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Sintesis de carboximetil
lignina a partir de Megathyrsus
maximus y su evaluacion en
propiedades interfaciales

Synthesis of Carboxymethyl
Lignin from Megathyrsus
maximus and evaluation of
its Interfacial Properties

Sintese de carboximetil
lignina de Megathyrsus
maximus e sua avaliacao
nas propriedades interfaciais

Resumen

Abstract

Resumo

En este estudio se aplicaron dos metodo-
logfas (M-04 y M-10) para extraery carac-
teriza lignina del gamelote (Megathyrsus
maximus), una planta altamente disponi-
ble en zonas tropicales. Aunque con la
metodologia M-10 se extrajo 22 * 2% p/p
de lignina, mas que con la M-04, ambas
presentaron las mismas tendencias en
bandas en el espectro de infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR), solubi-
lidad y tensién superficial. Después se
sintetiz6 carboximetil lignina (CML) a
partir de la lignina, el rendimiento para la
lignina obtenida por ambas metodologias
fue de 9% p/p. Mediante los andlisis, se
comprobé la mejora de las propiedades
de la CML respecto a la lignina. Evaluando
las propiedades interfaciales se encontré
que la concentracion de agregacion de la
ligninaesde 3,6%p/py que las emulsiones
(WOR 50:50 a pH 8,5) de ligninas y CML
tienen alta conductividad, esto indica
que el biopolimero modificado tiende a
ser hidrofilico y es capaz de estabilizar
espumas. Finalmente, la CML estabilizé
emulsiones 30:70 de agua y diésel a pH
8,5. Se concluyé que la lignina presenta
propiedades prometedoras para su modi-
ficacién quimica y aplicacién en sistemas
interfaciales.

In this study, two methodologies (M-04
and M-10) were applied to extract and
characterize lignin from the gamelote
plant (Megathyrsus maximus), a plant
widely available in tropical areas.
Although the M-10 method yielded
22 * 2% w/w lignin, more than the M-04
method, both showed similar trends in
Fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), solubility, and surface tension.
Carboxymethyl lignin (CML) was then
synthesized from the extracted lignin;
the yield for lignin obtained by both
methodologies was 9% w/w. Analyses
confirmed the improved properties of
CML compared to lignin. Evaluating the
interfacial properties, it was found that
the lignin aggregation concentration is
3.6% w/w and that the emulsions (WOR
50:50 at pH 8.5) of lignins and CML have
high conductivity, indicating that the mo-
dified biopolymer tends to be hydrophilic
and can stabilize foams. CML stabilized
30:70 emulsions of water and diesel
at pH 8.5. It was concluded that lignin
presents promising properties for chemi-
cal modification and application in inter-
facial systems.

Neste estudo, duas metodologias (M-04
e M-10) foram aplicadas para extrair e
caracterizar a lignina da planta gamelote
(Megathyrsus maximus), uma planta am-
plamente disponivel em areas tropicais.
Embora o método M-10 tenha produzido
22 * 2% (p/p) de lignina, mais do que
o método M-04, ambos apresentaram
tendéncias semelhantes nas bandas de
espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), solubili-
dade e tensdo superficial. A carboximetil
lignina (CML) foi entdo sintetizada a
partir da lignina extraida; o rendimento
de lignina obtido por ambas as metodo-
logias foi de 9% (p/p). As andlises con-
firmaram as propriedades superiores da
CML em comparagdo com a lignina. Ao
avaliar as propriedades interfaciais, cons-
tatou-se que a concentracio de agre-
gacdo da lignina é de 3,6% p/p e que as
emulsdes (dgua/diesel 50:50 a pH 8,5) de
lignina e CML apresentam alta condutivi-
dade, indicando que o biopolimero modi-
ficado tende a ser hidrofilico e é capaz de
estabilizar espumas. O CML estabilizou
emulsdes de dgua e diesel na proporcao
de 30:70 a pH 8,5. Concluiu-se que a lig-
nina apresenta propriedades promissoras
para modificacdo quimica e aplicacdo em
sistemas interfaciais.
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Introduccién

La lignina es un componente de la biomasa lignoceluldsica que tiene
una estructura polimérica compleja. También es uno de los mate-
riales estructurales de los tejidos de las plantas vasculares y de las
algas [2], es parte de la pared celular de las plantas y esta especial-
mente presente en la corteza y la madera. Debido a los polimeros
fendlicos reticulados en su estructura, que le proporcionan rigidez y
dureza, es principalmente una estructura biopolimérica amorfa [3].

La lignina es el tercer biopolimero mds abundante en la tierra,
comprende alrededor del 8 al 30% de la biomasa, y juega un papel
importante en la agenda global de energia de transicién [4]. Este
biopolimero es insoluble en agua y actia como el “pegamento”
que conecta la celulosa y la hemicelulosa. Es una macromolécula
tridimensional altamente reticulada, compuesta por tres tipos de
fenoles sustituidos que incluyen alcoholes de coniferilo, sinapilo
y p-cumarilo, que por polimerizacién enzimdtica produce una gran
cantidad de grupos funcionales y enlaces [5, 6].

Cada afio se producen aproximadamente 100 millones de toneladas
de lignina en las plantas de pulpa y papel, pero menos del 2% se
utiliza en productos comerciales de valor agregado. El resto de la
produccién se utiliza como combustible para calderas o se desecha
[7-9]. La lignina es el segundo biopolimero mas comin de origen
vegetal y es el Gnico material de fuente renovable que tiene una
estructura monomérica aromatica [10].

El potencial de la lignina se extiende a cualquier producto que en la
actualidad se obtenga a partir de sustancias petroquimicas. Entre
los productos para cuya fabricacion se utiliza la lignina se encuen-
tran emulsionantes, tintes, pisos sintéticos, aglutinantes, polimeros
termoestables, agentes dispersantes, pinturas y combustibles para
tratamientos de carreteras [11]. Ademas, se ha establecido que la
lignina se puede utilizar para fabricar productos de alto valor como
gas de sintesis, fibra de carbono, compuestos fendlicos, diversos
productos oxidados e hidrocarburos multifuncionales [7].

Por otro lado, se conoce que este biopolimero es Gtil como agluti-
nante en sistemas de mortero y construccidn, para el secuestro de
metales en soluciones in vivo, como aditivo plastico biodegradable,
como base para la formacién de geles y copolimeros de poliuretano,
y para la sintesis polimérica [12]. Por lo tanto, la aplicacién indus-
trial de la lignina y sus derivados es de gran importancia en la actua-
lidad. Ademads, existe una amplia variedad de fuentes de lignina y
celulosa que estan disponibles, por ejemplo, en el algodén, el pasto,
la madera y los desechos agroindustriales. Sus propiedades fisicas
y quimicas son diferentes dependiendo de su origen y el método
utilizado para su extracciéon.

El Megathyrsus maximus (M. maximus), también llamado gamelote,
pasto Guinea, hierba de Guinea, pasto colonial o siempre verde [13],
es una especie nativa de Africa, aunque se encuentra distribuida y
naturalizada en los trépicos de todo el planeta [14]. En términos
de la biomasa anual, el gamelote presenta entre el 28 y el 36% de
rentabilidad. Esta especie vegetal tiene una notable capacidad
de reproduccion y produce una gran cantidad de follaje, por lo tanto,
debido a su alta productividad y rendimiento, es un excelente candi-
dato para la produccién de biomateriales lignocelulésicos de interés
industrial [15].

La identificacién de las propiedades tecnolégicas de la lignina y sus
derivados, como los emulsificantes, es relevante para conocer la
utilidad del biopolimero y sus posibles aplicaciones en las indus-
trias de limpieza, alimentos, cuidado personal, cosmética, pintura,
biomédica, quimica, agricola y farmacéutica, en la purificacion de
desechos y en el tratamiento de aguas [16-20]. Por ejemplo, las lig-
ninas modificadas pueden ser un sustituto adecuado de las molécu-
las tensoactivas tipicas para la emulsificacion o la estabilizacién de
emulsiones con combustible [21].
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Una de las aplicaciones mds importantes de las emulsiones de agua/
combustible (W/O) es en la industria de transporte y en la energé-
tica, esto se debe a que pueden mejorar la eficiencia de los motores
de los vehiculos de carga y de ferrocarril, de los barcos y de los ge-
neradores eléctricos. Una emulsiéon de combustibles es la estabi-
lizacién de agua u otra sustancia en un hidrocarburo fésil usando
como medio estabilizante un surfactante, cuya funcién es evitar
que la fase acuosa (agua) y organica (combustible) se separen en un
tiempo determinado. El uso de emulsién W/O en motores diésel ha
sido campo activo de investigacion durante las Gltimas dos décadas.

Dos caracteristicas esenciales de la emulsién W/O son: 1) el calor
de evaporacion del agua ayuda a reducir la temperatura maxima de
la combustién, que tiende a reducir las emisiones de NOx; y 2) el
fenémeno de microexplosion de los combustibles emulsionados
aumenta la volatilidad del combustible diésel, lo cual mejora la efi-
ciencia de la combustién [22]. Ademas, como ventajas se tiene que
las emisiones de NOx se reducen en un 45% con los combustibles de
emulsién W/O, mientras que se registra una reduccién del 80 al 90%
en las emisiones de material particulado [10].

En el campo de las emulsiones basadas en lignina, los lignosulfona-
tos se han utilizado como estabilizadores poliméricos debido a su
inherente solubilidad en agua. Sin embargo, debido a su alto conte-
nido de azufre, su uso para emulsiones de combustible es limitado,
esto se debe a que se puede producir un exceso de 6xido de azufre
durante la combustiéon [21]. Como alternativa surge la carboximeti-
lacién de la lignina para su uso como estabilizadora de emulsiones
solubles en agua, debido a su amplio rango de acidez (pH > 4), su
adecuado comportamiento de fases, sus propiedades reolégicas, el
tamaiio de gota y sus valores calorificos, que son mas altos para las
emulsiones W/O [23].

Con base en lo expuesto, en esta investigacion se utilizé el gamelote
(M. maximus) como fuente de biomasa lignoceluldsica y, en especi-
fico, como fuente de la lignina, a partir de la cual se sintetizé
carboximetil lignina (CML) para estudiar su aplicacién en la estabili-
zacion de emulsiones W/O.

Materiales y métodos
Obtencion

La biomasa natural de M. maximus fue recolectada en los predios
adyacentes al edificio del Departamento de Quimica en la Univer-
sidad de Carabobo, estado Carabobo, Venezuela. Las partes de la
planta que se utilizaron para este estudio fueron las hojas y tallos.
La biomasa se dejo secar al sol sobre concreto por varias semanas,
luego fue triturada con una licuadora comercial (Oster) y después se
tamizé con diferentes mallas metélicas (The Tyler Standard Screen
Scale) con tamaiio de poro menor a 0,833 mm.

Extraccion

Se llevaron a cabo dos métodos de extraccion de biopolimeros de
M. maximus: el método M-10, reportado previamente por Gonzalez
et al. [24]; y el método M-04, disefiado en el Laboratorio de Petré-
leo, Hidrocarburos y Derivados (PHD). Se utilizaron reactivos de
grado técnico, incluyendo hidréxido de sodio (NaOH) y acido fos-
forico (HsPOa al 85%), y para el filtrado (por gravedad y al vacio) se
empled papel de filtro (Whatman N6). Los procesos de extraccion
y precipitado se realizaron por triplicado para calcular la desvia-
cién estandar, utilizando una balanza analitica (Adventurer, modelo
Ohaus) para los pesados.

Método M-10

Se mezclaron 5 g de M. maximus, previamente triturado y tamiza-
do, con una disolucién de NaOH 10% p/v, en una proporcién sélido-
liquido de 1:10 (g/mL), a 70 °C con agitacién constante. Después
de 2 h, la mezcla fue filtrada con papel filtro, el sélido retenido
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corresponde a fibra de celulosa sin blanquear. Este procedimiento
se realizé siguiendo la metodologia descrita por GonZziles et al. [24].

Método M-04

Se mezclaron 5 g de M. maximus, de igual manera triturado y tami-
zado, con una disolucién de NaOH 4% p/v, en una proporcion séli-
do-liquido de 1:15 (g/mL), a 80 °C con agitacién constante. Después
de 4 h, la mezcla fue filtrada con papel filtro; el sélido retenido
corresponde a fibra de celulosa sin blanquear.

Precipitacion

Las condiciones de precipitacion fueron tomadas de la revisién de
Hubbe et al. [25], las cuales fueron adaptadas para este estudio.
El liquido remanente de la extraccion (licor negro) se calentd en
constante agitacion a 70 °C y se acidificé con HsPO4 al 85% p/p
hasta pH 5. El pH fue determinado con cinta de papel pH (pHydrion
INSTA-CHEK 0-13). Luego se concentré por calentamiento a 150 °C
hasta evaporar un 50% de la mezcla y se dejé en reposo por mas de
24 h para dejar que la lignina sedimentara. La lignina se separé por
filtracion al vacio con papel filtro y se lavé hasta pH neutro con agua
destilada a temperatura ambiente.

Sintesis de la carboximetil lignina (CML)

El método aplicado fue adaptado de Li et al. [21]. Para este método
se dispersaron 5 g de lignina en 130 mL de etanol al 70% v/v bajo
agitacién magnética en un balén de 3 bocas. Por una de las bocas se
fij6 un termémetro, por el otro un embudo de adicién y en el medio
una columna de reflujo. Gradualmente, se afiadieron 14 mL de diso-
lucién de NaOH 30% p/v en un periodo de 30 min. Después de una
hora de agitacién a temperatura ambiente, se afiadieron 7 g de 4cido
cloroacético (CICH.CO;H) diluido en 20 mL de etanol al 70% v/v. La
mezcla se calenté a 55 °C y se mantuvo en agitacion constante du-
rante 3,5 h. La mezcla fue filtrada y el liquido remanente se acidificé
a pH 5 con una solucién de H3:PO4 2 M. La dispersion obtenida fue
centrifugada junto con varios lavados con etanol al 70% v/v. El resi-
duo se recuperd y se secé a temperatura ambiente. Esta reaccion se
aplicé tanto para la lignina extraida por el método M-10 como por
el método M-04.

Espectros de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)

Los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) de
las ligninas extraidas mediante los métodos M-10 y M-04, asi como
del producto de sintesis de CML, se obtuvieron utilizando un espec-
trémetro Perkin-Elmer, modelo Spectrum Two (serie 91407).

Estudio interfacial
Solubilidad

En tubos de ensayo, a la muestra sélida, seca y triturada, se le adi-
cionaron pequenas cantidades de diferentes disolventes orgdnicos
para observar su comportamiento. Se clasificé la solubilidad siguien-
do el orden: soluble (S) > ligeramente soluble (LS) = al transcurrir el
tiempo, se disuelve (TD) > insoluble (I). Este ensayo se aplicé para
muestras sélidas de lignina y CML obtenidas por ambos métodos.
Tension superficial

La tensidn superficial de disoluciones de lignina obtenida por M-10
fueron medidas a 26 °C con un tensiémetro de superficie® 21, marca
Cole-Parmer (figura 1A). La concentracién de las disoluciones vari6
desde 0,001 hasta 10% p/v a pH 10, ajustado con una solucién
de NaOH 2 M. Luego se graficé el logaritmo de la concentracién frente
a la tension superficial, y mediante la ecuacién de adsorcion de
Gibbs (Ec. 1), se obtuvieron los parametros termodindamicos:

dy=-TRTdInC @)
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Dénde dy es la tension superficial, T' es la concentracién de superfi-
cie del tensoactivo, R es la constante de los gases, T es la tempera-
tura absoluta y dinC es el logaritmo natural de la concentracién de
la disolucién en fraccién mol del tensoactivo.

Método de la gota colgante

El método de la gota colgante se utiliza para medir la disolucién
de la CML y lignina de las diferentes fuentes. Para ello, se prepara-
ron soluciones al 2% de lignina y CML a pH constante y se utiliz6 el
NaOH para ajustar el pH hasta 8,5 [26]. Posteriormente, la muestra
fue tomada con una inyectadora y se introdujo dentro del equipo
(figura 1B), luego se presiond para generar la gota que fue detecta-
da por la cdmara. Al estar enfocada y fija la gota, se tomd la imagen
y se analizéd mediante el Software Tensién 1,0. Adicionalmente, se
determind la densidad de las soluciones haciendo uso de un picné-
metro y su valor se introdujo en el software de andlisis.

Figura 1. Montajes para la determinacion de la tension superficial. A: tensiémetro de
Du Nouy por el método del anillo y B: equipo de medicion de tension por el método
de la gota colgante.

Conductividad

Para estudiar el comportamiento de fase de los polimeros y los
derivados, se prepararon emulsiones en proporciones de 50:50 de
combustible (diésel) y agua destilada con 0,1 mL de pentanol como
cosurfactante. La fase acuosa estaba conformada por 2% p/v del
compuesto a pH 10. Se mezclaron 4 mL de la fase oleosa con 4 mL
de cada disolucién preparada y 0,1 mL de pentanol, se agitaron a
11200 rpm y se trasvasaron a tubos de ensayo. Posteriormente se
usé un conductimetro (SKU: EQ-CONDUC4074) para determinar el
tipo de emulsién en la mezcla.

Andlisis microscépico
Usando un microscopio dptico Nikon Alphaphot-2 YS2 (figura 2),
con ayuda de los lentes de 10x, 40x y 100x se observé la distribu-

cién de la emulsién. Para la captura de estas imagenes se emple6 un
teléfono inteligente.

Figura 2. Microscopio 6ptico Nikon Alphaphot-2 YS2 usado para medir el tamafio
de gota.

Estabilidad

Las emulsiones preparadas en el ensayo de conductividad se trans-
firieron a tubos de ensayo cerrados, estos se monitorearon durante
7 dias para evaluar su estabilidad de fase en condiciones de presién
y temperatura ambientales.
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Resultados y discusion

Extraccion

En la figura 3 se observa el proceso de extraccion: el gamelote recién
cortado presenta un color verde intenso (figura 3A) que, al secarse
al aire libre, se torna marrén y fragil, luego es molido y tamizado
para su posterior uso (figura 3B). Al iniciar la extraccién, la mezcla
resulta de baja fluidez y de color marrdn (figura 3C), pero a medida
que transcurre el tiempo, la mezcla disminuye su viscosidad debido
al proceso de disolucién de la lignina y hemicelulosa en el medio. La
mezcla resulta con restos de fibra de celulosa y un liquido de color
negro (licor negro), como se observa en la figura 3D.

La viscosidad del licor negro también estd influenciada por el au-
mento del punto de ebullicién, que es consecuencia del aumento
de la concentracién de electrolitos en el licor negro a medida que
el agua se elimina por evaporacién [27]. Este mismo efecto se notd
en el proceso de extraccion con el gamelote, en el cual se obtuvo un
sélido fibroso amarillo pélido (figura 3E). Esta fibra, compuesta en
su mayorifa por celulosa, puede blanquearse para eliminar cualquier
rastro de impurezas con una mezcla de perdxido de hidrégeno (H.02)
en medio alcalino, para obtener una celulosa blanca (figura 3F).

- = >

Figura 3. Proceso de extraccion de los biopolimeros del gamelote. A: gamelote re-
cién cortado, B: gamelote seco, C: mezcla inicial de gamelote con NaOH 10 % p/v en
proporcién 1:10, D: mezcla final de reaccion, E: celulosa seca filtrada y F: celulosa
blanqueada con peréxido de hidrégeno (H.0.).

Los resultados del rendimiento de la deslignifacién del gamelote se
reportan en la tabla 1. En el proceso de deslignifacion con NaOH,
también llamado pulpado en la industria papelera, la fibra de celu-
losa es liberada, mientras que la mayoria de la lignina y los produc-
tos de degradacion de las hemicelulosas originalmente presentes en
la biomasa quedan en solucién (licor negro) [25]. En el M. maximus,
esta fibra sin blanquear, que retiene lignina e impurezas inorganicas,
estd conformada por un 54 hasta 64% p/p del material de partida,
como se muestra en la tabla 1. Luego, al pasar por el proceso de
blanqueo con peréxido, el contenido se reduce al 31% p/p (M-4) y
al 30% p/p (M-10).

En cuanto a la extraccién de lignina, el método influye: el M-4 obtu-
vo un 17% p/p, mientras que el M-10 alcanzé un 22% p/p respecto
a la masa inicial del pasto crudo. Estos valores coinciden con los
reportados por Cardona et al. para pastos como king grass y elefante
[28], lo que sugiere que el contenido de lignina en estos materiales
lignoceluldsicos presenta una variabilidad limitada, independiente-
mente de la especie vegetal analizada.

Tabla 1. Rendimiento de celulosa y lignina extraidas por diferentes métodos.

Método | N3OH | Proporcién | Temperatura | Tiempo | Celulosa® | Lignina
(% p/v) | NaOH:gamelote °0) ) | Gplp) | Gplp)

Mos | 4 1:15 80 4 | eat2 [1742
M-10 | 10 1:10 70 2 | sat4 | 2241

*X £ s: promedio y desviacién estandar de celulosa cruda (n = 3).

Sintesis de CML

Esta reaccion se realizd con lignina proveniente del gamelote
extraida por dos métodos distintos, M-10 y M-04, para obtener los
productos CML-10 y CML-04, respectivamente. El rendimiento de
ambas reacciones fue de 8% p/p con base a la masa inicial de lignina.
Es importante destacar que diferentes autores no reportan el rendi-
miento de reaccidn, sino el grado de sustitucién en la molécula [23,
29-31], esto debido a que no se conoce el peso molecular de esta
macromolécula.

Caracterizacion de la lignina y la CML por FTIR
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Figura 4. Espectro de infrarrojo de A: lignina extraida por el método M-04 y M-10,
y B: carboximetil lignina, CML-04 y CML-10, obtenida a partir de sus predecesores
M-04 y M-10.

En la figura 4A se pueden observar los espectros de la lignina del ga-
melote extraidos por los métodos M-04 y M-10. Ambos espectros
presentan bandas similares en las regiones entre 3500 y 3600 cm™,
que corresponde a estiramientos -OH, entre 1500y 1600 cm™, que
exhiben los estiramientos del C=C del aromatico, y por debajo de
1000 cm™', que muestran deformaciones C-H fuera del plano de los
anillos aromdticos, lo que indica que la composicién estructural ba-
sica de la lignina no varia significativamente entre los dos métodos.
En la tabla 2 se reportan las asignaciones a las bandas mostradas
en el espectro.

Los espectros FTIR de la CML se muestran en la figura 4B. A diferen-
cia del espectro de la lignina (figura 4A), se exhiben nuevas sefiales
entre 1750y 1650 cm™, que corresponden al estiramiento de C=0
de un sistema no conjugado de carbonilos, cetonas, aldehidos y és-
teres [35], y que se pueden solapar con los estiramientos C=C del
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Tabla 2. Bandas de absorcién de infrarrojo para lignina de gamelote.

Frecu.enaa d? la raimuon Banda Grupo funcional Referencias
infrarroja (cm™)
3600-3100 Estiramiento de O-H Hidroxilos allfa,tIFOS e hidroxilos 32]
fendlicos
Estirami s imétrico C—H . .
2900-2850 stiramiento simétrico y asimétrico C-H de Metil y metilenos (33-35]
los grupos CH2 y CHs
1600-1500 Estiramientos C=C de! es.queleto aromatico Anillos arométicos 34]
en la lignina
Deformaci imétricas C-H con vibra- . -
1450 € ormaaones asmie'trlcas ¢ . c'on vibra CHs-Cy anillos aromaticos [33, 35, 36]
ciones esqueléticas aromdticas
Vibraciones esqueléticas aromdticas con - . s
1420-1410 . Vinilo y anillos aromaticos [35, 36]
deformaciones en el plano CH:
1112 Deformaciones C—H de ér.llllQS aromadticos en Alquilos [33]
el anillo siringilo
f i -H ati . . .
1035-1029 Deformaciones en el plano de'C 'aromatlco Alquilos e hidroxilos y fenoles [32,35,37]
y C-0 en alcoholes primarios

aromatico en la lignina [34]. La banda en 1209 cm™ pertenece al
anillo aromdtico asignado al estiramiento C-O y C=0, y en
1030 cm™ al estiramiento C-O en alcoholes primarios [32, 37]. Las
bandas en 1100, 1060 y 1035 cm™' surgen de la deformacion en el
plano C-H para el tipo sirangil y el tipo guacil de los mondmeros de
la lignina [33]. Por tanto, los principales cambios del espectro FTIR
de CML son la aparicién de dos fuertes bandas de absorcién en 1600
y 1425 cm™, que se deben a estiramientos del grupo COO- en CML
[301]. Esto indica que efectivamente se ha realizado una sustitucion
en los grupos —~OH. Ademas, las bandas de absorcién entre CML-04
y CML-10 son similares, por lo que se puede inferir que no hay
efecto del método de extraccion sobre la lignina obtenida.

Estudio interfacial
Solubilidad

Tabla 3. Solubilidad de lignina y derivados en diferentes solventes.

Solvente L’i\ﬁf':;a L‘i\f'_’(i)'la CML-10 | CML-04

Agua | | LS LS

Tolueno | | D D

Etanol 70% | | LS LS
Isopropanol 70% | | LS LS
Butanol | | LS LS
Pentanol I | | |
Octanol | | | |
Xileno | | D |
Heptano | | | |
Dimetilsulféxido (DMSO) D TD S LS
Tetrahidrofurano (THF) LS LS S LS
Alcohol bencilico | | LS |

CML-10: la lignina usada en la sintesis fue obtenida por el método M-10.
CML-04: la lignina usada en la sintesis fue obtenida por el método M-04.
S: soluble.

LS: ligeramente soluble.

TD: al transcurrir el tiempo, se disuelve.

I: insoluble.
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La tabla 3 presenta los resultados de solubilidad de la lignina obte-
nida mediante los métodos M-10 y M-04. La lignina muestra inso-
lubilidad en alcoholes, alcohol bencilico, agua, xileno y heptano, lo
que refleja su naturaleza predominantemente polar. Sin embargo,
exhibe solubilidad en dimetilsulféxido (DMSO) y tetrahidrofurano
(THF), solventes altamente polares capaces de interactuar con los
grupos hidroxilo fenélicos y alifdticos de la lignina, confirmando asi
la presencia de regiones polares en su estructura. La baja solubilidad
de la lignina en agua puede atribuirse a la alta densidad electrénica
en los enlaces O-H de su estructura, donde los carbonos adyacentes
donan electrones, reforzando estos enlaces y limitando la formacién
de puentes de hidrégeno con el agua.

En contraste, los productos de sintesis CML-10 y CML-04 presentan
una mejora significativa en su solubilidad en agua y alcoholes de
cadena corta (C < 5), atribuida a la introduccién de grupos carboxi-
metilo (-CH.COOH) durante la carboximetilacién. Estos grupos
incrementan la hidrofilicidad de la molécula, facilitando su inte-
raccién con solventes polares. Esta observacion es consistente con
estudios previos, por ejemplo, Li et al. mencionan que la solubilidad
de la CML va a depender del grado de sustitucién que se obtenga en
la sintesis [21]. A medida que aumenta el grado de sustitucién de
CML, la presencia de grupos funcionales de dcido carboxilico produce
una mayor hidrofilicidad. No obstante, ambas CML mantienen un
comportamiento similar al de la lignina nativa en DMSO y THF, lo
que sugiere que la modificacién quimica no altera significativamente
su afinidad con estos solventes. Considerando los espectros de
infrarrojo y esta prueba, se puede confirmar que hubo una modifica-
cién en su estructura.

Tension superficial

Se realizaron comparaciones de la capacidad superficial entre la
lignina y CML mediante la preparacion de soluciones al 2% p/v con
pH constante (tabla 4). La medicién de la tension superficial se llevo
acabo mediante el método de la gota colgante. Este método presenta
una ventaja sobre el método del anillo, ya que requiere una menor
cantidad de muestra para realizar las mediciones. Dado el bajo
rendimiento de los productos de sintesis y su disponibilidad limitada,
se opto por utilizar este método.

En los resultados encontrados en la tabla 4, la menor tensién super-
ficial de la CML (~43 dinas/cm) frente a la lignina nativa (46,8 di-
nas/cm) sugiere una reorganizacion estructural durante la sintesis.
Los espectros FTIR (figura 4B) confirman la presencia de carboxila-
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tos (bandas a 1600 y 1425 cm™), que acttian como grupos polares
en la interfase. Esto, junto con la posible reduccién de hidroxilos
fendlicos periféricos durante la carboximetilacién, favorece una
orientacién mas eficiente de la molécula en la superficie, reduciendo
la tensidn interfacial. Para estas mismas condiciones, Li et al. repor-
taron una tensién de 42 dinas/cm para lignina grado reactivo prove-
niente de la madre [21], lo que sugiere que no hay diferencia entre
la fuente del biopolimero.

Tabla 4. Tensiones superficiales de diferentes compuestos

Muestra K (uS/cm) Y (dinas/cm)
Lignina M-04 >900 46,8
Lignina M-10 >900 46,8

CML-04 >900 41,6

CML-10 > 900 42,2

K: conductividad de emulsiones.
Y: tensién superficial.

Concentracion de agregacion critica

En la figura 5 se presentan los valores de tension superficial de la
lignina extraida del gamelote (M. maximus) en diferentes concentra-
ciones de disolucién basica. Se observa que, a mayor concentracién
de lignina, disminuye la tensién superficial, lo que indica su compor-
tamiento como surfactante. Se aprecia un cambio en la propiedad
de la tensidn superficial a concentraciones comprendidas entre 0,2
y 0,6% p/v. En el caso de los tensoactivos monoméricos, este cambio
sefiala la concentracién micelar critica, que es el punto en el cual
se forman micelas [1]. En el caso de la lignina del M. maximus, se
observa un punto de ruptura en el perfil de tension superficial
alrededor de una concentracién de aproximadamente 0,39% p/v,
con una tensién superficial minima de alrededor de 44,3 dinas/cm
(tabla 5). A diferencia de los tensoactivos convencionales, no se es-
pera que la lignina forme estructuras de asociacién como micelas,
sino agregados mas complejos. Por lo tanto, se utiliza el término
“concentracion de agregacion critica” para indicar el punto en el
cual la tensidn superficial se estabiliza [21].

Tension superficial (dinas/cm)

o 1 2 3 4

wn

Concentracion (% m/v)

Figura 5. Tension superficial a diferentes concentraciones de lignina extraida por el
método M-10 a 27 °C.

Para la lignina (tabla 5), el valor de T fue de 7,63 mol/m?, mayor
que el del surfactante dodecilsulfato de sodio (SDS), cuyo valor es
2,42 mol/m? En este sentido, Elarbi et al. mencionan que cuanto
mayor sean los valores de T', mayor es la actividad superficial [38].
Por otra parte, el area por molécula (Amin) en la interfase esta in-
fluenciada fundamentalmente por el tamaiio del grupo de cabeza
[38]. Por tanto, se puede decir que la cabeza polar de la lignina es
pequefia en comparacién con SDS (0,69 nm?), y se debe al grupo
polar que predomina en su estructura, que son los -OH presentes
en los fenoles. Finalmente, los valores de presion superficial tienen
valores cercanos para el surfactante y la lignina.

Tabla 5. Parametros termodinamicos de adsorcion para la lignina.

YCMC CAC I' x 106 Amin Tleme
(dinas/cm) InC | %mjv (mol/m?) (nm?) (dinas/cm)
44,3 3,60 0,39 7,63 0,22 31,3

Yeuc: tension superficial de la concentracién micelar critica.
CAC: concentracion critica de agregacion.
I': concentracion de superficie del tensoactivo.
Amin: drea por molécula.
Tlewe: presion superficial de la concentracién micelar critica.

Conductividad

Analizando los valores de conductividad de las emulsiones 50:50
que se muestran en la tabla 4, se exhiben que son mayores a los
900 pS/cm. Se puede decir que la fase externa conduce corriente
eléctrica, tanto la lignina como la CML (tabla 4). A modo de com-
paracioén, se determiné la conductividad del diésel, cuyo valor es
0,1 uS/cm, mayor a la de las emulsiones estudiadas. Por lo tanto, las
emulsiones formadas por el biopolimero y su derivado son W/O, fase
externa agua y fase interna diésel, bajo las condiciones dadas. Esto
indica que la lignina y CML tienen una mayor afinidad por el agua
(hidrofilicas). Por otra parte, comparando los derivados de la lignina
CML-04 y CML-10, pareciera no haber una diferencia entre ellos.

Ademas, Salager [39] menciona que las conductividades de las fases
que conforman una emulsién son en general diferentes, puesto que
la fase acuosa contiene electrolitos disueltos. Por otra parte, la con-
ductividad de la emulsién depende esencialmente de la naturaleza
de la fase continua o externa, ya que esta fase transporta las cargas.
Una emulsién de fase continua agua (con electrolito) W/O posee
una alta conductividad, mientras que una emulsién de fase externa
organica W/O posee una baja conductividad. Esta caracteristica per-
mite inferir el tipo de emulsion a partir de la conductividad.
Andlisis microscépico

En la figura 6 se pueden observar las emulsiones. Se usaron lentes
con diferente zoom dptico para detallar la forma de la gota. En las
micrografias se puede observar que existe polidispersidad en el ta-
mano de las gotas, se nota que tienen una forma esférica debido
al contenido de CML en las emulsiones preparadas. Es importante
resaltar que las emulsiones pueden ser estabilizadas por agentes
tensoactivos y también por polimeros anfifilicos como la CML. Estas
emulsiones presentan mayor viscosidad y tienen un comportamien-
to similar a un gel. La alta viscosidad de la fase continua orgénica
impide el movimiento de las gotas dispersas y, por lo tanto, la pro-
babilidad de que dos gotas se acerquen y se aglomeren es mucho
menor, tal como afirman Aranberri et al. [40].

Figura 6. Emulsiones de agua y diésel (30:70) con 2% CML y pH 8,5 vista desde un
microscopio 6ptico. A: 10x, B: 40x y C: 100x.

Estabilidad

En la figura 7 se muestran los ensayos de estabilidad realizados para
las emulsiones, la estabilidad se relaciona en general con el volu-
men de las fases separadas. Después de algin tiempo el sistema
se separa tipicamente en tres zonas: una zona central que contiene
una nata o emulsién de alto contenido de fase interna y dos fases
separadas, la interna (coalescida) y la externa (clarificada). En las
emulsiones preparadas (figura 7A y 7B) se puede observar que este
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fenémeno se presenta en los tubos A, que no contienen pentanol y
donde parte de la fase interna ha coalescido. No obstante, las emul-
siones que contienen pentanol (tubos B) permanecen sin cambio
observable durante el primer dfa.

(A ] (5] o 0O i

'!A B ——il

S

Figura 7. Emulsiones de agua en aceite 30:70 con 2% de surfactante polimérico a pH
8,5. A: CML-04, B: CML-10y C: blanco.

Como demuestran los resultados y en concordancia con lo reportado
por Pereira [41], los alcoholes de cadena corta (particularmente el
pentanol en este estudio) desempefian un rol fundamental como
cosurfactantes en sistemas emulsionados, esto se debe a que las
moléculas de alcohol se insertan entre las moléculas del surfactante,
los cual genera dos efectos clave: primero, modifican la interaccién
entre las partes hidrofilicas del surfactante, y segundo, confieren un
caracter mas labil al arreglo del surfactante en el aceite. El efecto
neto de estos cambios es vencer las fuerzas cohesivas de la diso-
lucién de CML, lo que favorece su solubilizacién en la fase oleosa
(diésel). Ademads, los alcoholes promueven la formacién y estabili-
zacion de los sistemas agregados. Este efecto estabilizador contras-
ta marcadamente con el comportamiento del blanco (figura 7C),
donde la ausencia tanto de surfactante como de cosurfactante re-
sulta en una separacién inmediata de fases debido a la incompatibi-
lidad intrinseca entre el diésel y el agua.

Conclusiones

Los resultados demuestran que la lignina obtenida de M. Maximus
es un material versatil para modificaciones quimicas y aplicaciones
en sistemas interfaciales. El método M-10 (NaOH al 10% p/v) mos-
tré mayor eficiencia en la extraccién (22% p/p), confirmando que
medios altamente alcalinos optimizan la deslignificacion de esta
biomasa tropical. Los anlisis por FTIR indicaron que ambas me-
todologias (M-04 y M-10) producen lignina con estructura similar,
preservando grupos hidroxilo, metilos y enlaces aromdticos carac-
teristicos.

La sintesis de CML (9% p/p de rendimiento) introdujo con éxito
grupos carboximetilo (-COO"), evidenciados por las bandas FTIR a
1600y 1425 cm™. Esta modificacién mejord notablemente las pro-
piedades interfaciales: mayor hidrofilicidad, solubilidad en solven-
tes polares y reduccién de la tension superficial. Estos cambios se
asocian directamente a la incorporacién de grupos carboxilicos, que
incrementan la compatibilidad con fases acuosas.

En emulsiones W/O (30:70, pH 8,5), la CML mostré un desempefio
superior, estabilizando el sistema por mas de 7 dias gracias al efecto
sinérgico del pentanol como cosurfactante. La microscopia reveld
gotas esféricas y polidispersas, confirmando su capacidad estabili-
zadora. Aunque la concentracién de agregacion critica de la ligni-
na (0,39% p/v) sugiere su potencial como tensoactivo natural, su
implementacion industrial requerird ajustar el grado de sustitucion
de la CML y optimizar condiciones operativas (pH, proporciones de
fases) para garantizar estabilidad a largo plazo.
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