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Resumen

En este trabajo se presenta la optimizacion de condiciones de reaccion para extraer lignina de la biomasa
derivada del forraje de maiz. El método descrito se basa en una hidrdlisis alcalina mediante ultrasonido para
la extraccion 6ptima de la lignina. Esta es un polimero derivado de la biomasa lignocelulésica que actualmente
se genera como un subproducto de diversos procesos agroindustriales y se pretende transformarla en un
producto de valor agregado con potencial aplicacion ambiental en el tratamiento de aguas contaminadas con
metales pesados.
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Introduccion

La biomasa se define como la fraccidon biodegradable de los productos, desechos o residuos de origen
biolégico procedentes de actividades agrarias, silvicultura o cualquier actividad antropogénica que esté
relacionada a la fraccion biodegradable de los residuos municipales e industriales (Rodrigo et al., 2015). En
México se considera que una fuente de biomasa es el forraje de maiz pues es el principal residuo relacionado
a la agroindustria, generando hasta un 67% del total de residuos derivados de la agricultura nacional. (Hellin
et al., 2013) En particular, la zona del bajio en Guanajuato se sitla dentro de los primeros 10 productores
nacionales de maiz, lo que consecuentemente también lo sitia como un productor de residuos derivados de
la agricultura. Aunque una parte del residuo se emplea en el alimento para el ganado de la region, existe una
fraccién importante que no se procesa, llegando a descomponerse o quemarse in situ, generando
problematicas de contaminacion de suelos, aguas o de emisiones atmosféricas. En este sentido, una gran
parte de la biomasa y sus derivados son considerados como residuos sin valor, una alternativa para disminuir
el impacto generado por este residuo es disefiar metodologias novedosas y amigables con el medio ambiente
para revalorizar los residuos generados por el campo de la region.
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Figura 1: Estructura de la biomasa lignocelulésica (Tomado de Herndndez-Beltrdn et al., 2019)
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Los residuos agroindustriales generalmente estan constituidos por biomasa lignocelulésica (Figura
1), estructuralmente es un polimero tridimensional compuesto de material sintetizado de forma natural por las
plantas, y que a su vez esta compuesta de tres polimeros: celulosa, hemicelulosay lignina. Una caracteristica
del material lignocelulésico es que confiere estructura, rigidez y soporte a la pared celular de la planta.
Ademas de su funcion natural, el ser humano ha desarrollado aplicaciones para la biomasa lignoceluldsica,
un ejemplo de ello es la produccion de energia por combustion directa que se conoce desde la antigiiedad.
Actualmente ha incrementado el desarrollo de biocombustibles como una alternativa sustentable y eficiente
a los combustibles fosiles convencionales, asi mismo, la biomasa es empleada en la industria quimica y para
el desarrollo de nuevos materiales con diversas aplicaciones que van desde la industria de la construccion,
pasando por la biomedicina hasta aplicaciones de caracter ambientalUna de las multiples ventajas de la
biomasa residen en su abundancia, disponibilidad y en que es un recurso renovable. (Hernandez-Beltran et

al., 2019)
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Figura 2: Estructura macromolecular de la lignina y de sus principales monémeros (Tomado de (Karunarathna & Smith, 2020)

La lignina es considerada como uno de los componentes méas abundantes en la biomasa
lignocelulésica, en su estructura presenta abundantes grupos hidroxilos mediante los cuales actia como
biosorbente en la adsorcion de iones de metales pesados. La lignina sin modificar contiene grupos funcionales
gue muestran tanto baja afinidad como capacidad de adsorcién hacia los iones de metales pesados. Esta
capacidad de adsorcion de iones de metales pesados puede aumentar significativamente después de la
modificacién de grupo funcional, por lo que mejora notablemente su capacidad para tratar aguas residuales.
En este contexto, los tetrazoles son grupos funcionales que se ha reportado presentan una actividad
significativa en la quelacion de iones metdlicos. El objetivo de este proyecto se centra en incorporar anillos
de tetrazol en la estructura de la lignina mediante la funcionalizaciéon de grupos hidroxilos, teniendo como
perspectiva estudiar la capacidad de remocion de iones metdlicos pesados en aguas contaminadas.

Objetivo

Determinar las condiciones de reaccion para extraer lignina de la biomasa proveniente de los residuos
agricolas de la region.

Metodologia

Para desarrollar este proyecto se ha propuesto dividirse en tres fases, la primera de ellas concierne a la
extraccion de la lignina a partir de residuos de biomasa que se encuentren en la region. En la segunda fase
se sometera la lignina extraida a modificaciones de su estructura mediante la funcionalizacién de los grupos
hidroxilo -OH presentes en este polimero hasta la conversion a tetrazoles. La tercera fase involucra los
ensayos para determinar la capacidad adsorbente de metales pesados en la lignina funcionalizada con
tetrazoles y finalmente, asignarle un valor al residuo de biomasa.
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Figura 3: Esquema general del proyecto (Elaboracion propia, 2022)

En este Verano de la Ciencia nuestro grupo de trabajo se enfocarad en determinar las condiciones
optimas para la extraccion de la lignina. De entre las diferentes técnicas empleadas para extraer la lignina de
la biomasa se eligio la hidrdlisis alcalina, puesto que se ha reportado en la literatura que algunas bases como
el peroxido de hidrégeno, el hidroxido de calcio y el hidroxido de sodio pueden emplearse eficientemente en
la extraccién alcalina de la lignina. (Kumar et al., 2009) Especificamente el NaOH se ha usado en el
pretratamiento alcalino, lo cual ayuda a solubilizar y extraer la lignina de la biomasa a través de la ruptura de
enlaces en los grupos acetilos en la hemicelulosa y los enlaces de lignina con carbohidratos de ester. Una de
las ventajas de emplear estas condiciones alcalinas es que no se afecta significativamente la estructura
aromatica de la lignina.(da Costa Sousa et al., 2009). Posteriormente se aislara la lignina en la fase acuosa
a través de una filtracion por gravedad. Una vez aislado el licor negro con la lignina solubilizada, se procedera
a la disminucién del pH de la solucién para hacer insoluble a la lignina y por centrifugacién obtener el sélido,
se lava y se seca. (Gonzélez et al., 2007)

Esta metodologia se repetira realizando un barrido de condiciones de reaccion segun los reportes
en la literatura. Las variables para estudiar son: la concentracion de la solucion de NaOH % m/V, la
temperatura y el tiempo de reaccion.

Tabla 1. Condiciones de reaccion para la extraccion de la lignina.

Experimento NaOH %m/V T (°C) Tiempo
1 10 % 25°C 72h
2 10 % 40 °C 72h
3 40 % 25°C 72h
4 40 % 40 °C 72h
5 40 % 40°C 3h
6 40 % 25°C 3h

Cada uno de los experimentos se llevan a cabo por duplicado teniendo como Unica diferencia el
tamafio de la particula a la cual se ha molido la muestra de biomasa: 20 mallas y 100 mallas. Las condiciones
de reaccidn descritas en la Tabla 1 se establecieron basando en los reportes de la literatura especializada en
la extraccion de lignina. (Jiménez Montoya et al., 2011; Lobato-Peralta et al., 2021; Serafin Mufioz et al.,
2019)

Resultados

La optimizacion de resultados se resume en la Tabla 2, de la cual se puede mencionar que se hizo un barrido
de condiciones de reaccion tomando como parametro el rendimiento de extraccion de lignina en el reporte
del 2019, en el cual Serafin-Mufioz et al describen que la paja de maiz de la regidn contiene aproximadamente
11.1 % m/m de lignina.
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La paja de maiz se proces6é mediante la molienda hasta obtener dos tamafios de particula: 0.149
mm (100 malla) y 0.841 mm (20 malla). En todos los experimentos duplicados con la variacion del tamafio de
particula se obtuvo un rendimiento ligeramente menor con la muestra de biomasa a 100 mallas, por lo que
se reportan Unicamente los resultados generados con material particulado a 20 mallas debido a que su
manipulacion en la Gltima parte de la extraccion se simplificaba significativamente y el rendimiento mejoré en
todos los casos.

6.0 g de biomasa seca y pulverizada se colocaron en un matraz balén, se adicionaron 100 mL de
agua y mediante agitacion mecanica se hidrat6 la biomasa durante 30 min a temperatura ambiente. En el
experimento 1 tomando las condiciones clasicas reportadas en el método alcalino: NaOH 10% m/V, a
temperatura ambiente durante 72 h de reaccion se obtuvieron trazas de lignina, esta se identificé por
cromatografia en capa fina. Para el experimento 2, la modificacién fue en la temperatura del medio de
reaccion, produciendo =180 mg de lignina (= 3%) extraida. En el experimento 3 se aumentd la concentracién
de la solucion alcalina al 40 % m/V de NaOH, pero manteniendo la temperatura ambiente con un rendimiento
similar al anterior obteniendo un rendimiento similar al experimento 2. Cuando se emple6 una solucién de
NaOH 40% m/V a 60 °C durante 72 h se obtuvo el mayor rendimiento de extraccion de lignina mediante
agitacion mecanica. Para complementar la serie de experimentos se desarrollaron los experimentos 5y 6
disminuyendo el tiempo de reaccién y en un caso con temperatura ambiente, para ambos casos se obtuvieron
resultados similares al inicio de la optimizacion

Tabla 2. Optimizacion de condiciones de reaccion para la extraccion de lignina.

Experimento NaOH %m/V T (°C) Tiempo Rendimiento

(%)

1 10 % 25°C 72h trazas

2 10 % 60 °C 72h 3%

3 40 % 25°C 72h 4%

4 40 % 60 °C 72 h 8%

5 40 % 60 °C 3h 4%

6 40 % 25°C 3h 3%

*Contenido reportado de lignina en paja de maiz = 11.1 % m/m (Serafin-Mufioz, 2019)

El porcentaje de lignina extraida de la paja de maiz mediante el experimento 4 de la Tabla 2 fue el
mayor de la serie, por lo cual se considera las que son las condiciones Optimas para este proceso via agitacion
mecanica y calentamiento por conveccion.

Como parte del reciente enfoque en el grupo de investigacidn, con perspectiva en la creacion de
metodologias verdes y amigables con el medio ambiente basadas en las reacciones con diversas formas en
irradiacion de energia, se modific6 la metodologia presentada en el parrafo anterior para la extraccion de
lignina mediante las condiciones del experimento 3 con la variante del uso de la irradiacion de ultrasonido
sustituyendo a la agitacion mecéanica. La irradiacion del ultrasonido se ha utilizado para acelerar diversos
tipos reacciones quimicas, fundamentandose en el efecto de cavitacién ocasionado por el ultrasonido
provocando aumento en la solubilidad, difusién y el transporte de masa, el cual puede decrecer con respecto
del tiempo de reaccion, minimizando la formacién de productos secundarios de reaccion.

El experimento 7 tuvo como variante respecto del experimento 4 la fuente de energia sustituyendo
la agitacion mecanica por la erradicaciéon con ultrasonido a 40 KHz por cinco ciclos de 5 min c/u, mientras
gue se mantuvo la temperatura a 60 °C. Esta variacion condujo a que el experimento 7 tuviera un rendimiento
aproximado a 630 mg de lignina extraida (= 10.5%).
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Finalmente, se realizé el experimento 8 con solucion de NaOH 40% m/V, a temperatura ambiente,
bajo la irradiacién de ultrasonido a 40KHz en cinco ciclos de 5 minutos c/u a temperatura ambiente,
obteniendo una masa de lignina de 0.66 g con rendimiento del 11% respecto del material lignocelulésico
inicial. Cabe resaltar que el 11% de extraccion de lignina bajo ultrasonido es comparable al rendimiento

reportado por Serafin-Mufioz en el 2019, con una disminucion en el tiempo de reaccion y desarrollado a
temperatura ambiente.

Tabla 3. Condiciones de reaccion para la extraccion de lignina mediante irradiacion por ultrasonido.

Experimento Fuente de energia NaOH T (°C) Tiempo Rendimiento
%m/V (%)
3 Agitacion mecéanica/ T.A. 40 % 25°C 72h 4%
4 Agitacion mecénica/ 40 % 60 °C 72h 8%

calentamiento por conveccion

7 Ultrasonido / calentamiento por 40 % 60 °C 25 min 11%
conveccion
8 Ultrasonido / T.A. 40 % 25°C 25 min 11 %

*Contenido reportado de lignina en paja de maiz = 11.1 % m/m (Serafin-Mufioz, 2019)

Ultrasonido: 40 KHz, 5 ciclos de 5 min, c/u, 25 °C

Esquema general de la hidrdlisis alcalina para extraccion de lignina
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Figura 4: Esquema de la metodologia para extraccion de alcalina proveniente del forraje de maiz. (Tomado de Monjarraz-Ortigoza, 2022)
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Caracterizacion

La lignina extraida se caracterizé por espectroscopia de infrarrojo en un equipo Perkin EImer Spectrum Two
(UATR) empleando el dispositivo de reflexion total atenuada (ATR). El tratamiento del espectro IR se realizé
con el software eFTIR®. Es relevante mencionar que la estructura de la lignina varia notoriamente en los
diferentes residuos agricolas de biomasa, especificamente en la Figura 1 se observan sefiales 3400-3100
cm que probablemente indiquen la presencia de agua, pero que también se pueden atribuir al estiramiento
del enlace O-H de grupos hidroxilo. En la zona de 2980-2800 cm™ las bandas corresponden a vibraciones de
estiramiento C-H, la banda intensa en 1560 cm™ se atribuye a estiramientos en el anillo aromatico de la
lignina. Las bandas presentes en la zona cercana a 1000 cm™! podrian relacionarse a las vibraciones del anillo
que se traslapan con vibraciones de estiramiento de grupos C-OH y de éteres C-O-C.
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Figura 5: Espectro infrarrojo de transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) de lignina extraida del forraje de maiz
(Elaboracién propia mediante eFTIR, 2022)

Perspectivas

Una vez que se han optimizado las condiciones para la extraccion de la lignina se pretende dar continuidad
a este proyecto mediante la aplicacion de sintesis organica que permita modificar la estructura de la lignina
incorporando anillos de tetrazol a través de los grupos OH y, posteriormente determinar cuantitativamente la
capacidad del material para adsorber metales pesados presentes en aguas contaminadas de presas de la

region.

Conclusion

Se determinaron las condiciones Optimas para la extraccion de la lignina proveniente del forraje de maiz.
Estas condiciones involucran el uso de ultrasonido para acelerar la reaccion y la solubilizacién de la lignina
en la fase acuosa. El rendimiento obtenido es coherente con lo reportado anteriormente en la literatura, pero
con la ventaja de llevar la reaccion a temperatura ambiente y disminuir los tiempos de reaccién para completar

el proceso.
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