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Introduccién

La vainillina es un compuesto fendlico de alto valor afiadido ya que se puede emplear
como materia prima en la produccién de farmacos, cosméticos o polimeros. Este
compuesto podria obtenerse a partir de lignina, biopolimero de elevada disponibilidad
y origen renovable, de forma sostenible. La ruta de obtencién mas viable seria la
despolimerizacidn oxidativa catalitica de la lignina en medio alcalino, que se lleva a cabo
en presencia de diferentes agentes oxidantes, como pueden ser el oxigeno, el 6xido de
cobre o el nitrobenceno, caracterizandose este ultimo por su elevada toxicidad. Como
catalizadores se emplean, principalmente, sales inorgénicas de Cu (ll), Ag (1), Mn (IV) o
Co (Ill) en disolucidn alcalina. Este trabajo tiene como objetivo mejorar la sostenibilidad
de la produccion de la vainillina empleando ligninas técnicas no solo como materia
prima, sino, también, para la preparacion de carbones activos como soportes cataliticos.
Experimental

Los catalizadores de base carbonosa se sintetizaron por activacion quimica con acido
fosférico de un lignosulfonato sddico con una relaciéon de impregnacién 3:1 y una
temperatura de activacién de 500 °C, obteniendo un carbdn activado altamente poroso
(Ager= 1265 m?/g). Este material fue funcionalizado con grupos nitro (H35N) (1,9 % m/m
N medido por XPS), de acuerdo al procedimiento de Ternero y col. [1] o dopado con
cobre (H35Cu), empleando el método de impregnacién por humedad incipiente (2,1 %
m/m Cu medido por XPS).

Las reacciones de despolimerizacidn oxidativa de la lignina se llevaron a cabo en un
reactor discontinuo cargado con 50 mL de una disolucién de lignina Kraft disuelta en
medio alcalino (1M NaOH), en un intervalo de temperaturas comprendidas entre 125 °C
y 200 °Cy en un rango de presiones parciales de agente oxidante (O;) de entre 5y 20
bar, y velocidad de agitacién de 700 rpm. Los ensayos con catalizador heterogéneo se
llevaron a cabo con una masa de 30 mg. El andlisis de los productos de reaccion se realizé
utilizando un cromatdégrafo de gases acoplado a un espectrometro de masas (GC-MS).
Resultados y discusion

Se ha observado un ligero aumento en la produccion de vainillina con el empleo del
catalizador H35Cu, mientras que con el H35N se obtuvo un incremento significativo del
rendimiento a vainillina (Figura 1.A), alcanzandose valores superiores al 3% al emplear
5 bar de Oy, lo que supone un incremento de mas de un 50% relativo en comparacién
con la reaccién en ausencia de catalizador heterogéneo.

La fase liquida obtenida a diferentes condiciones experimentales se analizd con GC-MS.
Los resultados confirmaron la presencia de vainillina como producto principal de la
reaccion, detectandose como subproductos mayoritarios otros compuestos propios de
la oxidacidn de la lignina, guaiacol y acetovanillona (Figura 1.B).



En ausencia de oxigeno el catalizador H35N se obtuvo un rendimiento a vainillina de
1% debido a la hidrélisis alcalina de la lignina, Figura 1.C. Al afiadir 5 bar de O, la
produccién de vainillina aumenta por la oxidacién del anidn fenolato, facilitada por el
catalizador. Un aumento de Po, no mejora significativamente el rendimiento hacia
vainillina, debido a que ya se ha obtenido la maxima cantidad posible de este aldehido
a partir del precursor de lignina usado. Ademas, los resultados de la Figura 1.D
demuestran que el aumento de Po> conduce a un menor rendimiento hacia guaiacol
(0,49%), asociado a una posible sobreoxidacion del mismo.
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Figura 1. A) Rendimiento a vainillina en funcion del tiempo de reaccién sin (homogénea)
y con 30 mg de catalizador heterogéneo (H35N y H35Cu), T = 200 °C, Poz = 5 bar y B)
rendimiento a los principales productos de reaccion a los 120 min; C) Rendimiento a
vainillina en funcion del tiempo de reaccion en presencia de 30 mg de H35N y T = 200
°C a distintas Po2 y en presencia de 10 bar Nz y D) distribucion de los productos de
reaccion a los 120 min para estas reacciones.
Conclusiones

Los resultados sugieren que a partir de la propia lignina es posible preparar un carbon
activo funcionalizado con grupos nitro capaz de catalizar la reaccion de
despolimerizaciéon oxidativa de lignina hacia vainillina, obteniéndose mejores
rendimientos a vainillina que los obtenidos en ausencia del mismo.
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