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RESUMEN

Estamos en una época crucial en el desarrollo futuro de la humanidad enmarcada en un contexto
integral sobre proteccion ambiental. Esta interés del ser humano se debe a varios factores, entre los que
podemos destacar son, las nuevas tendencias en sustentabilidad, a la nueva era de la nanotecnologia y a
las crisis petroleras de las Gltimas décadas. Estos factores han generado otra visidn en las tendencias para
el aprovechamiento de los recursos naturales. De estos recursos naturales los materiales lignoceluldsicos
juegan un papel muy importante debido a la enorme disponibilidad de este subproducto y a las diferentes
fuentes agroindustriales que lo generan. Ademas, debido al inminente agotamiento de los recursos
petroliferos en el mundo, es necesario encontrar tecnologias novedosas utilizando recursos renovables,
por ejemplo, biomasa lignocelulodsica. Por lo que la presente comunicacion trata, desde la perspectiva del
primer autor, las nuevas tendencias en el aprovechamiento integral de los materiales lignoceluldsico, que
pueden representar grandes oportunidades de negocio en el futuro cercano. (1) Obtencién de fibras de
carbon a partir de la lignina, (2) Obtencion de whiskeres de celulosa a partir de la celulosa,(3) Obtencion
de bioetanol utilizando la celulosa y hemicelulosa,y (4) desarrollo de biomateriales. Todos ellos obtenidos
a partir de los residuos lignocelulositicos.

Palabras claves:Celulosa,Hemicelulosa, Lignina, bagazo de cafia.

ABSTRACT

We are in a crucial stage in developing the futureof human race, framed in an integral context of
environmental protection. This interest of the human being is due to various factors, among them, the new
tendencies in sustainability, the new era of nanotechnologies and the oil crisis in last decades. These
factors have generated another vision in the tendencies in making the most of natural resources. From
these natural resources, lignocellulose materials play an important role due to their enormous availability
of this byproduct and the different agro—industrial sources that generate them. Besides, due to the
imminent depletion of oil resources, t is necessary to find novel technologies using renewable resources,
i.e. lignocellulose biomass. Accordingly, the present communication, from the perspective of the first
author, deals with taking advantages of lignocellulose materials integrally that can represent a great
business opportunity in the near future: (1) Obtaining of Carbon Fibers from lignin; (2) Obtaining of
cellulose whiskers from cellulose; (3) Obtaining of Bioethanol from cellulose an hemicellulose, and (4)
Developing of biomaterials. All of them obtaining from lignocellulose materials

Keywords: Cellulose, Hemicellulose, Lignin, sugar cane bagasse.

140 Rev. Iberoam. Polim.,13(4), 140-150 (2012)


mailto:nuabli@yahoo.com.mx

Revista Iberoamericana de Polimeros Volumen 13(4), Septiembre 2012
Alvarez—Castillo et al. Materiales lignoceluldsicos

1. INTRODUCCION

La lignocelulosa es el principal componente de la pared celular de las plantas, esta biomasa
producida por la fotosintesis es la fuente de carbono renovable més prometedora para solucionar los
problemas actuales de energia y materias primas.

Los combustibles fosiles representan arriba del 80% del abastecimiento energético total en el
mundo [1]. Pero actualmente, el mundo esta en crisis de materias primas, particularmente hablando,
el sector energético se desenvuelve en la explotacion de recursos no renovables y por lo tanto
finitos. Por lo que es necesaria la basqueda y utilizacién de nuevas fuentes de recursos y productos
quimicos, es aqui donde la biomasa y en particular la biomasa lignocelulésica, se revela como una
fuente de energia renovable y generacion de quimicos, muy prometedora, en el mundo [2].

Por otro lado, la produccion mundial de la biomasa se estima sea de 146 billones de toneladas
métricas que comprende en su mayoria el crecimiento de plantas silvestres[3] y 10 a 50 billones en
base seca [4], ademas en la misma referencia se describe que la biomasa esta en cuarto lugar como
fuente de energia y proporciona el 14% de la energia que el mundo necesita.

De los principales componentes de los materiales lignocelulésicos, La celulosa es uno de los
biopolimeros méas abundantes en la naturaleza y su biosintesis, quimica y su estructura aun
permanecen activos como campo de investigacion [5]. Tal es el caso que en las Gltimas décadas ha
habido un creciente interés por desarrollar proyectos sostenibles basados en la quimica verde, lo que
ha conducido a la generacion de materiales celuldsicos novedosos [6] y materiales compuestos [7,8]
que incluyen materiales celulésicos [9] y whiskeres de celulosa [10], asi como también, la
generacion de energia por medio de la obtencion del bioetanol [11], bioaceites [12] o el uso integral
del material lignocelulésico [4]. Ademas, después de la celulosa, la lignina es la segunda fuente
renovable mas abundante que existe en la naturaleza y es por esta razon que se han desarrollado
usos alternativos para aprovechar este subproducto agroindustrial, tal como la generacion de fibras
de carbdn para la industria de los materiales compuestos [13-19].

Finalmente, en la referencia 4 menciona textualmente lo siguiente: “para valorizar de forma
integral la biomasa lignocelulsica es la aplicacion de tratamientos de hidrdlisis que permiten
obtener etanol (biocombustible o bioetanol) susceptible de uso como combustible para vehiculos de
transporte y otros subproductos valorizables como lignina, hemicelulosas y celulosas”.

Por lo que, en la presente comunicacion se comentara las tendencias mundiales en el
aprovechamiento integral de los recursos lignocelulésicos y los desarrollos realizados dentro del
grupo de trabajo del Instituto Tecnoldgico de Zacatepec en el desarrollo de materiales

lignocelulésicos.

2. Usos de los componentes de los residuos lignoceluldsicos.
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2.1. Usos de la Lignina. La lignina puede considerarse una red polimérica tridimensional al
azar formada por unidades de fenilpropano unidas entre si en diferentes posiciones. No se ha
podido, por las razones anteriores, definir cual es la estructura exacta de la lignina, pero lo que si
parece evidente, de todas las estructuras propuestas para las ligninas, es el gran contenido de
nucleos aromaticos. Despues de la celulosa, la lignina es la segunda fuente renovable mas
abundante que existe en la naturaleza. Este compuesto consiste de una gran variedad de enlaces C—
C y C-0, que caracteriza las propiedades biologicas, quimicas y fisicas de la lignina y sus
interacciones moleculares con otros consituyentes celulares, tal como la celulosa y la hemicelulosa
[20].

Ademas, las industrias papeleras en sus molinos queman aproximadamente 85.000 Mg/dia de
lignina en licor negro para proporcionar la energia para su funcionamiento [21]. Ademas, ya seca la
lignina es vendida a la industria quimica para ser utilizada como reactivo para productos
poliméricos.

Por otro lado, en la degradacién controlada de lignina de desechos lignocelulésicos se generan
compuestos aromaticos que pueden ser utilizados como materia prima [22]. Por ejemplo, la
produccién de vanilina, fenilpropanodisustituidos en las posiciones 3y 4y tri substituidos en 3,2,5,
feniletano y fenilmetano. Pero en la misma referencia se concluye que a esas fechas no se tenia
mucho éxito en la extraccion de compuestos quimicos a partir de lignina de los residuos
agroindustriales.

Una de las alternativas que se han propuesto en las Gltimas décadas para aprovechar la lignina
es la generacion de carbdn o fibras de carbdn para la industria de los materiales reforzados. Al
respecto, se ha estudiado la grafitizacion catalitica de lignina proveniente de maderas fina tratada
con acido acético, utilizando acetato de niquel (I1), como catalizador, con la finalidad de obtener
carbono altamente cristalino [23] con estructura turbostatica. Donde, a pesar de la adicién del
catalizador, su moldeabilidad es una de las buenas propiedades que preserva este tipo de materiales,
en donde el tamafio del cristal aumenta con la cantidad del catalizador utilizado. Teniendo esto en
cuenta, se han obtenido fibras de carbon y fibras de carbon activado a partir de maderas finas
(duras) y maderas blandas.

Otra alternativa de produccion de fibras de carbon utilizando lignina es mediante la mezcla
con diferentes polimeros [poliolefinas, poliéster, poli(6xido de etileno)(PEO), etc.] para producir
primeramente pequefios pellets [24-27], posteriormente, estos fueron hilados en fundido con
didmetros de fibra de 10 a 30 micras que consiste de 4-28 filamentos. En donde, se utiliz6 un
extrusor de doble husillo [14] para obtener las fibras y luego fueron estabilizadas, carbonizadas y
grafitizadas. Estos autores basaron la justificacion de estos estudios en el analisis del reemplazo de

partes metalicas en los automotores con materiales compuestos hechos con fibras con precios
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reducidos. Es claro que previamente al uso de mezclas de lignina y polimeros sintéticos como
precursores para la produccion de fibras de carbon, es necesario el estudio de la misciblidad de los
polimeros involucrados en la mezcla, tal es el caso del reporte de miscibilidad de la lignina
proveniente de maderas blandas con PEO, en donde resalta el hecho de que ambos componentes son
miscibles en todas proporciones [28], ademas , los mismos autores analizaron la influencia que tiene
el peso molecular del PEO en la miscibilidad con lignina [29,30]. Otros estudios de miscibilidad de
lignina con PEO, PP, PET y EVA demuestran por analisis térmico que el PEO y PET son solubles
con la lignina, mientras que PP y EVA no son solubles [19].

En otro reporte similar, se ha utilizado lignina Kraftprocediente de madera fina, mezclada con
polimeros reciclables, poli(tereftalato de etileno)[PET] y poli(propileno)[PP] [20]. El analisis de los
resultados de esta publicacion arroja que las fibras hechas con pura lignina necesitan mas tiempo
para su obtencion, mientras que, las mezclas lignina—polimero sintético pueden termoestabilizarse a
mayores velocidades de calentamiento, sin embargo, la incorporacién de polimero sintético
disminuye el rendimiento en la obtencion de la fibra de carbon. Pero el rendimiento con 25 % de
polimero sintético arrojé mejores resultados que los que se obtienen al obtener fibras de carbon con
brea (pitch) de petrleo. Ademas, la mezcla inmiscible lignina—PP conduce a la formacién de una
morfologia superficial porosa, mientras que, la mezcla miscible lignina—PET tiene una superficie
lisa. Es importante aclarar que en una fibra de carbdn, los poros mermaran sus propiedades
mecanicas ya que el area que soportaria la carga se ve disminuida a medida que aumentamos el
numero de poros. Por eso es importante que para aplicaciones en materiales compuestos [31, 32],
sea importante tener una fibra de carbdn libre de poros para maximizar sus propiedades reforzantes

Por otro lado, se ha reportado en la literatura el uso de la lignina incluso con fines medicinales
[33]. En este reporte se plantea el hecho del uso de un derivado quimico de la lignina de bagazo de
cafa, denominado LIGMED-A, como antidiarreico.

2.2.Usos de la celulosa. Desde la produccion tan antigua del papel hasta la fecha, los usos de
la celulosa han cambiado sustancialmente y generado tendencias mundiales debido a la escases
actual y futura del petroleo. Actualmente, los usos de los materiales lignoceluldsicos aprovechando
su alto contenido de celulosa han cubierto basicamente los siguientes aspectos; la generacion de
biomateriales compuestos [35-41], materiales novedosos en base a celulosa [42-44], la generacion
de bioetanol[11], y la obtencidn de whiskeres de celulosa [10].

2.2.1.Biomateriales compuestos con fibras de celulosa. Las agroindustrias generan como
subproductos materiales en base a celulosa altamente fibrosos (por ejemplo, bagazo de cafia,
cascarilla de arroz, zacate, etc...) que no son aprovechados completamente. Una de las vertientes
actualmente para utilizar estos subproductos es, como fuente de celulosa, tal como tradicionalmente

son utilizados, pero una tendencia reciente en las ultimas décadas es su uso en biomateriales
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compuestos. Las matrices que se han utilizado abarcan termoplasticos [40], termoestables
[35,38,40, 41], y cemento [36, 37], principalmente.

Mientras que, se ha abarcado una gama muy variada de fuentes de residuos lignoceluldsicos,
entre los que podemos mencionar son, platano [45, 46], henequén [47], sisal [48,49], madera [50,
51], algodon [52, 53], bamboo[54], bagazo de cafa [36,37,39, 57-59],y cascarilla de arroz [38,40,
41, 60-63], entre otros.

Por otro lado, la parte medular en el desarrollo de este tipo de materiales es mejorar la
compatibilidad del material lignocelulésico con las matrices utilizadas, para lo cual, se utiliza una
infinidad de métodos de modificacion superficial. Estos métodos incluyen tratamientos alcalinos
[38-41,63] y acidos [52, 64] y agentes compatibilizantes (i.e., silanos, anhidridomaléico), etc. [38,
40, 41,50, 51, 60,], asi como también, el uso de los materiales lignoceluldsicos sin tratamiento [35,
47, 53, 63, 65-67]. Todos estas modificaciones superficiales tienen como objetivo final el de
mejorar las propiedades del material compuesto desarrollado. Al respecto se han encontrado
mejoras en algunas de las propiedades mecéanicas de los materiales. Por ejemplo, el médulo de
Young aumenta con el contenido de fibras utilizadas, mientras que, la resistencia a la tension del
material compuesto disminuye [35, 38, 40, 47, 53, 64]. La disminucion en la resistencia a la tension

puede deberse a que se utilizo las fibras lignocelulésicas sin tratamiento [35, 47, 53], la utilizacion

de fibras cortas sin tomar en cuenta el concepto de longitud critica (/) en el reforzamiento [35, 38,

40] o se utilizaron fibras con tratamiento &cido Unicamente [64]. Otra de las propiedades que han
sido beneficiadas en las modificaciones superficiales es el esfuerzo de corte interfacial, por ejemplo,
se tiene reporte de haberse obtenido una mejora de mas del 375% de esta propiedad al hacer
tratamientos superficiales a la fibra del bagazo de cafia en una matriz de poli(estireno) (PS) [39].

2.2.1.Bioetanol. La produccion de etanol a partir de materiales lignocelulésicos (bioetanol) ha
sido ampliamente estudiada en las Gltimas décadas. Al respecto se han utilizado infinidad de fuentes
de biomasa, entre las que podemos destacar son madera [68, 69, 70-73], cafia de azUcar [74-77],
maiz [78-80], trigo [81-84], etc.

Por otro lado, una de las limitaciones en la hidrolisis acida o enzimética de los materiales
lignoceluldsicos es la presencia de lignina, que constituye una barrera fisica para la penetracion del
acido o las enzimas celulésicas [85]. Por otro lado, la cristalinidad de las moléculas de celulosa
dificulta fisicamente ain mas la accion de las enzimas, requiriéndose una modificacion de su
estructura lignocelulositica mediante un pretratamiento que permita aumentar los rendimientos de
azucares [86], los cuales, pueden ser posteriormente convertidos en etanol mediante fermentacion.
Este altimo proceso y las etapas posteriores de destilacion, son bastante conocidas y son de

aplicacion industrial con azlUcares provenientes de la cafia de azucar, la remolacha, asi como
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también, de otras fuentes indirectas de azlcares, por ejemplo, aserrin de madera [87], almidones de
maiz y otros granos [88]. Aun mas, el costo de las enzimas es una barrera comercial para la
industrializacién de este proceso. Pero recientemente, se cité en la literatura que “El costo de las
enzimas ya no es la barrera econémica dominante en la produccion de etanol a partir de biomasa”,
menciona Joel Cherry en un comunicado de Novozymes titulado “La proxima generacion de etanol
combustible”[89], en ese comunicado se define la “segunda generaciéon” como el proceso de la
conversion de lignocelulosa a bioetanol, mejor conocida como biomasa, siendo la “primera
generacion”, la conversion de cosechas de azlcar y cereales con alto contenido en almiddn, p.ej. el
maiz.

Se han utilizado un sin numero de pretratamientos, entre los que podemos destacar,
pretratamiento con acido [69, 90-92], base [69, 79] y una mezcla de los dos [78], condiciones
oxidante (O2 en humedo y altas presiones) [93], extraccién durante 24 h con etanol al 95% y
posteriormente explosion de vapor [87], altas presiones en autoclave [87], etc. Ultimamente, se ha
tratado de realizar todo el proceso de obtencidn de bioetanol, en términos biotecnoldgicos y se ha
utilizado como pretratamiento hongos de pudricién blanca que utiliza preferentemente la lignina
como fuente de energia [68]. Utilizando este proceso biolégico, se han pretratado madera [68], paja
de arroz [94], paja de trigo [95], etc. Para tener una idea global de los pretratamientos utilizados, se
han escrito varios revisiones [96-98]relacionados con esta etapaclave del aprovechamiento de los
materiales lignocelulésicos para la produccion de bioetanol.

La subsecuente etapa en la obtencién de bioetanol a partir de residuos lignocelulésicos es la
hidrolisis de estos residuos pre—tratados. Para esto, existen dos tipos de hidrolisis para convertir la
celulosa en azlcares reductores directos, estos son: hidrolisis &cida [99-101] y enzimatica [102—
106]. Entre los articulos publicados en esta tematica se encuentran dos revisiones muy completas
relacionados con hidrolisis acida [99] y enzimatica [102]. En la referencia 102 se enlista la
existencia de varias ventajas y desventajas que ambas hidrolisis presentan, por ejemplo, se destaca
la alta corrosividad en el proceso de hidrolisis acida por el uso de temperaturas altas y bajos pH’s,
rendimiento bajo y la formacion de sustancias que inhiben el proceso, al compararlo con el
enzimatico. Mientras que las desventajas del proceso enzimatico son, el alto costo del catalizador,
existe inhibicion del producto y los tiempos de hidrolisis son sustancialmente méas grandes.

Finalmente, para que los lectores se introduzcan en esta biotecnologia prioritaria pueden
consultar varias revisiones en la literatura que analizan la obtencién de bioetanol a partir de
materiales lignocelulésicos[98, 107-110]

2.2.3. Whiskeres y microfibras de celulosa. Los nanowhiskers (CNWSs, por sus siglas en
inglés) y las microfibras de celulosa representan un gran interés a los cientificos y tecnélogos hoy

en dia, debido a su naturaleza renovable, buenas propiedades mecanicas y una relacion longitud
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didmetro muy alta, lo que conduce a que presente un area superficial muy grande, en comparacion
con las fibras tradicionales. EI mddulo de elasticidad tedrico de los CNWs materiales ha sido
calculado en 167,5 GPa [111], por lo que se espera que su capacidad de reforzamiento en matrices
poliméricas sea excepcional. Los whiskeres de celulosa tienen tipicamente longitudes de cien a
varios cientos de nanometros y diametros de entre 3-20 nm vy, junto con las microfibras, son
usualmente preparados por hidrolisis de fibras de celulosa. Ademas, se ha encontrado que en la
obtencion de los whiskeres de celulosa, las dimensiones y la cristalinidad de estas depende de las
condiciones de hidrdlisis (temperatura, concentracion de acido y tiempo de hidrolisis, entre otros) y
la fuente de celulosa que se haya empleado [112]. Por otro lado, las microfibras de celulosa,
conocidas como, Lyocell se obtienen mediante hilado en himedo de una solucion de celulosa en n—
oxido de n—metilmorfolina— (NMMO, por sus siglas en inglés) hidratado y fueron investigadas a
principios de los 1980°s [113]. Es oportuno aclarar que este relativamente nuevo solvente para
obtencion de microfibras de celulosa comerciales es no tdéxico y mucho mas amigable al medio
ambiente que los que anteriormente eran utilizados en este proceso.

Por otro lado, el uso de celulosa bacterial [10] y de celulosa proveniente de puercos marinos
[114] (urochordata, tunicata, pequefios animales marinos [115] normalmente nos produce whiskeres
de celulosa mas largos, mientras que el uso de celulosa de madera nos conduce a whiskeres mas
cortos [116,117]. Ademas, los CNW se ha obtenido a partir de diferentes fuentes lignocelulositicos,
tal como, celulosa al 100% [112, 118-119] (al proceso se le llama celulosa regenerada), raquis de
banano [120], madera[114, 121], pasto [122], cafia de azUcar [123], etc.

3. CONCLUSIONES

El concepto de biorefinerias en la obtencién de materias primas basados en biomateriales, es
un concepto emergente de este nuevo siglo, donde los materiales lignocelulésicos juegan un papel
muy importante ya que estamos en el ocaso de la era del petrdleo.

Es claro que las tendencias en el desarrollo de biomateriales estan tendiendo hacia el uso de
whiskeres y nanofibras de celulosa utilizando disolventes y tecnologias verdes, es decir, amigables
con el medio ambiente. Pero, al respecto, se necesitan investigaciones profundas del
comportamiento de las nanointerfacies fibra—matriz y su mejora, junto con el desarrollo de modelos
nano mecanicos para explicar los comportamientos de los materiales reforzados desarrollados. Asi
como también se necesita el perfeccionamiento de la dispersion de las nano o microfibras de
celulosa en las matrices empleadas para lograr obtener materiales reforzados comerciales con

caracteristicas biodegradables.
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