina
extraida

En el espectro obtenido para la lignina pura, es
posible identificar los grupos funcionales y enla-
ces caracteristicos para la lignina. En la Figura 6
se presenta el espectro para la lignina extraida y la
ubicacién de las principales bandas de absorcion
caracteristicas.
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Figura 6. Espectro IR de la lignina extraida
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Fuente: elaboracién propia.

Andlisis espectroscopico por FTIR de la
lignina extraida

La Figura 6 muestra las principales bandas de absor-
cion caracteristicas de la lignina, las cuales permiten
confirmar su estructura tipica. La banda ancha cen-
trada en 3362,28 cm™ corresponde a las vibraciones
de tension del enlace O-H, atribuibles a grupos hi-
droxilo asociados mediante enlaces de hidrégeno.
La banda en 2930 cm™ se asocia a las vibraciones de
estiramiento del enlace C-H, propias de los grupos
metoxilo presentes en la estructura base del anillo
aromatico de la lignina [16]. Por su parte, la region
comprendida entre 2850 y 2837 cm™ se relaciona
con estiramientos C-H en fracciones alifaticas [15].

Las bandas ubicadas en 1593 y 1510 cm™ se
asignan a las vibraciones de los anillos aromati-
cos y al estiramiento de enlaces C=C, asi como
de C=0 conjugados, mientras que la banda en
1460 cm™ corresponde a deformaciones asimé-
tricas de enlaces C-H en grupos metilo (-CHa)
y metileno (-CH,-). La sefial en 1426 cm™ indica

vibraciones del esqueleto aromatico, combinadas
con deformaciones en el plano de enlaces C-H, ca-
racteristicas de grupos metoxilo [18].

Adicionalmente, la fuerte absorcion observada
en 1361 cm™ se asocia con la presencia de unida-
des de siringilo (S), mientras que la banda relativa-
mente débil en 1264 cm™ se atribuye a unidades de
guayacilo (G) [16]. La region entre 1230y 1210 cm™
revela la presencia de enlaces aromaticos C-0O, y
las bandas entre 1000 y 1200 cm™ se relacionan
con estiramientos de enlaces C-O de grupos me-
toxilo y C-O-H [18].

Las vibraciones de estiramiento del grupo C-
OH y del enlace O-CHs, observadas alrededor
de 1030 cm™, son indicativas de componentes
estructurales propios de la lignina [16]. La banda
en 964 cm™ se atribuye a la deformacion fuera del
plano del grupo ~-HC=CH- en configuracion trans
[14] mientras que las sefales en 852 y 813 cm™
corresponden a enlaces C-H fuera del plano en
las posiciones 2, 5y 6 de las unidades de guayacilo
[16].
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Con base en este analisis, se concluye que el
material obtenido mediante la extraccion de lig-
nina del pseudotallo de platano, siguiendo la
norma ASTM D1106 [7], presenta las sefiales es-
pectroscopicas caracteristicas de esta macromo-
lécula, lo que confirma su correcta identificacién
estructural.

Tabla 3. Reacciones quimicas y variable de respuesta cFT

Reacciones de hidrogenacidn
catalitica

En la Tabla 3 se pueden observar las reacciones de
HCT desarrolladas y los valores de concentracion
de compuestos fendlicos determinados bajo la me-
todologia de Folin-Ciocalteu una vez concluidas
las reacciones.

Orden Tratamiento Temperatura °C Tiempo (h) CFT (mgAG/mL)
1 3 56,5 2 0,0802
2 9 208,5 2 0,0893
3 " 56,5 7 0,0940
4 13 208,5 7 0,0889
5 10 25 4,5 0,0878
6 12 240 4,5 0,0902
7 6 132,5 1 0,0812
8 1 132,5 8 0,0520
9 4 132,5 4,5 0,0798
10 7 132,5 4,5 0,0862
1 8 132,5 4,5 0,0849
12 5 132,5 4,5 0,0844
13 2 132,5 4,5 0,0838

Fuente: datos obtenidos a partir de las reacciones de HCT realizadas.

Con el fin de determinar los efectos de las va-
riables temperatura y tiempo en las reacciones
de HCT, asi como establecer la reacciéon optima
evaluando como variable de respuesta la concen-
tracién de compuestos fendlicos totales (CFT), se
analiza el diagrama de Pareto, la superficie de res-
puesta y la maximizacion de la concentracion de
CFT realizada por el software Minitab.

En la Figura 7 se observa el diagrama de Pareto
derivado del analisis estadistico de las reacciones
de HCT y la variable de respuesta crT, el diagra-
ma muestra los valores absolutos de la magnitud

y la importancia de los efectos estandarizados de
las variables temperatura y tiempo desde el efec-
to mas significativo hasta el mas pequefio. Como
se evidencia, ninguno de los efectos cruza la linea
roja de referencia que determina la significancia
estadistica en los términos actuales del modelo,
por lo que se establece que ninguno de ellos cau-
sa un efecto estadisticamente significativo en las
reacciones quimicas tratadas, solo se puede ob-
servar un valor ligeramente mayor para el efecto
cuadratico de la variable tiempo con respecto a los
efectos de la temperatura.
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Figura 7. Diagrama de Pareto de efectos estandarizados - variables Ty t

Diagrama de Pareto de efectos estandarizados
(la respuesta es CFT(TPC); a = 0,05)
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Fuente: diagrama obtenido mediante el software Minitab.

Los resultados del andlisis estadistico, en los
cuales ni la temperatura (T) ni el tiempo de re-
accion (t) resultaron globalmente significativos
dentro del modelo, sugieren que el sistema podria
estar condicionado por factores adicionales a las
variables operativas evaluadas. Una primera hipé-
tesis se relaciona con la limitacién en la cantidad
o el estado catalitico del NiClL-6H,O, empleado
como precursor. Es posible que la formacion de
las especies cataliticas activas se vea afectada por
procesos de deactivacion, agregacion o adsorcién
sobre la superficie de la lignina, disminuyendo asi
su efectividad a lo largo del tiempo de reaccion.
En segundo lugar, no puede descartarse la pre-
sencia de limitaciones de transferencia de masa,
tanto externas como intraparticulares, debido a
la naturaleza heterogénea de la lignina y a la vis-
cosidad del medio etanol-agua, lo cual puede re-
ducir la difusién del donador de hidrégeno hacia
los sitios activos. Asimismo, se plantea la posibi-
lidad de un agotamiento parcial del donador de
hidrégeno (etanol) o el establecimiento temprano
de un equilibrio de transferencia de hidrégeno,
que limitaria la conversion del sustrato. Por otro
lado, el método Folin-Ciocalteu, aunque ade-
cuado para la estimaciéon global de compuestos

15

2,0 2,5

fendlicos totales, presenta baja especificidad y sen-
sibilidad frente a los cambios en la composicién
quimica de la mezcla, ya que responde a la capa-
cidad reductora total del sistema [27]. Finalmente,
la normalizacién de la respuesta en mg GAE/mL,
en lugar de hacerlo respecto al peso de lignina tra-
tada (mg GAE/g), puede haber reducido la relacion
seflal/ruido, enmascarando la influencia real de
las variables T y t. En conjunto, estas considera-
ciones sugieren qué bajo las condiciones experi-
mentales y analiticas empleadas, el sistema podria
no encontrarse en un régimen cinético sensible a
la temperatura o al tiempo de reaccion, recomen-
dédndose para estudios futuros una optimizacion
de la carga catalitica, la relacion solvente/donador
y el enfoque analitico, a fin de fortalecer la inter-
pretacion de los resultados y la validez del modelo
propuesto.

La Figura 8 muestra la grafica de superficie
de respuesta generada por el software, en ella se
pueden observar los niveles de las variables tem-
peratura y tiempo que optimizan la variable de
respuesta concentracion de crT. Valores maximos
de concentracidn de CET se pueden obtener a bajas
temperaturas y a tiempos medios cercanos alas 5h
de reaccion.
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En la Figura 9 se observa el resultado para la
optimizacion de la variable de respuesta CFT que
en el caso de los experimentos consiste en maxi-
mizar este valor. De acuerdo con el andlisis esta-
distico la reaccién optima donde se maximizan
la concentraciéon de crT corresponde a una tem-
peratura de T = 25°C y tiempo de reaccion de t
= 4,82 h. Analizando la deseabilidad individual
(d) que evalta la manera en que la configuracién
optimiza una respuesta individual, con un valor
de 0,97519 y la deseabilidad compuesta (D) que

evalta la manera en que la configuracién optimiza
un conjunto de respuestas en general, con un valor
de 0,9752, se puede establecer que ambos valores
indican que la combinacién de variables T y t es-
tablecidas como Optimas satisface la meta de ob-
tener el maximo valor posible para concentracién
de compuestos fenolicos totales en las reacciones de
HCT tratadas. Tanto la deseabilidad individual (d)
como la deseabilidad compuesta (D) tienen un
rango de cero a uno, donde uno representa la si-
tuacion ideal.

Figura 8. Grafica de superficie de respuesta para CFTvs. ty T
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Fuente: diagrama obtenido mediante el software Minitab.

Figura 9. Optimizacién de la variable de respuesta CFT
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Fuente: diagrama obtenido mediante el software Minitab.
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Si bien el modelo estadistico indicé un valor
optimo de concentracién de CFT a una temperatu-
ra de 25 °C y un tiempo de reaccién de 4,82 h, este
resultado refleja principalmente el comportamien-
to matematico del ajuste y no necesariamente un
efecto quimico directo de las variables temperatu-
ray tiempo. Desde el punto de vista quimico, la hi-
drogenacion catalitica por transferencia (HcT) de
lignina a temperatura ambiente podria presen-
tar una activacion catalitica limitada y una menor
despolimerizacion, lo que sugiere que el maximo
obtenido corresponde a un 6ptimo aparente deri-
vado del modelo de superficie de respuesta. Esta
interpretacion se sustenta en que, de acuerdo con
el diagrama de Pareto, ninguna de las variables in-
dependientes mostro efectos estadisticamente sig-
nificativos al 95 % de confianza. En consecuencia,
los valores de deseabilidad reportados deben en-
tenderse como una expresion de labondad del ajus-
te del modelo y no como evidencia de un maximo
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quimico comprobado. El modelo, no obstante,
aporta informacion relevante para identificar con-
diciones en las cuales el sistema presenta un ma-
yor rendimiento relativo de compuestos fendlicos,
constituyendo una aproximacion exploratoria que
podra ser validada en estudios posteriores.

Estudio espectroscépico de la HCT

En la Figura 10 se puede observar comparativa-
mente los espectros IR de la reaccién éptima en
color negro (tiempo de reaccion 4,82 h y la tem-
peratura de reaccion de 25 °C, cantidad de lignina
en 50,5 mg - 0,1 mmoles, del precursor catalitico
NiClI2.6H20 4,75 mg - 0,02 mmol, como disolven-
te y fuente donadora de hidrdgeno en una relacién
volumétrica 1:1 se empleé 30 mL - 29,91g; 1661,7
mmol de agua - H20 y 30 mL - 23,68 g; 514 mmol
de etanol - C2H50, respectivamente), y la reaccién
en igualdad de condiciones, pero en ausencia de
catalizador (blanco de reaccion) en color rojo.

Figura 10. Espectros IR comparativo blanco y reaccion 6ptima
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Fuente: espectro obtenido para la muestra de lignina antes y después de la reaccién de HCT mediante equipo de FTIR.
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Dado que tanto la reaccion 6ptima (RO) como
el blanco presentan los mismos grupos funciona-
les, no se observaron desplazamientos significa-
tivos en la posicion de los picos en los espectros
FTIR. No obstante, se evidenciaron variaciones en
la intensidad de las bandas, lo cual es indicativo de
diferencias en la concentracioén de grupos funcio-
nales, particularmente los asociados a compuestos
fendlicos. Estos compuestos se caracterizan por
contener un anillo fendlico (C¢HsOH) y diversos
grupos funcionales como O-H, C=0 y C-H, res-
ponsables de generar vibraciones de estiramiento y
flexion en distintas regiones del espectro.

Uno de los principales cambios observados fue
el aumento en la intensidad de la banda en la re-
gion de 3400-3200 cm™’, atribuida al estiramiento
simétrico y asimétrico del grupo hidroxilo (O-H)
con enlace por puente de hidrégeno, caracteristico
de compuestos polifendlicos [18]. Asimismo, la re-
gion comprendida entre 2950 y 2850 cm™ mostro
una mayor intensidad, asociada al estiramiento de
los enlaces C-H [19].

Elaumento delas bandas entre 1700y 1600 cm™
se relaciona con vibraciones de estiramiento del
grupo carbonilo (C=0) y del anillo bencénico
(~1600 cm™), ambos presentes en estructuras feno-
licas [19]. La banda cercana a 1505 cm™ se atribuye

a estiramientos de enlaces aromaticos C=C. En
laregion entre 1400y 1000 cm™, el incremento enla
intensidad de las bandas revela la presencia de en-
laces C-O y C-H, mientras que los picos cercanos
21200 cm™ son indicativos del enlace C-O en gru-
pos fenolicos aromaticos [20]. Las sefiales en 1005
y 1035 cm™ se asocian al estiramiento del grupo
O-H y a deformaciones generadas por la presencia
de éteres, alcoholes y fenoles [20].

En conjunto, estos resultados permiten con-
cluir que la muestra correspondiente a la reac-
cién éptima presenta una mayor concentracion de
grupos funcionales caracteristicos de compuestos
fenodlicos, en concordancia con lo reportado en la
literatura especializada.

Cinética propuesta para la Hc de la
lignina

El estudio cinético se realiz6 sobre la reaccion 6p-
tima (rRo) mediante el método grafico, tratando la
concentraciéon como un pseudoorden de la reac-
cion, dado que se evalua la formacién acumulada
de productos fendlicos totales (método de Folin-
Ciocalteu). Los resultados obtenidos son presenta-
dos en la Tabla 4 y representados graficamente en
la Figura 11. Las condiciones de la ro establecidas
enlaseccion 3.2 fueronauna T =25°Cyt=4,82h.

Tabla 4. Datos ajustados para determinar el pseudoorden de la reaccién 6ptima (rRO)

t (min) t(s) [ Fenoles] In[Fenoles] 1/[Fenoles]
0 0 0,0831 2,49 12,03
15 900 0,0841 -2,48 11,89
30 1800 0,0843 2,47 11,86
45 2700 0,0845 2,47 11,83
60 3600 0,0846 2,47 11,82
75 4500 0,0847 2,47 11,81
90 5400 0,085 2,47 11,76

105 6300 0,086 -2,45 11,63
120 7200 0,0871 2,44 11,48
135 8100 0,087 2,44 11,49
150 9000 0,088 2,43 11,36
165 9900 0,088 2,43 11,36
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180 10800 0,088 2,43 11,36
195 11700 0,089 2,42 1,24
210 12600 0,0897 -2,42 11,15
225 13500 0,0898 2,41 11,14
240 14400 0,09 2,41 1mn
255 15300 0,0903 2,40 11,07
270 16200 0,0905 -2,40 11,05
285 17100 0,0903 -2,40 11,07
300 18000 0,0905 -2,40 11,05

Fuente: datos cinéticos obtenidos del estudio de la reaccién éptima Rro.

Figura 11. Comparacion de ajuste lineal de los datos experimentales de la RO para diferentes pseudoordenes

Equation y=a+b'x Equation y=a+bx Equation y=a+b'x
Plot [ Fenoles ) Plot In [ Fenoles) Plot 1/] Fenoles |
Intercept 0,08348 + 1,88497E-4 Intercept -2,48255 £ 0,00199 Intercept 11,96543 + 0,0252
Slope 4,29221E-7 + 1,79155E-8 | Slope 4,.87924E-6 + 1,.88984E-7  Slope -563869E-5 + 2,39467E-6
Residual Sum of Squares 3,80355E-6 Residual Sum of Squares 4.23232E-4 Residual Sum of Squares 0,06795
Pearson's r 0,98385 Pearson's r 0,98605 Pearson's r -0,98329
Adj. R-Square 0,96627 Adj. R-Square 0,97229 Adj. R-Square 0,96512
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Fuente: elaboracién propia.

En la parte superior de la Figura 11 se com-
paran los coeficientes R* y r de Pearson para el
ajuste de los tres modelos cinéticos de pseudoor-
den en relacién con la concentracién de fenoles
totales producidos - [Fenoles]. Los valores son cer-
canos entre si, pero se resalta que la reaccion de

64

pseudoprimer orden (In[fenoles] vs. t) es mayor
con R2 =0,97229 y r Pearson = 0,98605, a diferen-
cia del pseudoorden cero ([fenoles] vs. T) con R2 =
0,96627 y r Pearson = 0,98385 y pseudoorden 2 (1/
[fenoles] vs. T), con un R2=0,96512 y r Pearson =
-0,98329. No obstante, la pequena diferencia entre
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los resultados se puede deber a algunas deficiencias
que presenta el método de Folin-Ciocalteu como
reporta Mohamed [27], entre ellas: 1) No diferencia
entre polifendlicos presentes; 2) la concentracion
total de los polifenoles depende del estandar elegi-
do para la cuantificacién; 3) el método responde a
la capacidad reductora global de la mezcla de reac-
cioén y, puede incluir interferencias como azucares,
proteinas o aminodcidos. Debido a lo anterior, se
reporta la concentracidn total de fenoles como un
andlisis de cinética quimica, la cual explica la cer-
cania entre los R2 y r de Pearson de los diferentes
pseudoordenes. En trabajos posteriores se espera
profundizar en la ley de velocidad de este método.

Para la reaccion general dada: Lignia —
polifenoles

La velocidad de reaccion se expresa en térmi-
nos de la velocidad con la que desaparecen (-) los
reactivos o a la velocidad con la que aparecen (+)
los productos, de acuerdo con la ecuacién (2):

Allignina] _ A[polifenoles]

Yr

At At
Yr = — W = Kappllignina]™
Alpolifenoles]
O V=T
= Kgpplpolifenoles]™ (Ecuacién 2)

Para n = 1, reacciéon de primer orden u orden

1, se tiene:

_ Alpolifenoles] _d[polifenoles]
VR = At B dt B
kapplpolifenoles]™

[Blt
f d[polifenoles] =
[B]=[Blinicial

t
f kapplpolifenoles]* . dt
t

=0

f[B]f d[polifenoles]
[

t
[polifenoles] th Kapp - dt

Bl=[Blinicial =0

In[polifenoles], — In[polifenoles]inciar = Kapp-t

In[polifenoles], = In[polifenoles]iciar + kapp-t

y=b+m=xx

De acuerdo con los valores generados en los
modelos tenemos:

Intercepto = -2,48255
Pendiente = 4,8792.10°

Porlo que k,,, que es la constante de velocidad
aparente que integra los diferentes compuestos
cuantificados en el método de Folin-Ciocalteu
del pseudoorden es 4,8792.10-6s™. las reacciones
de pseudoorden igual a uno son aquellas en las
que la velocidad de reacciéon depende directa-
mente de la concentracion inicial del reactivo en
este caso de la lignina. El valor de la constante de
velocidad indica que la reaccion es lenta, y se po-
drian mejorar condiciones para una conversion
mas alta de la lignina.

Los modelos cinéticos de pseudoprimer orden
son ampliamente utilizados para el estudio, ana-
lisis y comparacion de diversas reacciones que in-
volucran: hidrogenacién, catalizadores, lignina y
derivados ligninicos, siendo reportados por diver-
sos autores en sus estudios, algunos de ellos son:
[8, 21-22]. Se considera que este modelo cinético
representa un buen ajuste para la naturaleza de las
reacciones tratadas.

Caracterizacion termoanalitica

El termograma TGA y Dsc obtenido por el equi-
po para la muestra correspondiente a la reaccién
optima es el que se muestra en la Figura 12, los
analisis TGA y Dsc seran tratados y analizados por
separado.
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Figura 13 se reflejan los cambios de porcentaje
masico dados en la muestra de la ro, y en la Figu-

Se analizan las curvas TGA y DTGA con el fin de  ra 14 se observan sobrepuestos el TGA y el DTGA,
realizar el analisis de la pérdida de masa, asicomo  con el fin de establecer las relaciones de los cam-
identificar la temperatura a la que ocurre. En la  bios dados.

Figura 12. Termograma TGA y DSC para la reaccién éptima
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Figura 13. TGA de la reaccién 6ptima
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Figura 14. TGA y DTGA de la reaccion 6ptima
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Fuente: elaboracién propia.

En los termogramas de las figuras 13 y 14, se
pueden apreciar dos etapas de descomposicion en
el rango total de temperaturas de estudio de 18 °C
a 1000 °C. La primera etapa se presenta en el rango
de temperaturas de 27 °C a 115 °C en el que se pre-
senta una pérdida de un 10,77 % de la masa debido
principalmente a la evaporacion de la humedad ad-
sorbida porlamuestra, en estaetapa ocurre unades-
hidratacién, y se tiene un pico maximo a 61,07 °C.
La siguiente etapa ocurre desde los 218 °C hasta
los 945 °C, en la que la pérdida de masa total es de
57,827 %; en esta etapa se pueden apreciar varios
fenomenos, el primero tiene lugar entre los 218 °C
y los 300 °C aproximadamente, atribuido a la des-
composicion parcial de grupos carboxilicos y an-
hidridos que tienen su pico maximo a los 278,7 °C
[18]. En el rango de 300 °C a 500 °C se evidencia
una acentuada pérdida de masa y tiene un pico
maximo alos 404,91 °C, atribuido alaliberacion de
componentes gaseosos como agua, diéxido de car-
bono, metano, polifenoles y cresoles y productos

aromaticos [23], deacuerdo con [17] los compuestos
volatiles fendlicos son los mas significativos en esta
etapa. A temperaturas por encima de los 500 °C y
hasta los 945 °C, se observa una degradacion tér-
mica en la muestra, pero con una pendiente mas
baja en comparacion con los cambios anteriores, lo
que puede estar asociado con la disminucion de la
disponibilidad de enlaces C-H capaces de impulsar
y promover un aumento de la pendiente debido a la
formacion de gases de pirolisis o pérdida de masa
en la muestra. En las temperaturas mas elevadas la
pérdida de masa es reducida por lo que se supone
que la muestra esta principalmente constituida por
carbono [23]. El porcentaje de este carbdn residual
para la muestra se encuentra en aproximadamente
30 %, lo que se puede evidenciar en la Figura 13.

Andlisis bsc

El calentamiento de las muestras se realizd de
una temperatura de 18 °C hasta los 1000 °C,
bajo una rampa de temperatura de 25 °C/min. El
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termograma original generado se observa en la Fi-
gura 12, se convirtio el eje y de la grafica de exo-
térmico a endotérmico, teniendo como resultado la
gréfica de la Figura 15.

Un andlisis Dsc proveera de informacion sobre
la evaporacion de compuestos voldtiles, las entalpias
de transicion, las temperaturas de transicion de fa-
ses, la temperatura de degradacion y la capacidad
calorifica de las muestras. Estudios previos indican
que la temperatura de transicion vitrea estd influen-
ciada por factores como la presencia de compuestos
contaminantes de bajo peso molecular (agua, sol-
ventes como etanol, entre otros) el peso molecular
del polimero, la historia térmica, la reticulacion y la
presion aplicada [24].

En la Figura 15, se pueden observar las tran-
siciones de primer orden que involucran calores
latentes y las de segundo orden que involucran
calores sensibles, el primer hombro observado
cercano a la temperatura de 100 °C corresponde a
la deshidratacién de la muestra [25], en la Figura

Figura 15. DSC reaccion HCT 6ptima
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13 corresponde a la pérdida de masa de 10,77 %.
En la Figura 16 se puede ver el detalle de la deter-
minacién de la temperatura de transicion vitrea
(Tg) asi como el cambio de entalpia para deter-
minar el poder calorifico de la muestra. La Tg se
encuentra alrededor de 150 °C, valores reportados
por [25] indican que para la lignina obtuvieron
una Tg de 180°C aproximadamente, y Ruwoldt y
Tanase-Opedal [26] reportan un valor de 170 °C.
El valor obtenido cercano a 150 °C es menor a los
reportados para la lignina pura, lo que se debe a
la mayor presencia de compuestos fendlicos en la
muestra derivado de la reaccion de HCT a la que fue
sometida la lignina. Hay que tener en cuenta que
la transicién vitrea aparece en polimeros amorfos
y esta relacionada con la rigidez del polimero, por
ello se ve influido por factores que modifican la es-
tructura del polimero, tales como concentracién
de agentes de menor rigidez, como es el caso del
fraccionamiento de la lignina en compuestos de
menor peso molecular como los fendlicos.

70
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Figura 16. Detalle de la transicion vitrea de la muestra y la ubicaciéon de la Tg y AH
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Para determinar el cambio del poder calorifico
aplicamos la ecuacion (1):

AH 13,65 mW
- m.f - 4,305778 mg * 25 °C /min -

ACp

J
g°C

7,608

Complementando la informacién presentada
en la Figura 15, se analiza el termograma junto

con la Figura 17, que representa la variacion del
poder calorifico en funciéon de la temperatura
(T). En esta curva, se identifican transiciones de
primer orden, asociadas a cambios de fase, cu-
yas areas bajo la curva representan las entalpias
involucradas (calores latentes). Asimismo, se ob-
servan transiciones de segundo orden, como la
transicion vitrea, que se manifiestan inicamen-
te como cambios en la capacidad calorifica del
sistema.
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Figura 17. Poder calorifico de la RO vs. la temperatura
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Después de la transicion vitrea, se identificé un
proceso de recristalizacién que inicia aproxima-
damente a los 278,7 °C y concluye a los 562 °C, y
que alcanza un pico maximo de descomposicion
alrededor de los 455 °C. La entalpia asociada a este
evento es de 630 J/g, correspondiente al calor laten-
te de recristalizacion.

Posteriormente, se evidencidé un proceso de fu-
sion, el cual comienza cerca de los 562 °Cy finaliza

Tabla 5. Informacién obtenida del termograma bsc

Temperatura
de transicion
vitrea

Incremento
delCp@Ty

T9(°0) Cp (J/9°C) Ti(°Q) T:(°Q)

Rango para la cristalizacion

cristalizacion

AHCristal\'zacién (J/g) T| (oc) Tf (OC)

aproximadamente a los 945 °C, con un pico maxi-
mo de descomposicion a 718 °C. En este caso, la
entalpia involucrada fue considerablemente ma-
yor, y alcanzé un valor de 8602,4 J/g. La pérdida
total de masa asociada a ambos procesos térmicos
—recristalizacion y fusion- se estimo en 57,827 %,
como se presenta en la Figura 13. Todos los datos
termodinamicos derivados del andlisis del termo-
grama se resumen en la Tabla 5.

Entalpia de Entalpia de

Rango para la fusion fusién

AHfusién (J/g)

150 7,608 278,7 562,69

630,4 562,69 945 8602,4

Fuente: datos termodindmicos obtenidos del estudio del termograma psc.
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Conclusiones

Se logré valorizar la biomasa residual generada en
las cosechas de platano, particularmente el pseudo-
tallo, que se identifico como una fuente viable de
lignina. La extraccién de lignina arrojé un rendi-
miento del 25,5 % respecto a la materia seca, va-
lor coherente con lo reportado en la literatura. La
lignina fue caracterizada mediante espectroscopia
infrarroja (1r), y se identificaron las bandas corres-
pondientes a grupos funcionales caracteristicos de
su estructura. El andlisis comparativo entre los es-
pectros IR del blanco y de la reaccién en condiciones
optimas de hidrogenacion catalitica por transferen-
cia (HCT) mostrd un incremento en la intensidad de
las bandas asociadas a compuestos fenélicos.
Desde el punto de vista cinético, la reaccién 6p-
tima se ajust6é a un modelo de pseudoorden uno,
en concordancia con estudios similares. Adicio-
nalmente, la caracterizacion térmica de la reaccion
6ptima mediante analisis termogravimétrico per-
miti6 determinar una temperatura de transicion
vitrea de 150 °C, una temperatura de recristaliza-
cion de 455 °C con una entalpia de 630,4 J/g°C, y
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