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Resumen

La lignina es uno de los tres biopolimeros mas abundantes en el planeta, representando aproximadamente
el 30% de la biomasa. En este trabajo se presenta una ruta optimizada para extraer la lignina a partir de
residuos agricolas de paja de maiz de la region del bajio. La lignina tiene una potencial aplicacion como
material adsorbente de metales pesados en solucidn acuosa.
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Introduccion

Los residuos agroindustriales generalmente estan constituidos por biomasa lignocelulésica, la cual
estructuralmente es un polimero tridimensional compuesto de material sintetizado de forma natural por las
plantas y que, a su vez esta compuesta de tres biopolimeros: celulosa, hemicelulosa y lignina.

La lignina es un polimero natural amorfo y altamente ramificado; Se origina de varios grupos aromaticos,
hidroxilo, fendlicos y tres alcoholes hidroxicinamilicos: alcohol p-cumarililico , alcohol coniferilico y alcohol
sinapilico. La lignina es estructuralmente bastante compleja, con partes repetitivas dependiendo de la especie
de planta y cultivo de origen. Este polimero natural ocupa el segundo lugar en abundancia natural, por lo que
se considera como un recurso sostenible, renovable y de gran relevancia econémica, ademas de actuar como
bioadsorbente de iones de metales pesados. La lignina es un polimero muy revalorizado en la actualidad
gracias a sus diversas aplicaciones ya sean farmacéuticas, cosméticas, industriales, quimicas, etc. Gracias
a esta facilidad de trabajo, se abre una amplia gama de campos de aplicaciéon para la lignina y sus
derivados.(Ge & Li, 2018; José Borges Gomes et al., 2020)
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Figura 1: Paja de maiz como fuente de lignina (Tomado de Hernandez-Beltran et al., 2019)
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De acuerdo con lo reportado en investigaciones previas, la lignina puede ser sometida a procesos
termoquimicos para la obtencién de diversos fenoles, aldehidos, cetonas, gases y energia calorifica como
potenciales productos con aplicaciones en varias ramas de trabajo. Dentro de las posibles aplicaciones de la
lignina se encuentra la rama ambiental en la cual se busca generar una economia circular con los residuos
agricolas e industriales. En este sentido, uno de los potenciales usos de los diversos tipos de lignina es la
remocion de iones de metales pesados de aguas residuales gracias a procesos de bioadsorcién con lo cual
se le otorgaria un valor a un material derivado de residuos y se podria insertar en la economia. (Chavez-
Sifontes & Domine, 2013)

Las extracciones de lignina se originan de la separacion de la biomasa lignocelulésica, en todos los procesos
la lignina se rompe formando fragmentos de bajo peso molecular. Los principales procesos son: lignina Kraft,
mezcla de hidroxido de sodio y sulfuro de sodio, lignosulfonato de lignina, mezcla de sulfito de metal
produciendo un sistema sulfonado soluble en agua donde se degrada mediante una hidrdlisis acida. También
se emplea la lignina derivada de organosolvente, la que aisla los carbohidratos de la biomasa empleando
solventes organicos para solubilizar la lignina.

La técnica que se empled en este trabajo fue la deslignificaciéon alcalina o hidrélisis basica de lignina. En
esencia el componente principal es el licor negro empleado del proceso alcalino, seguido de un proceso de
desalinizacion lo cual hace que se compagine con la técnica de fabricacion de pulpa de Kraft, al tener las
mismas condiciones y principios basicos con la distincion particular que la técnica de lignina sédica (alcalina)
es libre de azufre y de presencia de éteres vinilicos, donde el principio quimico aplicado en el proceso de
homogeneizacion de la biomasa es el hidroxido de sodio (NaOH). (José Borges Gomes et al., 2020)
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Figura 2: Principales técnicas de extraccion de la lignina. (Lobato-Peralta et al., 2021)

Un punto relevante a definir durante esta investigacion, es el término “metal pesado” que tiene una amplia
definicion, pero se puede englobar dentro de la siguiente serie de cualidades y caracteristicas: Contar con un
peso atémico que se encuentre entre 63.5 a 200.6, ademas de contar con una gravedad especifica de 5
g/lcm3. Cabe remarcar que como tal ain no se define rigurosamente este concepto y pueden existir
variaciones. (Carolin et al., 2017)
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Figura 3: Metales pesados analizados en este trabajo (tomado de flaticon.es, 2023)

La lignina puede ser utilizada en los procesos de adsorcién de metales pesados, que consisten en que el
metal de interés se concentre sobre la superficie del adsorbente, en este caso, de la lignina. Una vez que el
metal se acumule en la superficie recibe el nombre de fase adsorbida. Comparada con otros métodos para
remover iones metdlicos, los procesos de adsorcién tienen la caracteristica de ser muy utilizados por su bajo
costo y alta eficiencia.(Gomez Rengifo et al., 2013)
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Hoy en dia la contaminacién por metales pesados en acuiferos es un gran problema a nivel mundial, tanto a
nivel ambiental como del ser humano. La mayor parte de los niveles elevados de metales provienen de
fuentes antropogénicas (actividades agricolas, mineria, generacion de energia, residuos domésticos), aunque
la mayor parte son por naturales derivados de los procesos de meteorizacién de las rocas. En la Tabla 1 se
describen los efectos en el organismo humano y en el medio ambiente cuando se expone a altas
concentraciones de metales pesados.

Enfocando esta problematica en la regién bajio, nuestro objetivo a largo plazo es generar técnicas que
permitan realizar una quimioremediacion en la presa de La Purisima (Guanajuato central). Este cuerpo de
agua forma parte de la cuenca hidrolégica Lerma-Santiago, que es una de las cuencas mas extensas del
pais. Desde su creacién entre los afios 1978 y 1979, ha estado afectada por enormes impactos ecoldgicos
producto de la actividad minero-metallrgica y de las actividades agricola, industrial y urbana dentro de la
zona de la presa, esto provoca que exista un aumento en la concentracion los metales pesados en este
cuerpo de agua. (Garcia Flores & Zanor, 2016)

Tabla 1: Impacto negativo en el cuerpo humano y en el medio ambiente originados por una alta exposicion a los metales
pesados.

FUENTE: (Carolin et al., 2017; Duran Arroyo, 2011; Prieto Méndez et al., 2009)

Metal Impacto negativo en el cuerpo humano Impacto negativo en el ambiente
Zinc (1) Dolor general del cuerpo, vémito, inflamacién de la epidermis, Depdsitos del metal en los lodos, aumento
fiebre, anemia y mareos. de la acidez del medio, bioabsorcién por

flora y fauna y creacién de lixiviados.

Cromo (IlI) Dafo a las capas de la piel, inflamacion en la epidermis, dafio  Inhibicion enzimatica, acumulacién de
hepatico, fallo renal, congestion pulmonar, necrosis, aparicion de  lodos, creaciéon de lixiviados y
Ulceras, vémito y alopecia. afectaciones en el desarrollo de la flora.

Plomo (Il) Dafio en el desarrollo cerebral, fallo renal, fallo en el sistema Desnaturalizacion de proteinas, reduccion
nervioso, fallo en el sistema circulatorio, retraso mental, cancer, fallo o eliminacion de flora local,
en el sistema muscular y perdida de la funcién muscular voluntaria  bioacumulacién de los iones, dafio total o

total. parcial a la fauna local.
Cobre (Il) Dafio hepatico, anemia, irritacién intestinal, pérdida de cabello, Bioacumulacién de iones de cobre en
dolor de cabeza y fallo renal. lodos y flora y reduccién y/o eliminacién de
flora local.

Teniendo dos objetivos puntuales que impactaran en la region: primero, revalorizar los residuos de maiz
derivados de la industria agricola de la regién al generar materiales adsorbente con alta selectividad y, como
segundo objetivo: mejorar la calidad del agua en la region mediante la aplicacién de materiales disefiados a
partir de técnicas novedosas, como lo es la adsorcion de metales pesados en la presa de la purisima mejoria
en la calidad del agua otorga varios beneficios para la sociedad, no solo desde el enfoque del humano como
consumidor, también para las empresas que emplean este recurso en sus procesos y que buscan realizar un
tratamiento para su redso, pero en especifico, habria un impacto positivo al medio ambiente.

Dado que la sociedad tendria un recurso disponible de 6ptima calidad para la higiene personal, asi como para
las actividades, se busca contribuir al Objetivo 6 ODS — garantizar la disponibilidad de agua y saneamiento
para todos.

Figura 4: Objetivo de desarrollo sostenible #6 Agua limpia y saneamiento (tomado de un.org, 2023)
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Metodologia

Extraccién de lignina (optimizacion)

Para desarrollar este proyecto se propuso retomar la metodologia publicada en el Verano de la Ciencia XXVII,
enfocandose en optimizar las condiciones de reaccidn para la extraccion de la lignina segun lo reportado por
(Correa Villegas et al., 2022). La fuente de origen de la lignina es paja de maiz proveniente del municipio de
Manuel Doblado, Gto. (coordenadas 20°45'08.30"N 101°56'07.31"0). Se selecciond la paja de maiz debido
a que es el mayor residuo agricola en México, representando un 66.9% del total de residuos agricolas
generados por la industria de cereales. En 2019, se reportd que en el estado de Guanajuato se alcanzé la
cantidad de 1.3x106 toneladas de paja de maiz respecto de las 25.1x10° toneladas generadas en México.
(Serafin Mufioz et al., 2019)

El proceso comienza con una hidrélisis alcalina sobre la biomasa, en este punto se realiz6 una modificacion
en la concentracion de la solucién basica pasando de una solucion NaOH 40% m/V a una concentracion de
NaOH 10 % m/V. Este paso se emplea como un pretratamiento alcalino, lo que 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 éster. Una de las ventajas de emplear estas condiciones alcalinas es
gue no se afecta significativamente la estructura aromética de la lignina

Para acelerar la reaccion se introduce a ultrasonido por un tiempo de 35 minutos, empleando 7 ciclos de 5
minutos cada uno a una temperatura de 25 °C. Posteriormente se filtra la solucién madre obteniendo en sélido
a la celulosa y la hemicelulosa. La fase liquida se distingue como un licor negro donde se encuentra
solubilizada la lignina. Una vez obtenida la fase liquida, se procede a la disminucion del pH de la solucién
mediante la adicién de acido sulfirico concentrado transitando de un pH = 14 a pH = 2, para hacer insoluble
a la lignina y precipitandola. Posteriormente, se centrifuga la solucién durante un tiempo de 30 minutos,
después se aisla el solido de la fase liquida decantando el liquido excedente. El sélido es lavado con agua
destilada y finalImente se somete a un secado a temperatura de 50 °C en una estufa, para obtener un sdlido
café de apariencia fina. (Gonzélez et al., 2007)

Prueba de remociéon de metales via adsorcién

Para realizar una primera aproximacion a la capacidad de remocién de metales pesados con la lignina, se
propone realizar una prueba de adsorcion contra cuatro metales, Cobre (Cu?*), Cromo (Cr?), Zinc (Zn*),
Plomo (Pb?*). Se prepararon soluciones acuosas de cada uno de los metales descritos en las concentraciones
siguientes: Cu?*=5 ppm, Cr3*=5 ppm, Zn*= 1 ppm y Pb%*= 20 ppm. A cada solucién de 15 mL de la solucion
se le adicionaron 0.015 g de lignina y se les someti6 a agitacion mecanica durante 1 h. Posteriormente se
filtré la lignina para obtener la fase acuosa, la cual se someti6 a ensayos de absorcion atdmica para
determinar la cantidad de metal presente en la solucion remanente posterior a la adsorcion

Tabla 2: Limites de deteccion correspondientes al equipo de absorcion atomica Perkin Elmer Pinacle 900F

Metal Limite inferior Limite superior
Cu? 0.08 ppm 5 ppm
Cr3* 0.08 ppm 5 ppm
Zn* 0.018 ppm 1 ppm
Pb?* 0.2 ppm 20 ppm

Se especifican los limites inferiores y limites superiores del equipo en la Tabla 2. Se realiz6 una curva de
calibracién de 4 puntos para cada uno de los metales pesados descritos generando los valores de R descritos
en la tabla 4.
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Se analizaron las soluciones remanentes posteriores al proceso de adsorcion por medio de un
espectrofotometro de absorcion atomica Perkin Elmer Pinacle 900F, tal como se describe en la Figura 5.

Figura 5: . Espectrofotometro de absorcion (tomado de Perkin Elmer, 2023)

Resultados

Una vez obtenida la lignina empleando la metodologia descrita, se llevé a secado a 50 °C por 24 h, finalmente
se calcul6 el rendimiento obtenido, el cual fue de =11.0 %, lo cual coincide en lo reportado por Serafin-Mufioz
en el 2019 para lignina extraida de paja de maiz de Manuel Doblado, Gto.

Una técnica de caracterizacion cualitativa para la lignina es la microscopia esteroscopica. Esta se llevo a
cabo en un microscopio estereoscopico Marca ZEISS, modelo Stemi305 equipado con una camara para
microscopio externa axiocam 208 color. La imagen de la muestra fue tratada en el software ZEN 3.0 (blue
edition), © Carl Zeiss Microscopy GmbH, 2019.

Figura 6: Vista de superficie de la lignina en estereoscopio. Aumento x2.0 y x3.0 (elaboracion propia, 2023)

En la Figura 6 se puede observar (izquierda) la superficie de la lignina con un aumento de x2.0, mientras que
del lado derecho se observa el aumento x3.0. En esta Ultima imagen se observa la superficie caracteristica
en forma de agregados de la lignina sddica derivada del maiz

Una de las técnicas para la caracterizacion de la lignina extraida fue la espectroscopia de infrarrojo FTIR
ademas de la microscopia estereoscopica. El espectro de infrarrojo de la lignina se obtuvo con un
espectrometro Perkin-EImer One FT-IR empleando el accesorio de reflexion total atenuada (ATR). Cada
muestra se analizé de 4000 a 500 cm™ en una resolcién de 2 cm™ en modo de transmision. Los espectros
fueron editados con el software "Spectragryph - optical spectroscopy ", Version 1.2.16.1, licencia gratuita por
Menges.
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Figura 6: Espectros FTIR correspondientes a muestras de lignina posterior a adsorcion de metales pesados. (Elaboracion
propia)

En la Figura 6 se observa el espectro de FTIR de lignina (linea azul inferior). Las sefiales se resumen en la
tabla 3 donde se pueden apreciar la banda caracteristica de los grupos alifaticos y fenélicos -OH (3500-3100
cm), estrechamiento C-H en grupos metilos -CHs y metilenos -CH: (2980, 2885 cm), también se observan
bandas cortas correspondientes a las vibraciones del esqueleto aromatico (1620, 1595y 1460 cm™?), asi como
las sefiales proximas a 1000 cm™ que corresponden a C-H que corresponden a flexion en el plano. Si bien
hace falta emplear otras técnicas complementarias para la caracterizacion de la lignina, este espectro
corresponde a las sefiales mostradas en la lignina comercializada por Sigma-Aldrich.

Tabla 3: Sefiales FTIR de lignina y enlaces correspondientes

Namero de onda (cm™) Transmitancia (cm™) Enlace Movimiento
3372 90.17 O-H Estiramiento
2885 94.53. C-H Estiramiento
1595 91.93 C=0, C=C Vibracién del anillo aromatico
1506 92.75 c=C Vibracion del anillo aromético
1421 91.41 C-H Flexiéon
1327 91.61 C-H, C-O Flexién y vibracion
1239 88.85 C-0 Estiramiento
1037 73.28 C-H Flexién en plano

Al analizar las sefiales del FTIR de la lignina pura y cada una de las sefiales generadas por la lignina
remanente del proceso de adsorcién de los metales Cobre (Cu?*), Cromo (Cr3*), Zinc (Zn*), Plomo (Pb?*), se
observa que no hay cambios significativos ni en la intensidad de las sefiales ni en la forma o en la posicién
de las sefiales. Con lo cual se puede inferir que ningun grupo funcional de la lignina establecié alguna
interaccion con los metales pesados descritos.

Dentro de la primera aproximacién a la capacidad de adsorcién de la lignina sobre metales pesados, se
emplearon las condiciones descritas en la Tabla 2. Cabe resaltar, de acuerdo con lo reportado por Gomez
Rengifo et al., 2013 la lignina si se ha comportado como adsorbente de metales pesados bajo condiciones
especificas. En el caso de la primera aproximacion de la prueba de adsorcion se analizaron cuatro metales
Cobre (Cu?*), Cromo (Cr3"), Zinc (Zn*), Plomo (Pb?*).
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Tabla 4: Condiciones para la prueba de remocion de metales

Metal T (°C) Tiempo pH Concentracién  Concentracion  Concentracion R
de lignina inicial de final de metal (4 puntos)
metal
Cu*2 25°C 1h 7.0 0.015¢g 5 ppm =~ 4.8 ppm 0.9982
Cr*3 25°C 1h 7.0 0.015¢g 5 ppm = 4.7 ppm 0.9986
Zn*t 25°C 1h 7.0 0.015¢g 1 ppm =1 ppm 0.9994*
Pb*? 25°C 1h 7.0 0.015¢g 20 ppm =18 ppm 0.9997

Para el caso del Cu (ll), este se disolvio para generar una solucién de concentracion 5 ppm a la cual se le
adicion6 0.015 g de lignina para realizar la prueba de adsorcién a 25 °C. Esta mezcla se someti6 a agitacion
mecénica durante 1 h a un pH = 7.0, posterior al término del tiempo de contacto, se aislé la fase acuosa por
filtracion y se sometio una prueba de adsorcion atémica. El resultado bajo las condiciones de la Tabla 2, es
gue no se observa una adsorcion significativa, dado que en la solucion remanente se obtuvo una lectura de
=~ 4.8 ppm de Cu(ll).

Siguiendo el protocolo descrito, para el caso de Cr (lll) el resultado de concentracion final de metal, bajo estas
condiciones, no es significativa la adsorcion de metal. Asi mismo para el Zn(l), la concentracion de metal
remanente en la solucion es practicamente igual a la concentracion inicial del metal. Finalmente, para Pb (1l),
utilizando la misma metodologia, resulta en que la diferencia entre las concentraciones del metal es minima,
por lo que no se cuantifica una adsorcion significativa.

Los resultados anteriores indican que a 25 °C, durante un tiempo de contacto de 1 hora a un pH neutro sin
variacion en la concentracion de lignina no hay adsorcion significativa de metales pesados en la lignina. En
este sentido, se contempla realizar un barrido de condiciones para determinar cuales son las optimas para
gue ocurra el proceso de adsorcién de metales pesados en la lignina.

Conclusiones

Se optimizo el protocolo disefiado por el grupo de investigacién para la obtencion y purificacion de ligina,
disminuyendo drasticamente el uso de NaOH en la solucién para la hidrdlisis alcalina. La caracterizacion de
la lignina se llevé a cabo por dos metodologias FTIR y microscopia estereoscépica. El primer ensayo de
adsorcion de metales en lignina bajo las condiciones descritas mostr6 que no ocurre la adsorcién
cuantitativamente significativa, sin embargo con la cantidad de experimentos desarrollados no se puede
establecer una conclusién certera sobre el comportamiento de la lignina como adsorbente de metales
pesados.

Perspectivas

El proyecto se enfocara en determinar las condiciones éptimas en las que ocurra la adsorcion de metales
pesados empleando la lignina extraida. También se desarrollara una caracterizacion complementaria
empleando otras técnicas para determinar la calidad de la lignina obtenida. Asi mismo se explorara la
modificacion estructural de la lignina mediante sintesis organica para realizar cambios de grupos funcionales
y asi incrementar la posible adsorcion de metales asi como generar un material adsorbente-desorbente
reusable y econ6micamente sustentable.
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