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1. RESUMEN.
La eliminacion de metales pesados del agua es esencial para garantizar su seguridad
y calidad. Existen varios métodos para la eliminacién de metales, siendo la adsorcion
uno de las posibles vias de tratamiento més eficientes. Sin embargo, es importante
encontrar adsorbentes de origen renovable para que el tratamiento aplicado no sea
solo eficiente sino también mas sostenible. El objetivo de este trabajo es revisar el
aprovechamiento de la biomasa lignocelulosa, que es renovable, para obtener
materiales adsorbentes de metales pesados. La biomasa lignocelulosa esta
compuesta de celulosa, hemicelulosa y lignina. Esta lignina, obtenida se puede
emplear para la adsorcion de metales pesados. Los articulos estudiados han obtenido
dos tipos de lignina, lignina de pretratamiento y lignina de hidrdlisis enzimatica, en el
marco de biorrefinerias. Se ha observado que estas ligninas se pueden modificar para
mejorar su capacidad de adsorcion debido, por ejemplo, a la presencia de grupos que
facilitan la quelacion de los iones de los metales. La obtencion de ligninas adsorbentes
en el marco de biorrefinerias favoreceria el empleo de materias primas renovables y

Su aprovechamiento para promover una bioeconomia circular.

Abstract

Removing heavy metals from water is essential to ensure its safety and quality. There
are several methods for metal removal, with adsorption being one of the most efficient
possible treatment routes. However, it is important to find adsorbents of renewable
origin, so that the treatment applied is not only efficient but also more sustainable. The
objective of this work is to review the use of lignocellulose biomass, which is
renewable, to obtain heavy metal adsorbent materials. Lignocellulose biomass is
composed of cellulose, hemicellulose, and lignin. The lignin, obtained from this
biomass can be used for the adsorption of heavy metals. The articles studied here
have obtained two types of lignin, pretreatment lignin and enzymatic hydrolysis lignin
within the concept of biorefinery. It has been observed that these lignins can be
modified to improve their adsorption capacity due, for example, to the presence of
groups that facilitate the chelation of metal ions. Obtaining adsorbent lignins within the
framework of biorefineries would favor the use of renewable raw materials and their

use to promote a circular bioeconomy.



2. INTRODUCCION SOBRE LA ADSORCION DE METALES.

2.1. Problemética sobre metales en aguay legislacion.
El aumento de la poblacion mundial y la masiva industrializacion producen una grave
contaminacion del agua y del suelo. Los contaminantes toxicos liberados en las aguas
provocan efectos perjudiciales en plantas, animales y seres humanos. Los principales
contaminantes de las aguas son de origen antropogénico e incluyen productos
farmacéuticos, metales y metaloides, pesticidas, colorantes, etc. Los metales mas
frecuentes en aguas residuales son el cobre (Cu), cadmio (Cd), zinc (Zn), cromo (Cr),
astato (As), boro (B), cobalto (Co), titanio (Ti), estroncio (Sr), estafio (Sn), vanadio (V),
niquel (Ni), molibdeno (Mo), mercurio (Hg) y plomo (Pb) y aparecen en los efluentes
de la industria papelera, minera, en procesos de curtidos de cuero, etc. A pesar de
gue algunos de estos metales cumplen una funcién biolégica provocan graves
problemas debido a su alta toxicidad, carcinogenicidad y no degradabilidad incluso a
bajas concentraciones, por lo que su eliminacion de las aguas es de gran importancia
(Santander et al., 2021; Ruthran et al., 2022).
Los estandares de calidad del agua establecidos por la Organizacion Mundial de la
Salud (OMS) dictaminan que debe ser salubre y limpia. El agua no debera contener
ningun tipo de microorganismo, parasito o sustancia, en una cantidad que pueda
suponer un riesgo para la salud humana (Ministerio de Sanidad, 2023), y, ademas,
debe cumplir con unos requisitos especificos como la cantidad maxima que debe tener
el agua de consumo humano, incluyendo los metales que se muestran en la Tabla 2.
Esta normativa se alinea con la Ley 14/1986, de 25 de abril, que establece que las
actividades y productos que puedan tener consecuencias negativas para la salud sean
sometidos a un control realizado por las Administraciones publicas. De forma que las
administraciones tienen como responsabilidad el control de abastecimiento de aguas
y saneamiento de aguas residuales, entre otros aspectos. La Directiva 98/83/CE indica
la necesidad de incorporar al derecho interno espafiol mediante la elaboracién de un
nuevo texto que incluya las especificaciones cientificas y técnicas actualizadas,
creando asi un marco legal mas adecuado para las aguas de consumo humano. Para
ello se establecen las medidas sanitarias y de control necesarias, como se ha
comentado previamente, incluyendo el control de metales.
La Tabla 2 muestra los valores maximos de metales pesados permitidos en aguas de
consumo humano segun el Real Decreto 140/2003, de 7 de febrero, por el que se

establecen los criterios sanitarios de la calidad del agua de consumo humano.



Tabla 2. Valores maximos permitidos de metales pesados en aguas de consumo. Fuente: Real Decreto

140/2023 de 7 de Febrero.

Metal pesado Valor maximo permitido
Antimonio 5 ug/L
Arsénico 10 pg/L

Boro 1000 pg/L
Cadmio 5 ug/L

Cobre 2000 pg/L
Cromo 50 ug/L
Mercurio 1 pg/L
Niquel 20 pg/L
Plomo 10 pg/L
Selenio 40 pg/L

También es importante tratar las aguas residuales si estos metales pesados se
disuelven en las mismas. Por ejemplo, el cobalto y el niquel en el agua suelen
encontrarse en concentraciones bajas y mas bajos que los valores legislados, en
rangos de 0,1 a 5 pg/L y 5 a 10 ug/L, respectivamente. Sin embargo, la concentracion
puede ser muy superior (entre cien y mil veces mayor) en areas con minerales o cerca
de minas o fundiciones. Para reducir la toxicidad asociada con dichos metales, es
deseable tratar los efluentes industriales para disminuir las concentraciones de
metales pesados y metaloides toxicos para que estén dentro de los limites permisibles

antes de ser vertidos en las aguas (Duque et al., 2021).

Por ejemplo, en la Tabla 2.1 se muestran los requisitos maximos de concentracion de
metales de aguas residuales industriales permitidos para que el efluente vaya al
alcantarillado o al sistema integral de saneamiento, que dependen de la region donde
se esté localizada la misma (Diaz, 2018). En este sentido, el sistema integral de
saneamiento alcantarillado, colectores, emisarios, instalaciones correctoras de
contaminacién o estaciones depuradoras de aguas residuales), de forma de que se
protejan las instalaciones de saneamiento y los recursos (Ley 10/1993, de 26 de

octubre).



Tabla 2.1. Requisitos en cuanto a concentracion de metales y metaloides para el vertido de aguas
residuales industriales al alcantarillado o al sistema integral de saneamiento dependiendo de la region.
Adaptada de: Diaz (2018).

Metal Concentracion
Antimonio 1-2mg/L
Arsénico 1-2mg/L
Boro 3 mg/L
Cadmio 0,1- 0,5 mg/L
Cobre 1-5mg/L
Cromo 0,5-5mg/L
Mercurio 0,01 - 0,1 mg/L
Niquel 2 —10 mg/L
Plomo 1-2mg/L
Selenio 0,5-1mg/L

2.2. Adsorcion de metales.
Para evitar la contaminacion de las aguas, los metales deben eliminarse antes de
verterse al medio ambiente (Ge & Li, 2018). Hoy en dia se pueden emplear varios
métodos para eliminar los metales como: precipitacion quimica, intercambio iénico,
método electroquimico, coagulacién, floculacién, ultrafiltracién, electrodidlisis,
fotocatalisis y adsorcion (Santander et al., 2021). Para el tratamiento de aguas
residuales, los métodos mas comunes serian la precipitacion quimica, el intercambio
idnico y la adsorcion (Duque et al., 2021). A pesar de su eficiencia, estas técnicas
presentan algunas desventajas como la complejidad y elevado coste de sus
operaciones Yy el alto consumo de energia. En particular, la precipitacion quimica es
ineficaz si la concentracién de los metales es muy baja y genera mucha cantidad de

lodos los cuales liberan humos téxicos. El intercambio i6nico no se puede utilizar a
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gran escala por la gran cantidad de productos quimicos necesarios, el método
electroquimico requiere un gran capital y supone un coste energético muy elevado y
los procesos de coagulacion y floculacién necesitan combinarse con otras técnicas ya
qgue por si solas no podrian eliminar los metales (Ge & Li, 2018). El método que se
considera mas eficiente es la adsorcion ya que presenta una alta eficiencia de
eliminacion, facilidad de operacion y disponibilidad de diversos adsorbentes (Ge & Li,
2018; Rajendran et al., 2022; Santander et al., 2021).

La adsorcion se puede definir como el uso de materiales porosos para eliminar uno
0 mas contaminantes de las aguas residuales (Zhang et al., 2023). Se trata de un
fendmeno superficial que estéa influenciado por la naturaleza microestructural tanto del
adsorbente como del adsorbato (Ruthran et al.,, 2022). Los adsorbentes mas
empleados para la eliminaciéon de iones metalicos en las aguas residuales son el
carbon activado, gel de silice, minerales arcillosos, entre otros (Santander et al.,
2021).

El proceso de adsorcion se puede dividir en adsorcion fisica y adsorcion quimica
dependiendo de la interaccion entre el adsorbente y el adsorbato (Fig. 2). La adsorcion
fisica se produce mediante atraccion electrostatica o interacciones 17-17 por las cargas
y enlaces de hidrégeno en el adsorbente, y en la adsorcién quimica los grupos
funcionales del adsorbente quelan los iones de metales pesados presentes en aguas
residuales logrando su eliminacion. La atraccion electrostéatica se produce cuando los
adsorbatos y los adsorbentes tienen cargas superficiales opuestas. Las interacciones
-1 son una forma de disposicion espacial de compuestos aromaticos donde las

interacciones entre anillos aromaticos son débiles (Zhang et al., 2023).



Mecanismos
de adsorcion

Adsorcion Adsorcion

fisica guimica

Atraccion Apilamiento
electrostatica T-TC

Figura 2. Interacciones entre los metales y los materiales a base de lignina.

2.3. Capacidad de adsorcion y modelos cinéticos.
Para definir las propiedades de un material adsorbente, se describe la capacidad de
adsorcion (mg/g adsorbente) como la facilidad con la que el adsorbente va a captar
el contaminante y va a depender de la porosidad del adsorbente, entre otros factores
(Delgado, 2021).

Se determina del siguiente modo:

Qe (mg/9) = (Co— Co)=- (1)
Donde @, es la capacidad de adsorcion en equilibrio dada en mg/g. €, y C, son las
concentraciones iniciales y en el equilibrio, respectivamente, medidas en mg/L. V es
el volumen de disolucién medido en L y m es la masa de adsorbente (Delgado, 2021).
El porcentaje de eliminacién de iones metalicos se evalla de acuerdo a la ecuacion 2
(Song et al., 2019).

% eliminacion = (COC;OCe) * 100 (2)

La capacidad de adsorcién depende de la temperatura y el pH y también esta
influenciada por el tiempo por lo que sera necesario conocer su rapidez para disefar
y evaluar los adsorbentes. Para ello se utilizan los modelos de pseudo primer ordeny

pseudo segundo orden (Delgado, 2021).

e Una cinética de pseudo primer orden tiene la siguiente expresion:



In(q. — qt) =Lnq, —k, xt (3)

Donde . es la capacidad de adsorcion en el equilibrio y g en el tiempo. k; es la
constante de reaccion de pseudoprimer ordeny t es el tiempo (Song et al., 2019).

e Cinética de pseudo segundo orden tiene la siguiente expresion (Song et al.,
2019):
1 1 t

= + — 4
. qi*k;  qe @)

Donde ge y g: son las cantidades de iones plomo absorbidos en el equilibrio y en un
tiempo t, respectivamente. k, es la constante de reaccién de pseudo segundo orden.
El estudio cinético de la adsorcion frente al tiempo se representa mediante una
isoterma a una temperatura concreta. Los estudios sobre adsorcion emplean diversos
modelos de isoterma de adsorcion para ajustar los datos experimentales de adsorcion
de metales pesados en lignina y materiales a base de lignina. Estas isotermas son:

isoterma de Langmuir, Freundlich y modelo de Temkin (Ruthran et al., 2022).

e |soterma de Langmuir Q. = % (5)

e Isoterma de Freundlich 0., = K.CM'" (6)

e Modelo de Temkin Q. = i—T x In(Ap xC,) (7)
T

Donde Q. vy Q,, son la capacidad de adsorcion en equilibrio y la capacidad maxima
de adsorcién, respectivamente. €, es la concentracion de iones metalicos en
equilibrio. K¢, by, Ar, b y 1/n son las constantes de adsorcion. T representa la
temperatura en Kelvin (K) y R es la constante universal de los gases (Ruthran et al.,
2022).

3. OBJETIVOS.

El objetivo general del presente TFG fue revisar el aprovechamiento de biomasa
agroindustrial para la obtencion de lignina con propiedades adsorbentes en el marco
de biorrefinerias para su aplicacién en el tratamiento de aguas. Para lograr este
objetivo, los objetivos especificos fueron:

- Definir la probleméatica sobre metales en aguas y su marco regulatorio.

- Describir conceptos clave para abordar el objetivo general: biomasa,

biorrefinerias, pretratamiento y lignina.



- Revisar y discutir estudios recientes sobre la obtencion de lignina adsorbente

de metales a partir de biomasa lignoceluldsica en biorrefinerias.

4. METODOLOGIA.

Se llevd a cabo una primera revisibn sobre las biomasas lignocelulésicas vy
composicion, la lignina y sus aplicaciones y vias de obtencién de lignina a través de
articulos de revision actuales buscados en las bases de datos Google Scholar
(https://scholar.google.es/) y/o Scopus (https://www.scopus.com/).

Para abordar la revision de la obtencién de ligninas adsorbentes en el marco de
biorrefinerias, se empled la base de datos Scopus, que permitié la busca de datos
bibliografica de resimenes y citas de articulos de revistas cientificas revisadas por

” o«

pares. Para la busqueda de articulos, se utilizaron como palabras clave: “lignin” “and”

” ” o« |” “* ” o«

“adsorption” “and” “metal” “and” “biorefinery”. La busqueda también se limité buscando
articulos desde 2018 hasta 2024. Tras estas limitaciones se obtuvieron trece articulos,
los cuales se leyeron y se seleccionaron cuatro de ellos. Estos cuatro articulos eran
estudios donde se obtenian ligninas en el marco de biorrefinerias y evaluaban su
capacidad de adsorcion de metales. El apartado 7 se detalla esta informacion y su

discusion se profundiza en el apartado 8.

5. BIOMASA LIGNOCELULOSICA: DEFINICION, COMPONENTES Y
COMPOSICION.

5.1. Composicion. Lignina.
La biomasa lignocelulosa constituye la estructura principal de las paredes celulares
de las plantas y se produce a una escala global de aproximadamente 1.300 millones
de toneladas al afio. Se trata de una matriz compleja compuesta principalmente de
tres tipos de polimeros: celulosa, hemicelulosa y lignina y pequefas fracciones de
proteina, lipidos, grupos acetilo, compuestos fendlicos y cenizas inorganicas, entre
otros compuestos, que estan conectados entre si (Ashokkumar et al., 2022). Las
concentraciones de estos componentes poliméricos en las estructuras de las paredes
celulares de las materias primas varian en funcién del tipo de materia prima, el entorno
de crecimiento, el momento de la cosecha, las practicas de cosecha y recoleccion,
etc. (Mankar et al., 2021). Dadas estas caracteristicas, la biomasa lignocelulosa se
considera una materia prima renovable y econémica que contiene fracciones con alto

contenido de azUcar susceptibles de procesamiento para la produccién de
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biocombustibles de segunda generacion (Ashokkumar et al., 2022) y de lignina para
otros aprovechamientos como adsorcion (Wang et al., 2019). En el caso de la biomasa
lignocelul6sica, generalmente, cerca del 90% de la materia seca presente en la
biomasa esta compuesta por celulosa (35-55% en peso), hemicelulosa (20-40 % en
peso) y lignina (10-25 % en peso) (Okolie et al., 2021). La proxima figura (Fig. 5)
muestra los principales componentes de la biomasa lignocelulésica y su estructura

quimica basica.

Pared celular —
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Figura 5. Composicién de la biomasa lignoceluldsica. Fuente: adaptacion de Brethauer et al. (2020).

La celulosa es el recurso renovable mas abundante en la naturaleza que determina la
estructura de la pared de las células vegetales. Se trata de un polimero de glucosa
formado por un gran numero de subunidades de glucosa que se unen entre si
mediante enlaces glicosidicos (3-(1,4)-glucosidicos) (Okolie et al., 2021).

La hemicelulosa es el segundo polimero mas abundante en la naturaleza, esta
estrechamente asociada a la celulosa y desempefia una funcién muy importante en la
regulacion del crecimiento y desarrollo de la planta. La hemicelulosa es un polimero
heterogéneo constituido por diferentes unidades de monosacéaridos: pentosas (xilosa
y arabinosa) y hexosas (manosa y galactosa) (Okolie et al., 2021). A diferencia de la

celulosa, la hemicelulosa tiene un bajo grado de polimerizacién, baja cristalinidad y en



general son amorfas lo que hace que sean solubles en medios acuosos acidos (Okolie
et al., 2021; Ashokkumar et al., 2022).

La lignina es un biopolimero amorfo de elevado peso molecular que posee unidades
fendlicas y diferentes grupos funcionales, como grupos carboxilo, en su estructura
macromolecular capaces de interactuar con iones metalicos (Santander et al., 2021).
Se puede definir mas especificamente como un polimero de unidades monoméricas
de fenilpropanoides, que se unen de manera aleatoria y no lineal mediante enlaces
carbono-carbono, éter y éster. Por tanto, la lignina se sintetiza a partir de la
polimerizacién de tres mondémeros: alcohol p-cumarilico (o unidad p-hidroxifenilo, H),
coniferilico (o unidad guaiacilo, G) y sinapilico (o unidad de siringilo, S) (Santander et
al., 2021). En la siguiente figura (Fig. 5.1) se muestran las estructuras de los tres
alcoholes que componen la lignina. Este polimero proporciona rigidez y resistencia a
las plantas debido a su estructura molecular y al entrecruzamiento de moléculas de
lignina con polimeros de celulosa y hemicelulosa (Okolie et al., 2021; Supanchaiyamat
et al., 2019).

.0 L0

H H H

Alcohol p-cumarilico (H) Alcohol coniferilico (G) Alcohol sinapilico (S)

Figura 5.1. Estructura de los alcoholes presentes en la lignina.

La lignina de madera blanda (como la del pino) se compone principalmente de
unidades de alcohol coniferilico, mientras que la de madera dura (como la del roble)
contiene predominantemente unidades de alcohol sinapilico, y la de biomasa no
lefiosa es una mezcla de unidades de p-cumarilo, coniferilo y sinapo (Ashokkumar et
al., 2022). Esto conduce a diferencias estructurales en cuanto a ramificacion, donde
la lignina de la madera blanda es mas ramificada y la madera dura es menos
ramificada debido al impedimento estérico provocado por los grupos metoxilo del

alcohol sinapilico (Supanchaiyamat et al., 2019).



La resistencia que otorga la lignina a la pared celular, asi como sus propiedades como
agente fortalecedor hidrofébico, la hace resistente a la hidrdlisis y contribuye a la
recalcitrancia de la biomasa lignocelulosa. Los enlaces éter 3-O-4, que constituyen,
aproximadamente, la mitad de todos los enlaces en la lignina, son criticos en su
conversion (Supanchaiyamat et al., 2019). Ademas, esta funciona como un adhesivo
celular, llenando los espacios entre las fibrillas de celulosa y hemicelulosa, lo que
dificulta su eliminacién completa u obtencion. En resumen, la lignina desempefia un
papel fundamental en la estructura y resistencia de las paredes celulares vegetales,
influyendo en los procesos de conversion de la biomasa en productos biobasados
(Ashokkumar et al., 2022).

De entre la biomasa lignocelulésica, se conoce como una biomasa lignocelulosa
agroindustrial al residuo solido o semisolido que resulta de un proceso agroindustrial
y que no tiene un valor econémico para aquel que lo genera, pero si puede ser valioso
para otro sector que lo pueda transformar y/o incorporar a su proceso productivo
(Carvajal-Flérez et al.,, 2020). La agroindustria seria el conjunto de industrias
relacionadas con la agricultura (https://dle.rae.es/agroindustria), por lo que la biomasa
agroindustrial engloba residuos agricolas o aquellos derivados de la industria que
procesa el producto agricola. Los principales ejemplos de lignina obtenida en el marco
de biorrefinerias derivan de este tipo de biomasa, que sera el objeto de este Trabajo
Fin de Grado. En cuanto al contenido de lignina de diferentes residuos agroindustriales
y otros residuos y maderas se muestra en Tabla 5 junto con el contenido de los otros
dos principales polimeros de la biomasa (celulosa y hemicelulosa) (Jamkar et al.,
2023; Luzardo Gorozabel et al., 2022; Mankar et al., 2021; Okolie et al., 2021; Ruthran
et al., 2022). El contenido de cada polimero varia entre los tipos de residuos e incluso
en el mismo existe variabilidad. En algunos de estos ejemplos de residuos
agroindustriales la lignina puede alcanzar porcentajes en torno al 25-30% (p/p), como
en los residuos de coco y de café, los tallos de maiz, cascara de avellana, etc., por lo

gue es importante su aprovechamiento.
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Tabla 5. Contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina de diferentes biomasas realizada a partir de

datos de varios estudios (Okolie et al., 2021; Luzardo Gorozabel et al., 2022; Ruthran et al., 2022;
Jamkar et al., 2023; Mankar et al., 2021).

Tipo de biomasa Celulosa Hemicelulosa Lignina
(%, peso) (%, peso) (%, peso)
Bagazo de cafa 42,0 25,0 20,0
Cascara de arroz 28,7 - 35,6 11,9-29,3 15,4 - 20,0
Mazorca de maiz 32,3-45,6 39,8 6,7 - 13,9
Paja de arroz 32,1-31,1 22,3-24,0 13,3-18,0
Paja de maiz 42,6 21,3 8,2
Pasto 25,0 - 40,0 35,0 - 50,0 10,0 - 30,0
Residuos de banano 13,0- 13,2 14,8 - 15,0 14,0
Residuos de coco 20,0 - 48,0 35,0 - 60,0 15,0 - 28,0
Paja de trigo 39,1 24,1 16,3
Aserrin 40,0 10,0 30,0
Piel de naranja 35,0 - 50,0 12,0-25,0 20,0 - 25,0
Cascara de café 19,1 30,3 33,4
Salvado de trigo 6,5-9,9 20,8 - 33,0 2,2-9,0
Céscara de platano 23,0 23,0 29,9
Cascara de coco 19,9 68,7 30,1
Estiércol de vaca 1,6 - 23,5 14-128 2,7-13,9
Bambu 41,8 18,0 29,3
Tallos de maiz 50,0 20,0 30,0
Madera de haya 44,2 33,5 21,8
Madera de abeto 43,0 29,4 27,6
Cascara de avellana 25,2 28,2 42,1
Rastrojos de maiz 38,4 22,9 20,1
Jacinto de agua 24,5 34,1 8,6
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5.2. Interés de produccién de adsorbentes de fuentes renovables como

la lignina.

En la actualidad, existe un creciente interés en la implementacién de la "bioeconomia
circular" (Garlapati et al., 2020). La bioeconomia es una alternativa para la
produccion, utilizacion inteligente y conservacion de recursos biologicos renovables,
asi como la conversion de estos en productos de valor agregado (Diaz Prada, 2023).
En contraste con la economia lineal, donde los recursos se utilizan y desechan, la
economia circular busca maximizar el uso de los recursos a lo largo de su ciclo de
vida y prioriza la recuperacion y regeneracion de materiales y recursos al final de dicho
ciclo (Garlapati et al., 2020).

El concepto de bioeconomia circular basada en la biomasa y lignina es especialmente
prometedor, ya que va mas alla de la generacion de energia y electricidad para
abarcar la produccion de productos farmacéuticos como biosensores, biopolimeros
biocombustibles, adsorbentes, nanocompuestos, hidrogeles, entre otros (Garlapati et
al., 2020). La siguiente figura (Fig. 5.2) muestra ejemplos de aplicaciones de la lignina
obtenida a partir de residuos lignoceluldsicos de acuerdo al estudio de Garlapati et al.
(2020).

Entre estas aplicaciones de la lignina, hay un creciente interés para su empleo en la
adsorcion de metales pesados de aguas debido a su bajo coste, biodegradabilidad y
abundanciay alta selectividad (Supanchaiyamat et al., 2019). La afinidad de la lignina
por los diferentes metales pesados va a depender de la fuente de obtencion de la
lignina, el proceso de obtencion y el peso molecular del metal (Sadeghifar &
Ragauskas, 2022). La adsorcién por parte de la lignina se debe a los grupos
oxigenados abundantes en su estructura quimica, como el carboxilo e hidroxilo
fendlico y la lactona, funcionan como sitios de adsorcion para la captura de metales
pesados presentes en las aguas mediante quelacion (Ruthran et al., 2022). De este
modo, el uso de lignina en el tratamiento de aguas supone un enfoque econémico y
eficiente para la adsorcion de metales (Santander et al., 2021), especialmente, si se
obtiene de biomasa lignoceluldsica residual que no tiene valor industrial y que requiere

un proceso de valorizacién de acuerdo a los principios de bioeconomia circular.
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Figura 5.2. Obtencion de productos de alto valor afiadido a partir de lignina de biomasa mediante

biorrefineria.

6. OBTENCION DE LIGNINA EN EL MARCO DE BIORREFINERIAS.

La obtencibn de lignina de materias primas renovables como biomasas
lignocelulésicas, puede llevarse a cabo e integrar en biorrefinerias multiproceso. La
biorrefineria utiliza la biomasa como fuente renovable para la produccion de energia,
productos quimicos y biocombustibles, con el objetivo de reducir la dependencia de
los recursos fosiles. Esto implica el aprovechamiento eficiente de todos los
componentes de la biomasa lignoceluldsica reduciendo el agotamiento de los
combustibles fésiles y la contaminacion ambiental (Wang et al., 2019). Si se emplea
biomasa lignocelulésica, se habla de biorrefinerias de segunda generacién y, de entre
la biomasa lignocelulésica, se podrian emplear residuos agroindustriales para la
obtencién de lignina con propiedades adsorbentes, asi como otros bioproductos y
productos energéticos como biocombustibles a partir de los otros componentes de la

biomasa. Entre las ventajas de las biorrefinerias de segunda generacion destaca que
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ayudaria a mitigar la preocupacién sobre la competencia entre cultivos destinados a
la alimentacion, en los que se basa las biorrefinerias de primera generacion, donde
actualmente, se producen biocombustibles como el bioetanol (Luzardo Gorozabel et
al., 2022). Por ese motivo el desarrollo de biorrefinerias es un instrumento clave para
el desarrollo de un modelo de bioeconomia circular, especialmente en las zonas
rurales donde se encuentran los residuos agroindustriales.

En este Trabajo de Fin de Grado se abordara principalmente las biorrefinerias de
segunda generacién basadas en el empleo de biomasa lignocelulésica, principalmente
de residuos agroindustriales, y a su vez se emplean una conversion bioquimica por
hidrélisis enzimatica y fermentacion para convertir la celulosa en azlcares
fermentables y posteriormente, estos en compuestos quimicos de alto valor afiadido
como bioetanol, 4cido levulinico, &cido lactico, bioplasticos, etc. (Song et al., 2019).
La biorrefineria requiere la utilizacion eficiente de todos los componentes de la
biomasa lignocelulosa y dado que estos componentes tienen diferencias significativas
en propiedades fisicas y quimicas, se requiere un proceso de aislamiento/separacion
antes de su conversion selectiva. Esta separacion se logra mediante un pretratamiento
(Wang et al., 2019). El pretratamiento es un paso fundamental en el proceso de
conversion de biomasa a biocombustible. Este proceso requiere modificar la
estructura y composicion quimica de la biomasa lignocelulésica para descomponerla
en componentes mas simples, solubilizar la lignina, conservar la hemicelulosa y
reducir la cristalinidad de la celulosa. De esta manera, los acidos o enzimas pueden
acceder e hidrolizar la celulosa en mondmeros mas facilmente. Estos pretratamientos
aumentan el area de superficie y la porosidad de la biomasa, facilitando su conversion
eficiente (Luzardo Gorozabel et al., 2022).

Se han desarrollado diferentes tecnologias de pretratamiento de biomasa que se
emplean para lograr el fraccionamiento de la biomasa y la solubilizacion de la lignina
gue puede servir para formular adsorbentes a base de lignina para la eliminacién de
iones de metales pesados (Ge & Li, 2018). Las diferencias en estos métodos pueden
dar lugar a diferentes resultados en términos de eficiencia de deslignificacion, pureza
de la lignina y estructura de la misma (Wang et al., 2019). Esta lignina se puede
denominar como lignina de pretratamiento (algunos ejemplos se describen en los
siguientes apartados) ya que procede del liquido de pretratamiento (también llamado
licor de pretratamiento). Por otra parte, se puede obtener sélidos ricos en lignina que

derivan del proceso de hidrdlisis enzimatica (lignina de hidrolisis enzimatica) del
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solido de pretratamiento cuando se separa el hidrolizado azucarado de dicho sdlido.
En la siguiente figura (Fig. 6) se muestra un diagrama sobre la obtencion de
adsorbentes de lignina en el marco de biorrefineria, mostrando los dos tipos
principales de lignina que se pueden obtener.

Biomasa Licor negro Lignina de pretratamiento

KT | Precptacin

( -® ae ‘ —_— * *

o0 = C /

N, w W
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Figura 6. Diagrama mostrando la obtencién de diferentes tipos de lignina para obtener adsorbentes

bajo el concepto de biorrefineria. Fuente: adaptada de Song et al. (2019).

6.1. Pretratamiento por hidrdlisis acida.

El método de hidrolisis acida incluye procesos de hidrdlisis acida diluida (0-5% en
peso) de acido clorhidrico (HCI), acido sulfarico (H.SO4) o acido fosforico (HsPOa) a
temperaturas entre 120 °C y 240 °C). También, se incluyen pretratamientos de
hidrdlisis acida concentrada con HCI concentrado, H.SO4 o &cido fluorhidrico (HF) (18
°C-25 °C) (Wang et al., 2019). Generalmente, estos acidos son de bajo coste y
presentan una excelente capacidad para cambiar la cristalinidad de la celulosa y
debilitar los enlaces de hidrégeno entre las unidades de celulosa y glucosa,
reduciendo asi la recalcitrancia de la biomasa lignocelulésica (Banu Jamaldheen et
al., 2022). Durante este proceso, pequefias cantidades de lignina pueden eliminarse
en forma de fragmentos solubles que suelen ser altamente reactivos en las
condiciones de hidrdlisis, lo que conduce a reacciones de condensacion no deseadas
(Wang et al., 2019).

El pretratamiento con acido solo es selectivo para la lignina soluble en acido y las

porciones de hemicelulosa de la biomasa (Banu Jamaldheen et al., 2022).

15



Las desventajas que presenta este pretratamiento son que son &cidos corrosivos y
causa severas reacciones de degradacion y polimerizacién de la lignina (Wang et al.,
2019). También, es dificil eliminar el &cido del hidrolizado obtenido después del
pretratamiento y se puede generar una gran cantidad de residuos (Banu Jamaldheen
et al., 2022).

6.2. Extraccion de la lignina mediante hidrélisis alcalina.

Es el método mas comin empleado para separar la lignina del resto de componentes
de la biomasa lignocelulésica. Este tipo de extraccion permite la solubilizacion de la
lignina y la hemicelulosa, provocando un incremento del &rea superficial,
despolimerizacion y disminucion de la cristalinidad. Ademas, este proceso de
deslignificacion minimiza la pérdida de carbohidratos y produce una fraccion solida
enriquecida en celulosa, con una generacion minima de compuestos de degradacion
de azucares (Meza, 2018).

Los principales agentes alcalinos empleados son: hidréoxido de sodio (NaOH),
hidroxido de potasio (KOH), hidroxido de calcio [Ca(OH).], hidroxido de amonio
(NH4OH) y carbonato de sodio (Na2CO3z) y amoniaco. Debido a las condiciones de pH
alto, la alta dosis del agente de pretratamiento y las altas temperaturas (150-180 °C)
se produce una descomposicion parcial de los enlaces éter, generando oligébmeros,

dimeros fendlicos y mondmeros de lignina (Wang et al., 2019; Ge & Li, 2018).
6.3. Pretratamiento con organosolvente.

En este tipo de pretratamiento se utilizan normalmente disolventes organicos
(metanol, etanol y acetona) y catalizadores acidos organicos o inorganicos como HCI
y H2SO4 y bases como NaOH, amoniaco (NHs), Ca(OH)., etc. Se trata de un método
ecolégico ya que no requiere ni temperaturas y ni presiones excesivamente altas como
los métodos alcalinos y acidos. Este pretratamiento da como resultado un licor de
pretratamiento rico en azlcares hemicelulésicos y una fraccion soélida de lignina de
alta calidad (también llamada lignina organosolv). Este tipo de lignina presenta una
solubilidad limitada en agua lo que le confiere un gran potencial para la adsorcién de

contaminantes en agua (Ge & Li, 2018).
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6.4. Pretratamiento mediante fraccionamiento reductor u oxidativo.

El pretratamiento oxidativo permite descomponer Yy solubilizar la lignina y
hemicelulosas debido a la rotura de los enlaces que componen la biomasa
aumentando, asi la accesibilidad a la celulosa de las enzimas (Meza, 2018).

Los productos de lignina obtenidos de estos procesos son diversos y complicados en
su estructura, incluyendo oligémeros de lignina junto con componentes de alto peso
molecular, aceite de lignina altamente despolimerizado y desoxigenado, y/o acidos
derivados de la lignina (Wang et al., 2019).

El fraccionamiento de biomasa por solvélisis implica el uso de solventes organicos o
sus mezclas con agua para tratar la biomasa. En medios organicos la eficiencia de
extraccion de lignina es alta. La estructura de la lignina obtenida del fraccionamiento
por solvolisis varia dependiendo del tipo de medio organico utilizado, del catalizador y

de la severidad del pretratamiento (Wang et al., 2019).

6.5. Lignina de hidrdélisis enzimatica.

La obtencion de lignina tras la hidrdlisis enzimatica de biomasa implica el uso de
celulasas y hemicelulasas para degradar los polisacaridos presentes en la biomasa
en oligo/monosacaridos solubles, al mismo tiempo que genera residuos solidos
enriquecidos en lignina. Este tipo de hidrdlisis es considerado un proceso eficaz
debido a la especificidad de la enzima hacia el sustrato, a las bajas temperaturas de
trabajo (entre 40 y 45 °C), el pH aplicado es cercano al neutro, la presion es cercana
a las condiciones ambientales y hay una minima formacion de compuestos
inhibidores. Sin embargo, debido a la estructura rigida y recalcitrante de gran parte de
la biomasa lignocelulésica, la hidrélisis enzimatica puede ser lenta y requiere, como
se ha descrito previamente, un pretratamiento para alcanzar altos rendimientos de
azucar (Wang et al., 2019).

Para mejorar la pureza de la lignina, es necesario realizar una etapa de purificacion
con el fin de eliminar los residuos de carbohidratos, proteinas y/o cenizas del residuo
sélido enriquecido con lignina. Se espera que la lignina producida a partir de la
hidrolisis enzimatica juegue un papel crucial en futuros estudios de valorizaciéon de la
lignina. La principal desventaja de este proceso es el alto coste de las enzimas
hidroliticas (Wang et al., 2019).
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6.6. Capacidades de adsorcion de lalignina.

En la siguiente tabla (Tabla 6) se muestra la capacidad de adsorcién de las distintas

ligninas para metales pesados en agua. Principalmente, son ligninas obtenidas por el

pretratamiento alcalino y presentan capacidades de adsorcion con gran variabilidad,

incluso para el mismo metal.

Tabla 6. Capacidades de adsorcién de la lignina para metales pesados. Fuente:(Ge & Li, 2018).

(paja de trigo)

Adsorbente Metal pesado Capacidad de adsorcién
adsorbido (mg/g)
Lignina alcalina (baja en azufre) Cr (V1) 31,60
Lignina alcalina (madera) Pb (11) 9,00
Cd (1) 7,50
Lignina alcalina (paja de trigo) Cu (I 26,00
Lignina alcalina (madera) Cr (1) 17,97
Lignina alcalina Zn (1) 0,073
Pb (I1) 1,58
Lignina organosolv Cu (In) 1,68
(etanal)
Lignina organosolv Cu (I 1,38
(madera blanda)
Cd (1) 0,92
Lignina organosolv Cu (In) 2,56
(madera dura)
Cd (1) 2,06
Lignina hidrolisis Cu (In) 4,00
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7. OBTENCION DE LIGNINA ADSORBENTE DE METALES EN EL MARCO DE
BIORREFINERIAS: CASO DE ESTUDIO.

Finalmente, se llevé a cabo una busqueda en Scopus de los Ultimos 6 afios centrada
en la obtencién de lignina con propiedades adsorbentes en el marco de biorrefinerias,
es decir, que en el proceso de biorrefineria se obtenga tango lignina como otros
bioproductos. De los cuatro estudios, dos eran sobre biomasas agroindustriales y
otros dos sobre madera de alamo.

7.1. Biorrefineria del orujo de uva.

El orujo de uva es el subproducto del prensado de uvas durante la produccién de vino
blanco o después de la fermentacion en el caso del vino tinto, y esta compuesto
principalmente por la piel, pulpa residual, semillas y tallos (Lopez-Astorga et al., 2023).
Este subproducto es rico en carbohidratos estructurales, lignina y otros componentes
como aceite y polifenoles (Jin et al., 2018).

En el estudio realizado por Jin y col. (2020), se llevo a cabo un disefio de biorrefineria
para aprovechar esta biomasa y obtener biocarbdn derivado de lignina para la
adsorcion de plomo. Para ello, se llevé a cabo en un proceso de biorrefineria donde
también se obtenia aceite (extraccion presurizada con hexano), extractos fendlicos
(extraccion presurizada con agua y etanol) y biocombustible a partir de los
carbohidratos estructurales (por hidrélisis enzimatica y fermentacion anaerobica) (Fig.
7).

El pretratamiento que se empled fue un pretratamiento alcalino donde se utilizé6 2%
NaOH a 121 °C durante 60 min al solido de extraccion (obtenido tras las dos primeras
etapas de extraccion) de acuerdo a un estudio previo de los autores (Jin et al., 2018)
(Fig. 7) (Tabla 7). Estas condiciones permitian obtener un rendimiento de glucosa del
75% tras la hidrdlisis enzimatica y una deslignificacion del 50%, aproximadamente (es
decir, la lignina se solubilizé en torno a un 50% del contenido original de lignina).

En el estudio, se obtuvieron dos ligninas, una purificada del liquido de pretratamiento
mediante precipitacion 4cida, y la otra derivada del sdlido residual de la hidrélisis
enzimatica. Estas ligninas se pirolizaron para modificar sus propiedades como el area
superficial y porosidad. Es decir, se aplicé un tratamiento termoquimico a 700 °C en
ausencia de oxigeno. Se puede observar que la lignina de hidrolisis pirolizada tuvo

una mayor capacidad debido a que su area de superficie (485,0 m?/g) fue superior a
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la lignina de pretratamiento pirolizada (2,3 m?/g) y la biomasa original pirolizada (4,1
m?/g).

Figura 7. Esquema de obtencion de las distintas ligninas en el estudio realizado por Jin y col. (2020)
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Tabla 7. Ligninas obtenidas a partir de orujo de uva y capacidad de adsorcion del biocarbon obtenido

por pirdlisis a partir de las mismas.

ORUJO DE UVA

Tipo de lignina | Método de obtencion | Caracteristicas del Metal
y tratamiento biocarbén. adsorbido y

capacidad
de
adsorcion
(mg/g)

Lignina Pretratamiento alcalino | Posee alto contenido en | Pb (11,2)

solubilizada en | con NaOH lignina pero también

pretratamiento | Precipitacion &cida del | cenizas debido a la
licor de pretratamiento | precipitacion acida
Obtencion de

biocarbon con pirdlisis

700 °C
Lignina de Al sélido pretratado se | Libre de extractos y Pb (150,0)
hidrdlisis le aplica una hidrdlisis | compuesta por lignina
enzimatica enzimatica con un alcalina no extraible y

complejo enzimatico algo de celulosa no

comercial (Cellic CTec | hidrolizada. Estructura

2) altamente porosa

Obtencién de debido al pretratamiento

biocarbén con pirdlisis | con alcalinoy la

700 °C hidrdlisis enzimética

7.2. Biorrefineria de rastrojo de maiz.

El rastrojo de maiz es el residuo que queda en el campo después de la cosecha del
maiz (Carrasco & Aguirre, 2018). Esta biomasa contiene un alto porcentaje de
celulosa (38,4% p/p), seguido por la hemicelulosa (22,9% p/p) y la lignina (20,1% p/p)
(Tabla 5).

Para su aprovechamiento, Li et al. (2024) obtuvieron lignina y glucosa. Se realizé un
pretratamiento con etilendiamina (60-80 °C) para recuperar un sélido con un alto
porcentaje de celulosa, que se empleo para obtener azlcares fermentables. La lignina
solubilizada en el pretratamiento se obtuvo y se usé para preparar una espuma de
poliuretano adsorbente. También, se llevd a cabo un pretratamiento alcalino como
control. La lignina que se obtuvo por el pretratamiento con etilendiamina presenté

caracteristicas mecanicas como densidad, resistencia a la compresion, resistencia a
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la compresion especifica y capacidad de adsorcién de iones siendo mayores que un
control realizado con un pretratamiento alcalino a una temperatura de 70 °C. Este
pretratamiento presenta ciertas ventajas ya que elimina de forma eficiente la lignina
permite la recuperacién de los reactivos utilizados (Li et al., 2024), aunque como
desventaja la etilendiamina es un producto toxico, nocivo para la salud, puede
provocar quemaduras y es inflamable (CarlRoth, 2024).

En comparacion con el poliuretano a base de lignina aminada, la espuma de
poliuretano a base de lignina con pretratamiento de etilendiamina presenta el doble
de capacidad de adsorcidon superando también al poliuretano. La capacidad de
adsorcion del PU se debe a los electrones libres de los grupos amino, carboxilo o
hidroxilo que se pueden coordinar con los orbitales de los iones formando sistemas

de coordinacion (Li et al., 2024).

Tabla 7.1. Lignina de rastrojo de maiz.

RASTROJO DE MAIizZ

pretratamiento

etilendiamina (EDA).
Para ello, se transfirio
una mezcla de rastrojo
de maiz y EDA en
relacion sélido-liquido
1:1.5) en un equipo de

lignina presento
NUMEerosos grupos
amino

Tras el tratamiento
presenté mayor
resistencia a la

Tipos de | Método de obtencion y | Caracteristicas Metal adsorbido

lignina tratamiento y capacidad de
adsorcion (%)

Lignina de | Pretratamiento con La estructura de la | Cu?*, Ni*, Fe®*,

Pb2*, Zn?*, Mn?*y
Cd*

Entre 40 (Ni+) y
60% (Cd+)
aproximadamente

hidrdlisis enzimatica con
complejos enzimaticos
(Ctec3 y Htec3) a 50 °C
durante 72 h y se obtuvo
el solido residual

estabilidad térmica
y capacidad de
adsorcion

evaporacion rotatorio compresion,
Preparaciéon de espuma | densidad,
de poliuretano estabilidad térmica
y capacidad de
adsorcion
Lignina de | Pretratamiento alcalino a | Menor resistencia | Cu?*, Ni*, Fe®*,
hidrélisis anterior 'y el sélido|a la compresion, | Pb%*, Zn?*, Mn?*y
enzimatica pretratado se sometid a | densidad, Cd*.

Entre 20% y 30%
(Mn?* 'y  Cd),
aproximadamente

*Concentracion de agua con metales 10 mg/L.
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7.3. Biorrefineria de pellet de madera de 4lamo.
7.3.1. Biorrefineria basada en pretratamiento sulfito-alcalino.

La madera de alamo se clasifica como madera dura y contiene aproximadamente 45,2
de celulosa, 21,6% de hemicelulosa y 23,6% de lignina (Chu et al., 2019; Wang et al.,
2021).

Chu et al. (2019) llevaron a cabo un disefio de biorrefineria de pellet de madera de
alamo. En este estudio, el objetivo de la biorrefineria era obtener azlcares
fermentables y adsorbentes de lignina como coproducto como muestra la siguiente
figura (Fig. 7.1)

Se realizo un pretratamiento con una solucion acuosa que contiene un 8% de sulfito
de sodio (Na>SO3) con distintos porcentajes de bicarbonato de sodio (NaHCOz3). El
proceso se realiz0 a 130 °C durante 30 min. Este pretratamiento aumento la
accesibilidad de la celulosa y modificar selectivamente la lignina, lo que mejor6
considerablemente la sacarificacion de la biomasa. Para la purificacion de la lignina,
se llevo a cabo afiadiendo acido nitrico (HNO3) hasta pH proximo a dos. Se filtro y el
precipitado se lavo con agua obteniéndose el solido utilizado como adsorbente.
Segun muestra la Tabla 7.2, las ligninas mostraron buenas capacidades de adsorcion
del plomo. Particularmente, la lignina obtenida a partir del pretratamiento tuvo una
capacidad de adsorcion significativamente mayor que la obtenida a partir de
pretratamiento (156,25 mg/g) que se podria deber a que en el pretratamiento se

modifica la lignina incorporando grupos acidos que la hacen mas hidrofilica y soluble.
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Figura 7.1. Esquema de obtencion de distintas ligninas en la biorrefineria de pellet de alamo.
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Tabla 7.2. Ligninas obtenidas en biorrefineria de pellet de madera de alamo.

MADERA DE ALAMO

Tipos de Método de obtencién y | Caracteristicas Metal

lignina tratamiento adsorbido y
capacidad
de adsorcion
(mg/g)

Lignina de Pretratamiento alcalino | Presenta mayor Pb (156,25)

pretratamiento en dos etapas. La capacidad de

sulfito-alcalino primera etapa se realiz6 | adsorcion gracias a

con una disolucion al los grupos acidos

8% Na>SOs con 4%, 8%, | introducidos en la
12% NaHCO3z a 130 °C | sulfonacion
durante 30 min. La
segunda etapa se llevo
a cabo aumentando la
temperatura a 210 °C
durante 5 min
Precipitacion con HNOs

Lignina de Lignina obtenida del Menor capacidad de | Pb (68,49)

hidrdlisis sélido de pretratamiento | adsorcion por la

enzimatica anterior que se hidrolizé | ausencia de grupos
enzimaticamente en acidos en la lignina

tapdn acetato a 50 °C

7.3.2. Biorrefineria basada de pretratamiento alcalino-oxidativo con agua
caliente.
En este estudio (Song et al., 2019) se tom6 de partida pellets de madera de alamo y
se sometid a un pretratamiento con agua caliente asistido por alcali y oxigeno en dos
etapas. Esto se realizd para eliminar y modificar de forma selectiva la lignina. El
esquema seguido se muestra en las Fig. 6y 7.2.
El pretratamiento se realiz6 mezclando los pellets con una disolucion acuosa de
bicarbonato de sodio al 18% (p/p) a 60 °C durantel2 h. Como pretratamiento de la
primera etapa se elevé la temperatura hasta 130 °C durante 30 min, por ultimo, la
mezcla se calent6 hasta 130 °C. Como pretratamiento de la segunda etapa la mezcla

se calento rdpidamente hasta 210 °C durante 10 min.
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La lignina obtenida mediante precipitacion presenté una mayor capacidad de
adsorcion siendo 263,16 mg/g comparada con la lignina de hidrolisis enzimatica. Este
hecho se pude deber a que, tras la modificacién oxidativa, el contenido de grupos
hidroxilo y carboxilo de la lignina aument6, lo que podria mejorar la capacidad de
adsorcion a través de un proceso de intercambio i6nico en el que los grupos hidroxilo
y el carboxilo de la lignina se desprotonan e interaccionan con el cation de metal

pesado.

B |
. S
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Figura 7.2. Esquema de obtencién de distintas ligninas en la biorrefineria de pretratamiento alcalino-

oxidativo de pellet de alamo
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Tabla 7.3. Ligninas obtenidas en biorrefineria de pellet madera de alamo.

Madera de alamo
Tipos de Método de obtencién y | Caracteristicas Metal
lignina tratamiento adsorbido y
capacidad de
adsorcion
(mg/g)
Lignina de Pretramiento alcalino- Contenia grupos Pb (263,16)
pretratamiento | oxidativo con una funcionales con
disolucion de NaHCOs3 a | oxigeno por lo que
60 °C durante 12 h. se podia utilizar
Como pretratamiento de | directamente como
la primera etapa se adsorbente
calento6 hasta 130 2C
durante 30 min. Como
pretratamiento de la
segunda etapa se elevo
la temperatura hasta
210 aC durante 10 min
Lignina de Solido de pretratamiento | Tenia menor Pb (90,91)
hidrdlisis (anterior) se hidrolizé capacidad de
enzimatica con tampoén acetato a adsorcion por la
50 °C y se separo el ausencia de grupos
hidrolizado de la lignina | con oxigeno
de hidrdlisis enziméatica. | debidos al
pretratamiento
alcalino-oxidativo

8. DISCUSION GLOBAL.

8.1. Comparacion general de las ligninas adsorbentes.

La eliminacion y reduccion de metales pesados en aguas es crucial a distintos niveles
ya que la contaminacion por metales puede darse directamente en las propias aguas
naturales (p. ej. aguas superficiales y acuiferos) por alguna actividad humana
(industrial, minera, etc.) o si no se trata adecuadamente el agua residual y se vierte el
efluente (Diaz, 2018). Ante estos posibles escenarios o si se quiere reutilizar un agua,

seria conveniente utilizar un proceso de eliminacién de metales que no sea costoso,
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facil de obtener y que tenga buenas capacidades de adsorcion como es el caso de la
adsorcion mediante materiales a base de lignina.

En los articulos estudiados se puede observar que la lignina solubilizada en
pretratamiento y la de hidrdlisis enzimatica se pueden emplear como adsorbentes de
metales pesados, variando su capacidad dependiendo del método de obtencién y el
tratamiento empleado. Esta capacidad de adsorcion se puede mejorar aplicando otro
tratamiento como pirdlisis para obtener un biocarb6n con alta superficie especifica
(apartado 7.1), mediante la modificacion de la lignina con grupos funcionales de azufre
a través del propio pretratamiento (sulfito-alcalino) (apartado 7.3.1) o con tratamiento
alcalino-oxidativo (apartado 7.3.2). Por ejemplo, en el primer caso, se relacion6 con la
superficie especifica que se mejord con el tratamiento pirolitico. En el segundo caso,
la lignina contenia azufre y, se ha sugerido que hay varios mecanismos que
contribuyen a la adsorcion de metales por parte de este tipo de ligninas: la presencia
de grupos aromaticos con grupos funcionales oxigenados y grupos con azufre en la
superficie. También, se sugiere que puede ocurrir a través de intercambio idnico
donde los iones metalicos con numero de valencia alto pueden reemplazar H*, Na*y
otros iones presentes en la superficie de lignina. En el tercer caso, se asocié a un
incremento de grupos funcionales que podian favorecer el intercambio ionico.

En la Tabla 8 se engloban todos los articulos estudiados donde se puede ver las
distintas ligninas obtenidas junto la capacidad de adsorcion para el plomo ya que fue
un metal que se estudio en todos estos estudios. Asi, las ligninas se pueden comparar,
observandose claramente que realizar un pretratamiento alcalino-oxidativo favorece
la capacidad de adsorcion de los metales. En el caso del biocarbén de lignina de

hidrolisis enzimatica también presentdé una alta capacidad de adsorcion.
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Tabla 8. Resumen de ligninas obtenidas en diferentes estudios y la capacidad de adsorcién sobre Pb

).

Ligninas obtenidas Capacidad de adsorcion Referencia
(Pb (1), mg/L)

Ligninas solubilizadas en 11,20 Jin et al., 2020
pretratamiento y
” 156,25 Chu et al., 2019
purificadas
263,16 Song et al., 2019
Ligninas de hidrolisis 150,00 Jin et al., 2020
enzimatica
68,49 Chu et al., 2019
90,91 Song et al., 2019

Otro estudio sugiri6 que la lignina puede presentar una alta capacidad cuando se
amina, aunque depende del metal. Por ejemplo, Heo y col. Observaron que las ligninas
aminadas con una amina primaria presentan mayor capacidad de adsorcion tanto de
losiones de Pb (Il) y Cd (lI). Este tipo de lignina presentaba una mayor capacidad para
absorber metales debido a que posee una mayor densidad de grupos amina,
observandose interacciones quelantes, electrostaticas e interacciones T1r-1. La
capacidad de adsorcion de la lignina fue de 83,2 mg/g para el Cd y 159,7 mg/g para
el Pb. Este estudio sugiere, incluso, una mayor capacidad de adsorcion de la lignina
aminada que otras que se han modificado, por ejemplo, mediante pretratamiento
alcalino, pretratamiento con etilendiamina, etc. (Heo et al. 2022) y, generalmente, que
las ligninas descritas en la Tabla 6. Esto puede deberse a que la presencia de pares
de electrones libres en los grupos que contienen O y N, que permiten la quelacion con
iones metalicos de los iones Cd (1) y Pb (11).

Cabe decir que los adsorbentes de lignina no sélo tienen aplicacion para la adsorcion
de metales, sino que también se pueden aplicar para adsorber contaminantes
emergentes como farmacos, que pueden conllevar un grave problema sanitario y

ambiental (Sellaoui et al., 2023).
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9. CONCLUSIONES.

En el marco de biorrefinerias, se puede obtener lignina solubilizada durante el
pretratamiento y en la hidrélisis enzimética que presenta un gran potencial como
adsorbente para metales pesados. La capacidad de adsorcion de la lignina varia
significativamente segun el método de pretratamiento, si es lignina de pretratamiento
o si es lignina de hidrdlisis enzimatica, asi como de los tratamientos posteriores
aplicados. En particular, un pretratamiento alcalino-oxidativo da lugar a una mayor
capacidad de adsorcién y, ademas, la eficiencia de la adsorcion de metales se puede
mejorar mediante tratamientos adicionales como la pirdlisis para producir biocarbén
con una alta superficie especifica, o modificando la lignina con grupos funcionales de
azufre o nitrdgeno. Por tanto, los materiales a base de lignina podrian ser una solucion
prometedora para la eliminacion de metales pesados del agua contaminada. Las
investigaciones futuras deberian continuar explorando estas modificaciones para
optimizar el desempefio de la lignina como adsorbente, mejorando asi su aplicabilidad

en los esfuerzos de remediacion ambiental o el tratamiento de aguas residuales.
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