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OBTENCION DE LIGNINA Y CELULOSA DE RESIDUOS DE MAIZ
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RESUMEN

Mediante un método de pulpeo sencillo se
obtuvo la lignina y la celulosa de tusa y olote de
maiz con buenos rendimientos.

Los estudios de termogravimetria mostra-
ron que estas ligninas son térmicamente menos
estables que la Lignina Kraft de maderas suaves.

Por medio de varios métodos se determind
que las celulosas de desechos de maiz son menos
cristalinas que la celulosa Avicel de la casa Merck.

ABSTRACT

Using a simple pulping method, lignin and
cellulose were obtained from corn waste in good
yield,

Thermal analysisresuits showedthat lignins
were thermally less stable than Kraft Lignin from
soft woods.

Using several differentmethods, it wasfound
that the celluloses were less cristallin than Avicel
cellulose.

INTRODUCCION

Lalignina y 1a cclulosa son polimeros natu-
rales sintetizados por las plantas, que se utilizan
para producir una gran cantidad de productos in-
dustriales de suma importancia para la vida moder-
na como malteriales farmacéuticos, cosméticos,
aditivos alimentarios, plasticos, ctc. La mayor parte
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de 1a celulosa se obtiene de drboles de crecimiento
rapido y cs usada para la industria del papel; en este
proceso queda come subproducto la lignina.

En nuestro pais la actividad agricolaes muy
importante y la industrializacién de sus productos
para aumentar el valor agregado, deja generalmen-
te una gran cantidad de desechos que en el mejor de
los casos s utiliza en forma parcial. Estos desecho
contienen proporciones importantes de lignina y
celulosa.

Uncasocspecifico esel maiz. Este producto
sc utiliza para alimentacién humana y animal de-
jando cntre sus desechos la tusa y el olote. Segiin
datos del Ministerio de Agricultura y Ganaderia
(MAG 1992), durants Ia cosecha 1998-1990 sc
produjeron 83 * 10°toneladas métricas de maiz, por
lo que se obtuvieron aproximadamente 30 * 10°
toneladas métricas de los citados desechos (Lianos
1984).

Con ¢l objeto de utilizar estos residuos para
laobtencidn de productos con alto valor agregado,
se escogio un método sencillo parasepararlalignina
y la celulosa y se caracterizaron estos materiales.

MATERIALES Y METODOS
Analisis de los materiales

El contcnido de acelulosa se determind con
el método TAPPI T 203, el extracto acuoso con el
ASTM D 1110-56, ¢l extracto etanol-benceno con
el ASTM D 1107-56; el contenido de cenizas se
analiz6 siguiendo ¢l método ASTM D 1102-56 y el
de lignina con ¢l ASTM D 1106-56.
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Los andlisis de difraccién dc rayos X se
rcalizaron en unaparatoRigaku Geigerflex CN2013
y los andlisis térmicos en un equipo Shimadzu de la
serie 40.

Deslignificacién de Ins materiales

Los sustratos fueron secados al aire y moli-
dos en un moline Willey, a un tamafio de particula
menor de 1 mm y se aplicé un método de extraccion
con soda a presidn atmosférica. Para determinar las
condiciones optimas del proceso se procedic de la
siguiente mancra:

10 g de desecho (7% de humedad) se trata-
ron con varias soluciones de NaOH con concentra-
ciones que variaron cnire 1% y 8% p/fv, durante 4
horas a 80 °C, manteniendo una relacién de 1 a 15
entre el sélido y la solucién. En cada caso sc
calculé el porcentaje de material insoluble,

El tiempo dptimo de reaccidn se determindg
por extraccién del material con una solucién de
NaCH al 4%, concentracidn a la que se eliminé la
mayor cantidad dc material soluble.

Una vez determinadas las mejores condi-
ciones, s¢ deslignificaron 1.250 g. de tusa ¢ igual
cantidad de olote de maiz. La lignina fuc precipita-
da bajando ¢l pH con dcido sulfirico concentrado
aun valor de 5. Se separd por decantacion, se lavé
paraeliminar 1as salcs inorganicas y se secé a40°C,

La lignina-dioxano, que consiste en la porcidn de
lignina soluble en una solucién acuosa 4cida de
dioxano al 90%, se prepar siguiendo el método de
Pepper et al. (1959).

La celulosa obtenida fue blanqueada con
una solucién de hipoclorito de sodio al 5% a tem-
peratura ambicnie durante 4 horas. Después de
lavar hasta la neutralidad se traté con una solucién
de HCI al 2% a temperatura ambiente durante 4
horas. En ambos tratamientos se mantuvo una
relacién entre sélido y liquido de 1 a 10 piv.
Después de lavar hastala climinacidn de los cloruros
se secd a temperatura ambiente.

Analisis termogravimétricos

Las termogravimetrias de las ligninas-
dioxano se realizaron c¢n atmdsfera de nitrégeno
con muestras dc 8 mg, variando la temperatura
entre 30 °C y 490 °C a una velocidad de 20 °C por

minuto.

Determinacion de las isotermas de absorcion de
agua

Se siguid el método descrito por Sibajactal.
(1988).

Determinacion del grado de cristalinidad

Para determinar la cristalinidad de las celu-

CUADRO 1

ANALISIS EFECTUADOQS A LOS MATERIALES LIGNOCELULOSICOS
{Resultados expresados como %)

Extraccion Extraccion
SUSTRATO con con Etanol-  Humedad Cenizas Lignina o celulosa
Agua Caliente  benceno -
Olole (1) 1,55+0,01 6,80£0,02 9,240,1 2,7510,02 17,940,1 59,2+0,2
Olote (2) 0,70+0,01 0,44+0,01 7,5+0,1 0,99+0,02 2,2140,1 68,940,2
Tusa (1) 1,3710,01 240+0,01 7,0£0,1 1,70+0,02 14,610,1 57,0402
Tusa (2) 0,6510,01 0,10+0,01 5,510,1 0,50+0,02 1,910,1 78.0+0,2

(1) Material de partida.
2) Material deslignificado.
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losas se utilizé ¢l método de absorcidn de yode,
basado en ¢l descrito por Hessler y Power (1954) y
¢l de difraccidn de rayos X,

En ¢l primer caso, en un beaker de 250 mL
se mezclaron intimamente una muestrade 0,3 g de
celulosa y 2 mL de una solucién de yodo (5 g de
yodo y 40 g de yoduro de potasio disucltos en 50
mL de agua destilada). Se afiadid, entonces, una
alicuota de 100 mL de una solucidn saturada de
sulfato de sodio y se dejé en reposo en la ascuridad
durante una hora. El vodo que permanccié en
solucidn se determiné tomando una alicuota de 50
mL, diluyendo a 100 mL con agua destilada y
titulando con una sclucion patrén de tiosulfato de
sodio 0,02 N. Se usé como indicador 1 mL de
solucién de almidén (1 g de almidén en 100 mE de
agua). De forma paralelz se realizé un blanco con
la solucién de yodo original. Los célculos se reali-
zaron de la siguicntc mancra:

(a-b) * 2,04 * 2,54

mg de yodo/g de muestra =
0,3
a = ml dc tiosulfato de sodio requeridos por el
blanco.
b = mL de tiosuifate de sodio requeridos por la
muestra,

El cédlculo del porcentaje de region amorfa
se hizo por comparacién con ¢l dato 412 mg de
yodo por gramo de cclulosa, reportado para la
celulosa amorfa Mctocel (Hessler y Power 1954).
La cristalinidad se¢ calcul$ sustrayendo el valor de
porcentaje de zona amorfa a 100.

Los andlisis mediante difraccién de rayos X
sc¢ rcalizarcn usando un generador de rayos X de
cobre y un goniémetro. Las condiciones de opera-
¢ién fueron un voltaje de 30 Kv y unacorriente de
30 mA, la emisidn K del cobre se eliming con un
filtro de niquel. Se¢ usé un detector proporcional.
La velocidad de barrido fue de 4 grados por minuto
y se fij6 un tiempo constante de 1 segundo. Los
materiales para andlisis tuvieron un tamafio de
particula de 100 mesh y se orientaron al azar por
compresidn en portaobjetos de aluminio de 20 mm
de largo, 18 mm de ancho y 2 mm de espesor.

En todos los casos s¢ hizo una correccion
para considerar la dispersién producida por el aire.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los andlisis efectnados a
los sustratos, antes y después del tratamiento con
soda, se muestran ¢n el cuadro 1. La composicién
de estos malteriales es comparable a la de otros
residuos agroindustriales (Sibajaetal. 1988). Como
sus principales componentes son 1a lignina y la
celulosa, se procedié a scpararlos mediante trata-
miento muy sencillo con soda a 80 °C a presién
atmosférica.

En la figura la se muestra ¢l efecto de la
concentracién de NaOH en el proceso. Se puede
observar que, en ambos casos, ¢l rendimiento en
material celulésico recuperado disminuye al au-
mentar la concentracién de soda, debido a la diso-
lucidn de las sustancias solubles. Concentraciones
mayores de 4% de NaQH, no mejoran el proceso de
extraccién. En la figura 1b se muestra ¢l efecto del
tiempo de cxtraccidén utilizando una solucién de

CUADRO 2

EFICIENCIA EN LA SEPARACION DE LOS SUSTRATOS -

Sustrato Material de Celulosa Recuperacion Lignina Recuperacion
partida (g) Blang. (g) (%) (1) (g) (%) (1}

Olote 1.250 540 804 115 526

Tusa 1.250 470 70.9 110 60,3

(1) Con respecie del contentde de lignina y celulosa en los materiales de panida.
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Figura la. Efecto de 1a concentracion de NaOH
en el proceso de pulpeo.
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Figura 1b. Efecto del tiempo de puilpeo.

NaQOH al 4%. En ambos casos se observa que,
después de 4 horas de extraccion, no se obtuvo un
mejoramiento de los resultados del proceso de
climinacidn de sustancias solubles.

Con base en ¢stos resultados, se escogid
como condiciones Gptimas, el tratamiento del ma-
terial lignocelulésico con una solucién de NaOH al
4% p/v durante 4 horas a una temperatura de 80°C,
mantcniendo una relacién entre sustrato y solucién
delals.

Este proceso se aplicd a 1.250 g de tusa y
olote de maiz. Después de punificar se obtuvo la
lignina v la cclulosacon rendimientos superiores al
52% vy al 70%, respectivamente (cuadro 2).

Tal como se resume en ¢l cuadro 1, los
andlisis efectuados a 1a celulosa mostraron un au-
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Figura 2. Curvas de absorcién de agua de las
celulosas de maiz.

mento en el porcentaje de o celulesa y una dismi-
nucidn de los correspondientes a los contaminantes
solubles, las cenizas y la lignina.

Los resultados de los anélisis termogravi-
métricos de las ligninas-dioxano se resumen en ¢l
cuadro 3. Se observ6 una pérdida de peso entre
6,2% vy 7,5%, cuando se aumentd6 la temperatura de
30°C a 150 °C ocasionada, principalmente, por la
pérdida de humedad, A temperaturas superiores se
produjo unadisminucién significativa de pesohasta
490 °C. Esta variacién fue de 43,3% para el olote,
55,8% para la tusa y 50,1% en el caso de la lignina
Kraft. Eliniciode esta pérdida de peso se consideré
como la temperatura de descomposicion (TD), que
fue de 227 *C para Ia lignina de olote, 194 °C para
la de tusa y 325 °C para la lignina Kraft. Como lo

‘muestran los datos de las pendientes de las curvas

durante el proceso de descomposicién, lavelocidad
de ¢sta transformacién fue menor en los casos de
las ligninas de desechos que en el caso de lignina
Kraft.

En la figura 2 se muestran las isotermas de
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CUADRO 3

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICOS DE LAS LIGNINAS

Lignina % Pérdida de masa % Pérdida de masa D (°C) Pendiente
T: 30-150°C T: 15049 °C (1)
Olote 7.5 433 227 0,71
Tusa 6,2 558 194 0,81
Kraft 6,3 50,1 325 1,04

TD Temperatura de descomposicién.
(1) Pendiente calculada al 50% del proceso de descomposicién.

CUADRO 4

CRISTALINIDAD DE LAS CELULQOSAS
SEGUN EL METODO DE ABSORCION DE

YODO
Celulosa % Cristalinidad
Olote 69,3
Tusa 73,0
Avicel 83,0

absorcién de agua obtenidas al exponer las celulo-
sas a diferentes humedades relativas. Las curvas
obtenidas son tipicas de csie ipo de materiales
hidrofilicos (Sibaja y col. 1988). La ceclulosa de
olote absorbe una mayor cantidad de agua que lade
tusa y ambas absorben mds que ia celulosa Avicel
de Merck. Existe una relacidn inversa entre la
ganancia de humedad y la cristalinidad dec las
celulosas, pues las moléculas de agua interaccionan,
principalmente, con los grupos hidrdfilos que se
encuentran en la zona amorfa de estos maicriales.,
Estos resultados se corrclacionan muy bien con
porcentajes de cristalinidad obtenidos con el méio-
do de absorcién de yodo (cuadro 4), pues se encon-
6 que lacelulosa Avicel es més cristalina (83,0%),
seguida por la celulosa de wsa (73,0%) y de olote
(69,3%).

Losandlisis de difraccidn de rayos X confir-
man estos resultados. Enlafigura 3 se muestran los
difractogramas producidas por cstas celulosas. Se
puede notar una funcién de distribucién con

mdiximos regularmenie espaciados. Si se toma en
cuenta el drea del pico que se presenta a un dngulo
28 de alrededor de 22 grados, se puede concluir
que el grado de cristalinidad varia en el orden ya
apuntado.

CONCLUSIONES

~ Laaplicacién de on tratamiento con soda a
temperatura moderada y presién atmosférica, per-
mitié separar la lignina y la celulosa del olote y la
tusa de maiz. Los rendimientos con que se obtuvie-
ron estos materiales fueron adecuados, sobre todo
si se considera que provienen de desechos queenla
actualidad constituyen una fuente de contamina-
cién ambiental. Con referencia al caso del maiz,
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Figura 3. Difraccién de rayos X de las celulosas
de desechos de maiz.
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seria posible obtener anualmente varios miles de
toncliadas métricas de lignina y celulosa.

Conbase enlosandlisis termogravimétricos
se determiné que las ligninas de maiz son
térmicamente menos estables y se degradan més
lentamente que la Lignina Kraft de maderas sua-
ves. El uso potencial de las ligninas de desechos
para la produccién de otros productos como
vainillina y poliuretanos estd siendo estudiada.

Los méiodos empleados para estimar la
cristalinidad de las celulosas mostraron que las de

desechos de maiz, son més amorfas que la celulosa
Avicel de Merck.
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