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Phenolic Compound Production by Kraft Lignin
Pyrolysis: Effect of Temperature and Pumice as a
Natural Catalyst

Abstract— The valorization of lignin derived from the pulp and paper industry has attracted significant interest due to its high aromatic
content and its potential as a renewable feedstock for value-added chemicals. In this study, the production of phenolic compounds from Kraft
lignin through pyrolysis at different temperatures was investigated. Experiments were conducted in a reactor Parr Series 4740 at 450, 500,
and 550 °C, both in the absence and presence of pumice as a natural catalyst. The vapors generated during the process were condensed to
obtain bio-oil, while biochar was recovered as the solid residual fraction. The resulting bio-oil was subjected to liquid—liquid extraction to
isolate the aromatic fraction enriched in phenolic compounds. The results showed that both temperature and catalyst presence significantly
influenced product distribution. In particular, the addition of pumice increased the bio-oil yield from 6.88 % to 24.28 % at 550 °C, indicating
a strong catalytic effect on the conversion of lignin-derived intermediates into condensable aromatic compounds. GC-MS analysis revealed
the presence of phenols, methylphenols, and methoxyphenols, which are consistent with the thermal depolymerization of guaiacyl units in
Kraft lignin. These findings demonstrate the potential of catalytic pyrolysis of Kraft lignin using pumice as a natural catalyst for the production
of phenolic compounds.

Keywords-- Kraft lignin, pyrolysis, pumice, bio-oil, phenolic compounds.
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Produccion de compuestos fenolicos mediante
pirolisis de lignina Kraft: efecto de l1a temperatura
y de la pumicita como catalizador natural

Resumen— La valorizacion de lignina derivada de la industria
de pulpa y papel ha adquirido creciente interés debido a su alto
contenido aromadtico y a su potencial como materia prima renovable
para la obtencion de productos quimicos de mayor valor agregado.
En este estudio se evalué la produccion de compuestos fendlicos a
partir de lignina Kraft mediante pirdlisis a diferentes temperaturas.
Los experimentos se realizaron en un reactor Parr Series 4740 a 450,
500y 550 °C, tanto en ausencia como en presencia de pumicita como
catalizador natural. Los vapores generados durante el proceso se
condensaron para obtener bio-oil, mientras que el biochar se
recuperd como fraccion solida residual. Posteriormente, el bio-oil
obtenido fue sometido a extraccion liquido-liquido con el fin de
aislar la fraccion aromdtica enriquecida en compuestos fendlicos.
Los resultados mostraron que tanto la temperatura de operacion
como la presencia del catalizador influyeron significativamente en
la distribucion de productos. En particular, la adicion de pumicita
incremento el rendimiento de bio-oil desde 6,88 % hasta 24,28 % a
550 °C, lo que evidencia un efecto catalitico importante en la
conversion de intermediarios derivados de la lignina hacia
compuestos aromdticos condensables. El andlisis mediante GC-MS
revelo la presencia predominante de fenoles, fenoles metilados y
metoxifenoles, compuestos consistentes con la despolimerizacion
térmica de unidades guayacilicas presentes en la lignina Kraft. Estos
resultados demuestran el potencial de la pirdlisis catalitica de lignina
Kraft utilizando pumicita como catalizador natural para la

produccion de compuestos fendlicos de interés quimico.

Palabras clave— lignina Kraft, pirélisis, pumicita, bio-oil,
compuestos fendlicos.

I. INTRODUCCION

La lignina es uno de los biopolimeros aroméaticos mas
abundantes en la biomasa lignocelulésica y representa una
materia prima con alto potencial para la obtencion de
compuestos quimicos de valor. Sin embargo, una fraccion
importante de la lignina generada en procesos industriales,
como la lignina Kraft, todavia se destina principalmente a
combustion.

A nivel mundial se estima que la industria de pulpay papel
genera mas de 50 millones de toneladas de lignina anualmente,
de las cuales solo una pequefia fraccion es utilizada para
aplicaciones quimicas de mayor valor agregado, mientras que
la mayor parte se emplea como combustible dentro de las
propias plantas industriales. Esta situacion ha impulsado el
desarrollo de estrategias de valorizacion de lignina dentro del
concepto de biorrefineria, donde este biopolimero puede

transformarse en compuestos aromaticos renovables con
aplicaciones en la industria quimica y de materiales [1].

En este contexto, la pirolisis surge como una ruta
termoquimica atractiva para transformar este residuo en
fracciones liquidas, sélidas y gaseosas con potencial de
aprovechamiento.

Durante la pirélisis de lignina se produce la ruptura térmica
de enlaces éter y carbono—carbono presentes en la estructura del
polimero, generandose una mezcla compleja de productos que
incluye biochar, gases no condensables y una fraccion liquida
conocida como bio-oil. Esta fraccion liquida contiene una
elevada proporcion de compuestos aromaticos oxigenados tales
como fenoles, guayacoles, siringilos, aldehidos aromaticos y
cetonas, los cuales pueden ser utilizados como precursores de
resinas fendlicas, solventes y otros productos quimicos de
interés industrial [2].

El interés de esta investigacion se centra en potenciar la
selectividad hacia compuestos fendlicos del bio-oil, debido a su
relevancia como precursores para resinas, solventes,
antioxidantes y otras aplicaciones quimicas.

En los Ultimos afios, la pirodlisis catalitica ha sido
ampliamente estudiada como una estrategia para mejorar la
selectividad hacia compuestos aromaticos especificos y
modificar la distribucién de productos generados durante la
conversion termoquimica de biomasa. Catalizadores sélidos
acidos, como zeolitas, Oxidos metélicos y materiales
silicoaluminosos, pueden favorecer reacciones de craqueo,
desoxigenacién y reorganizacion aromatica durante el proceso.

El uso de catalizadores minerales naturales constituye una
alternativa técnicamente interesante y econdmicamente
accesible frente a catalizadores sintéticos de mayor costo. En
particular, la pumicita destaca por su disponibilidad, estructura
porosa y composicion mineral, caracteristicas que podrian
influir en mecanismos de desoxigenacion, craqueo Yy
reordenamiento aromatico durante la pirdlisis [3-7].

La pumicita es una roca volcanica de naturaleza
silicoaluminosa caracterizada por una elevada porosidad y una
superficie rica en grupos funcionales que pueden actuar como
sitios acidos [8-9]. Estas propiedades podrian favorecer
interacciones entre los vapores generados durante la pir6lisis y
la superficie del material, promoviendo reacciones de
transformacion quimica que influyen en la composicién del bio-
oil obtenido [10].
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Il. MATERIALES Y METODOS
A. Materia primay disefio experimental

La materia prima utilizada correspondié a lignina Kraft,
mientras que la pumicita fue empleada como catalizador
previamente acondicionado. El disefio experimental considerd
ensayos de pirdlisis a 450, 500 y 550 °C, con un tiempo de
residencia de 3 h, tanto en ausencia como en presencia del
catalizador.

Los productos generados se separaron en tres fracciones:
condensable (bio-oil), sélida (biochar) y no condensable. Esta
Gltima se estim6 por diferencia a partir del balance de masa.

Para evaluar la distribucién de productos, se determinaron los
rendimientos masicos de cada fraccién considerando la masa
inicial de lignina alimentada al reactor y las masas recuperadas
en las fracciones liquida y solida.

B. Estrategia de caracterizacion

La evaluacion experimental contemplo6: i) la determinacion de
rendimientos masicos de cada fraccidn; ii) la caracterizacion del
catalizador antes y después de la reaccion; iii) el analisis FTIR
para identificar grupos funcionales presentes en lignina, biochar
y bio-oil; y iv) el analisis GC-MS para reconocer compuestos
fendlicos y otros arométicos oxigenados presentes en la fase
liquida.

La interpretacion de los resultados se enfocd en analizar la
relacion entre las condiciones de operacion del proceso y la
distribucion de productos obtenidos, asi como en identificar los
principales compuestos aromaticos presentes en la fraccion
liquida generada durante la pirdlisis.

C. Aislamiento y preparacion de la lignina Kraft

La lignina Kraft utilizada como materia prima fue aislada desde
licor negro generado en un proceso industrial de pulpeo,
mediante precipitacién acida a pH 2 con &cido sulfdrico,
seguida de filtracion, lavado y acondicionamiento previo a los
ensayos, siguiendo un procedimiento adaptado de Aldabalde
[11]. En la etapa de preparacion, las muestras fueron
congeladas a temperaturas inferiores a —40 °C y posteriormente
liofilizadas, con el fin de preservar su estructura quimica y sus
propiedades fisicas antes de su uso experimental. EI material
seco obtenido fue almacenado en un desecador para evitar la
absorcion de humedad antes de su utilizacion en los
experimentos de pir6lisis. Su caracterizacion incluy6
espectroscopia FTIR empleando un equipo JASCO FT/IR-
4600.

D. Activacion y caracterizacion de la pumicita

Como catalizador natural se utilizé pumicita proveniente del
complejo volcanico Cordon Caulle. Este material volcanico fue

seleccionado debido a su disponibilidad regional, su elevada
porosidad y su potencial presencia de sitios acidos
superficiales, los cuales podrian favorecer reacciones
cataliticas durante la pir6lisis de lignina.

La pumicita fue activada mediante tratamiento acido y térmico
para mejorar su desempefio catalitico. La activacion se realizé
con una solucién de H.SO. en proporcion 1:10, manteniendo la
muestra bajo agitacion a 25 + 1 °C durante 72 h, seguida de un
tratamiento térmico en mufla VULCAN 3-550 a 500 °C durante
5 h, de acuerdo con metodologias reportadas previamente [8],
[10]. La caracterizacion del catalizador activado incluyd
espectroscopia FTIR en el rango de 4000 a 400 cm™!, evaluacion
de bandas funcionales caracteristicas y determinacion de sitios
acidos de Lewis y Brgnsted mediante adsorcion de piridina y
espectroscopia UV-Vis/FTIR, siguiendo el enfoque descrito
por Velthoen et al. [12].

E. Ensayos de pirolisis y fraccionamiento del bio-oil

Los ensayos de pir6lisis se realizaron en un reactor Parr Series
4740, operado en un ambiente libre de oxigeno mediante un
flujo constante de nitrégeno de 60 mL/min. Se evalué el efecto
de la temperatura a 450, 500 y 550 °C, tanto en ausencia como
en presencia de pumicita, con el propoésito de analizar la
influencia de estas variables sobre el rendimiento y la
composicion del bio-oil. Los vapores generados durante el
proceso fueron condensados para obtener la fraccion liquida,
mientras que el residuo sélido fue recuperado como biochar.
Posteriormente, el bio-oil fue sometido a extraccion liquido-
liqguido con cloroformo en una proporcién 1:10 (v/v). La
mezcla se agitdé y luego se centrifugd para favorecer la
separacion de fases, aislandose asi la fraccion aromaética
enriquecida en compuestos fenolicos para su posterior analisis,
siguiendo un procedimiento adaptado de Borella et al. [13].

I11. RESULTADOS Y DISCUSION
A. Caracterizacion estructural de la lignina Kraft

El espectro FTIR de la lignina Kraft (Fig. 1) mostr6 una banda
ancha en la region de 3200-3600 cm ™, atribuida al estiramiento
de grupos O—H. La sefial observada alrededor de 2930 cm™ se
asocid al estiramiento C-H alifatico. Asimismo, se
identificaron bandas intensas en la region de 1600-1510 cm™,
caracteristicas de vibraciones esqueléticas del anillo aromatico.
Estas sefiales confirmaron la naturaleza aromatica de la lignina
y su potencial para generar compuestos fenolicos durante su
despolimerizacion térmica. En la zona de 1260—-1030 cm™ se
observaron sefiales relacionadas con grupos guayacilicos y
enlaces C—O, consistentes con la estructura quimica esperada
para lignina Kraft. La presencia de estas unidades estructurales
resulta coherente con la formaciéon posterior de compuestos
metoxifendlicos en el bio-oil, tal como ha sido descrito para la
pirdlisis de lignina y, particularmente, de lignina Kraft [2], [5],

[7].
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Fig. 1 Espectro FTIR de lignina Kraft.

B. Caracterizacion fisico-quimica de la pumicita

La pumicita activada (Fig. 2) presentd una banda ancha
en laregion de 3600-3200 cm™!, atribuida al estiramiento de
grupos O—H asociados a agua adsorbida y grupos hidroxilo
superficiales. Ademas, se observaron sefiales en la region de
1100-1000 cm™ y alrededor de 800 cm™, vinculadas a
vibraciones de enlaces Si—O-Si y Si—O-Al, caracteristicas
de materiales silicoaluminosos. Estas sefiales confirmaron la
naturaleza mineral de la pumicita y respaldaron su potencial
uso como catalizador natural en el proceso de pirdlisis, en
concordancia con lo reportado para materiales pumiceos con
caracter acido superficial [8], [10].
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Fig. 2 Espectro FTIR de la pumicita activada.

La caracterizacion UV-Vis de la solucion de piridina antes
y después del contacto con pumicita (Fig. 3) evidencidé cambios
en la region ultravioleta, especialmente alrededor de 260 y 275
nm, longitudes de onda asociadas a interacciones con sitios
acidos de Lewis y Bronsted. La disminucion de la sefial después
del contacto con el s6lido sugiri6 la adsorcion de piridina sobre
la superficie del material, lo que constituyd una evidencia

complementaria de la presencia de sitios activos, de acuerdo
con el uso de piridina como molécula sonda para la
identificacion de sitios acidos en catalizadores s6lidos [12].
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Fig. 3 Espectro UV-Vis de la solucion de piridina antes y después del
contacto con pumicita.

La comparacion entre los espectros FTIR de la pumicita
natural y la pumicita después de la adsorcion de piridina (Fig.
4) mostr6 variaciones en la intensidad de bandas asociadas a
grupos superficiales y enlaces caracteristicos de la matriz
mineral. En particular, la muestra tratada con piridina presentd
un incremento de sefial en distintas regiones del espectro, lo que
sugirié la interaccion de esta molécula con sitios activos
presentes en la superficie del material. Los resultados obtenidos
por FTIR y UV-Vis indicaron que la pumicita activada presentd
caracteristicas compatibles con un material capaz de interactuar
con los vapores generados durante la pirolisis.
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Fig. 4 Espectros FTIR de pumicita natural y pumicita después de la adsorcion
de piridina.

24" LACCEI International Multi-Conference for Engineering, Education, and Technology: “Engineering without Borders: Artificial Intelligence, Knowledge, Innovation, and

Alliances for a Future from the Americas”. Hybrid Event, Santiago-Chile, July 15 - 17, 2026



C. Efecto de la temperatura y del catalizador en la
distribucion de productos de la pirolisis.

La pirolisis de lignina Kraft mostré que la distribucion de
productos estuvo influenciada tanto por la temperatura de
operacion como por la presencia de pumicita. En todas las
condiciones evaluadas, el biochar correspondi6 a la fraccion
predominante, lo que es consistente con la alta tendencia de la
lignina a formar estructuras aromaticas condensadas durante su
descomposicion térmica y, en consecuencia, residuos solidos
ricos en carbono [1], [2]. Como se muestra en la Fig. 5, la
adicion de pumicita incrementd el rendimiento de bio-oil en
todas las temperaturas evaluadas. A 450 °C, el rendimiento
aument6 desde 7,53 % hasta 11,28 %; a 500 °C, desde 6,34 %
hasta 16,65 %; y a 550 °C se observo el efecto mas marcado,
con un incremento desde 6,88 % hasta 24,28 % en presencia de
catalizador. En paralelo, el rendimiento de biochar disminuyd
desde 62,94 % hasta 58,63 % a 450 °C y desde 63,87 % hasta
52,87 % a 500 °C, mientras que a 550 °C aument6 levemente
desde 53,74 % hasta 57,51 %. Por su parte, el biogas presento
variaciones menores a 450 y 500 °C, pero disminuy6 de 39,38
% a 1821 % a 550 °C en presencia de pumicita. Este
comportamiento podria atribuirse a la interaccion entre los
vapores generados durante la descomposicion térmica de la
lignina y los sitios acidos presentes en la superficie del
catalizador, los cuales pueden promover reacciones de craqueo,
despolimerizacion y  transformacion de  compuestos
oxigenados, modificando asi la distribucion global de productos
[4], [6]. Los resultados obtenidos sugieren que la pumicita
favoreci6 la formacion de la fraccion liquida, especialmente a
mayor temperatura de operacion, en concordancia con lo
reportado para procesos de pirdlisis catalitica de lignina Kraft

[5].
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Fig. 5 Distribucion de bio-oil, biochar y biogas obtenida durante la pirélisis de
lignina Kraft en ausencia y presencia de pumicita a diferentes temperaturas:
(a) 450 °C, (b) 500 °C y (c) 550 °C. Condiciones de operacion: 3 h, 0,5 bar de
N2y~ 15 g de biomasa.

Como se muestra en la Fig. 6, la presencia de pumicita aumentd
significativamente el rendimiento de bioaceite a todas las
observandose el

temperaturas  evaluadas, efecto mas

pronunciado a 550 °C.
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Fig. 6 Rendimiento de bioaceite obtenido durante la pirdlisis de
lignina Kraft a diferentes temperaturas con y sin catalizador.

D. Composicién quimica del bio-oil

El cromatograma GC-MS del bio-oil obtenido a 550 °C en
presencia de pumicita mostré una distribuciéon compleja de
compuestos, dominada por aromaticos oxigenados derivados de
la despolimerizacion de la lignina (Fig. 7). Entre los principales
compuestos identificados se encontraron fenoles, fenoles
metilados y una serie de derivados metoxifendlicos, incluyendo
2-metoxi-6-metilfenol, 2-metoxi-4-vinilfenol y 4-etil-2-
metoxifenol. Asimismo, se detectaron aldehidos y cetonas
aromaticas oxigenadas, como 4-hidroxi-2-metoxibenzaldehido
y  1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-etanona. =~ Los  resultados
indicaron que la fraccion liquida obtenida contuvo compuestos
de interés quimico asociados a la conversion termoquimica de
la lignina hacia productos fendlicos, en concordancia con lo
reportado para la pirdlisis de lignina Kraft [2], [5], [7].
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Fig. 7 Cromatograma GC-MS representativo del bio-oil
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En la Tabla 1 se presentan algunos de los compuestos
principales identificados en el bio-oil obtenido a 550 °C en
presencia de pumicita. Se observd un predominio de fenoles,
metoxifenoles y compuestos aromaticos oxigenados, lo que
resultd consistente con la despolimerizacién térmica de la
lignina. En particular, la presencia de compuestos como 2-
metoxi-6-metilfenol,  2-metoxi-4-vinilfenol 'y  4-etil-2-
metoxifenol indic6 que durante la pirdlisis ocurrieron
transformaciones secundarias que conservaron sustituyentes
oxigenados sobre el anillo aromatico. Asimismo, se
encontraron aldehidos aromadticos oxigenados, tales como 4-
hidroxi-2-metoxibenzaldehido y 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-
ethanone, compuestos asociados a la conversion termoquimica
de la lignina hacia productos fendlicos de interés quimico.

Los resultados obtenidos permitieron establecer que el
efecto combinado de la temperatura y de la pumicita no solo
modifico la distribucion global de productos, sino también las
rutas de conversion de la lignina Kraft durante la pirélisis. El
incremento del rendimiento de bio-oil observado en presencia
de pumicita, especialmente a 550 °C, evidencio que este
material mineral favorecié la ruptura de enlaces en la
macromolécula de lignina y promovié la formacion de
compuestos condensables de menor peso molecular. Este
comportamiento podria estar asociado a la presencia de sitios
acidos superficiales evidenciados por adsorcion de piridina, los
cuales pueden intervenir en reacciones de craqueo,
despolimerizacion y transformacion de intermediarios
oxigenados [4], [12].

Desde el punto de vista estructural, la lignina Kraft posee
una red aromatica compleja compuesta por unidades fendlicas
sustituidas, principalmente de unidades guayacilicas (G), cuya
descomposicion térmica conduce a una mezcla de fenoles,
metoxifenoles, aldehidos y cetonas aromaticas [2], [5]. En este
contexto, la temperatura de operacion cumple un rol decisivo,
ya que al aumentar desde 450 hasta 550 °C se incrementa la
severidad térmica del proceso, facilitando la escision de enlaces
éter y carbono-carbono presentes en la lignina. Como
consecuencia, se favorece la liberacion de fragmentos
aromaticos y la formacion de moléculas fendlicas de interés
quimico. La mayor produccion de bio-oil a 550 °C en presencia
de pumicita sugirié que, bajo estas condiciones, existié una
interaccion mas efectiva entre la fase volatil generada y los
sitios activos del catalizador, en concordancia con lo descrito
para procesos de pirdlisis catalitica de lignina [4], [5], [6].

Por otra parte, el hecho de que el biochar siguiera siendo la
fraccion predominante en todas las condiciones evaluadas
indicod que una parte importante de la lignina evoluciono hacia
estructuras carbonosas condensadas durante la pirdlisis. Esto
resultd coherente con la alta tendencia de la lignina a formar
residuos solidos aromaticos debido a reacciones secundarias de
repolimerizacién y condensacién [1], [2]. No obstante, la
presencia de pumicita parecid desplazar parcialmente este
equilibrio hacia la formaciéon de productos liquidos, lo que

resultd favorable desde la perspectiva de valorizacion quimica
del proceso.

La distribucion de las principales familias de compuestos
identificadas mediante GC-MS en el bio-oil obtenido a 550 °C
en presencia de pumicita se muestra en la Fig. 8. Se observé que
los metoxifenoles y los fenoles metilados constituyeron las
familias predominantes, mientras que también se identificaron
aldehidos aromaticos oxigenados en menor proporcion. Esta
distribucion fue consistente con la despolimerizacion de
unidades guayacilicas presentes en la lignina Kraft, las cuales

generan principalmente derivados fenodlicos durante su
degradacion térmica [2], [5], [7].
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Fig. 8 Distribucion de las familias de compuestos identificados en el
bio-oil obtenido mediante pirdlisis catalitica de lignina Kraft a 550 °C
en presencia de pumicita.

Se puede observar que la pirdlisis de lignina Kraft en
presencia de pumicita representd una estrategia atractiva para
orientar la valorizacion de este subproducto industrial hacia
fracciones liquidas enriquecidas en compuestos fenolicos. Sin
embargo, para profundizar en el potencial del sistema, seria
conveniente complementar el estudio con un analisis
comparativo detallado de la composicion del bio-oil en todas
las condiciones evaluadas, asi como con una cuantificacion
relativa de familias quimicas en funcion de la temperatura y del
uso de catalizador. Ello permitiria determinar con mayor
precision si la pumicita no solo aumenta el rendimiento de bio-
oil, sino también la selectividad hacia compuestos fendlicos
especificos de mayor valor agregado.
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TABLA1

COMPUESTOS PRINCIPALES IDENTIFICADOS EN EL BIO-OIL
OBTENIDO A 550 °C CON PUMICITA

Tiempo de

retencion Compuesto identificado
(min)
9,853 Fenol
12,002 2-metilfenol
14,875 2,6-dimetilfenol
15,298 2-metoxi-6-metilfenol
18,233 4-etil-2-metoxifenol
19,383 2-metoxi-4-vinilfenol
22,467 4-hidroxi-2-metoxibenzaldehido
24,168 3,4-dimetoxibenzaldehido

IV. CONCLUSIONES

La pirolisis de lignina Kraft evidencié una fuerte dependencia
de la temperatura y del uso de pumicita en la distribucion de
productos. La incorporacion del catalizador incrementd
significativamente el rendimiento de bio-oil, especialmente a
550 °C, lo que sugiere un efecto activo en la conversion de
intermediarios hacia compuestos condensables. El bio-oil
obtenido estuvo compuesto principalmente por fenoles,
metoxifenoles 'y compuestos aromaticos oxigenados,
confirmando la despolimerizacion térmica de unidades
guayacilicas. En conjunto, los resultados demuestran que la
pumicita es una alternativa natural viable para mejorar la
valorizacion termoquimica de lignina Kraft, favoreciendo la
produccion de compuestos fendlicos de interés.
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