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Resumen

La necesidad del aprovechamiento optimo de los recursos ha incrementado el interés de estudiar otras fuentes de fibras celuldsicas
para emplear en una gran variedad de aplicaciones. Este articulo se enfoca en la extraccion de celulosa de hoja de maiz (Zea mays)
mediante dos procedimientos experimentales: acido y etanosolv. La caracterizacion se realizo por espectroscopia infrarroja (FT-IR) y
difraccion de rayos X (DRX). Los espectros FT-IR muestran las vibraciones caracteristicas presentes en los materiales lignocelul6sicos
y los difractogramas sefialan los angulos de difraccion distintivos de celulosa I.
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Abstract

The need for optimal resource utilization has been increased the interest in studying other sources of cellulosic fibers for use in a
wide variety of applications. This article focuses on the extraction of cellulose from corn (Zea mays) leaves using two experimental
procedures: acid and ethanosolv. Characterization was made by infrared spectroscopy (FT-IR) and x-ray diffraction (XRD). The FT-
IR spectra shows the characteristic vibrations present in the lignocellulosic materials and XRD diffractogram points out the distinctive

diffraction angles of cellulose L.
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1. Introducciéon

Actualmente, en todo el mundo se vive el reto de satisfacer las
necesidades de la poblacion, destacando la alimentacion y el
cuidado al medio ambiente, asi como el 6ptimo aprovechamiento
de los recursos. México en especial, cuenta con las condiciones
edafoclimaticas que le permiten cultivar 264 especies vegetales
(Sosa & Ruiz, 2017) destacando entre ellas el maiz y el frijol
debido a su produccion, valor econdmico y cultural (Pérez, 2020);
la superficie sembrada con maiz en el afio 2019 fue de 6.6 millones
de hectareas (INEGI, 2019), ocupando el octavo lugar en
produccion mundial para el periodo 2020/21 (United States
Department of Agriculture, 2021)

Como en otras regiones de México, los productores se
benefician econémicamente de la venta del elote, del grano y
adicionalmente del totomoxtle (Sierra et al., 2016); este ultimo se
refiere a las hojas que protegen la mazorca hasta su maduracion,
cuyas propiedades como tamafio, espesor, y adecuadas
condiciones mecdanicas y sanitarias, las convierten en hojas utiles
para elaborar tamales (Alvarado et al., 2020; Lascurain et al.,
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2017), que son uno de los platillos mas representativos y famosos
de México, asi mismo, son utilizadas para elaborar manualidades
como muiiecas y flores (King, 2007)

Por otra parte, el uso integral de la cosecha de maiz va desde
la venta del grano para consumo humano y animal (Godina et al.,
2020) y de la hoja de maiz apta, hasta el uso de los residuos para
abono de la tierra o como forraje para el ganado (Velazquez et al.,
2002), no obstante, siendo una practica efectiva de eliminacion de
residuos es usual que se lleve a cabo la quema de estos (Erenstein,
1999).

En Metztitlan, Hidalgo, la agricultura es la actividad
econdmica de mayor importancia, el 73% de la poblacion se
dedica a ella y se siembran maiz, frijol, r, jitomate, entre otros
(Lopez et al., 2015). En las comunidades pertenecientes a esta
region agricola, los habitantes dedicados a la venta de maiz,
refieren que el porcentaje de hoja que no cumple con las
caracteristicas para la venta y comercializacion, se considera
como residuo y se quema; esta actividad a largo plazo podria
derivar en pérdidas por erosion del suelo, degradandolo
constantemente (Nele & Bram, 2015).
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Los residuos agricolas, la madera, las plantas acuaticas, pastos,
entre otros cuerpos vegetales, contienen celulosa, que es el
biopolimero mas abundante de la tierra; su estructura esta formada
por enlaces 1,4- glucosidicos y el grado de cristalinidad depende
de la fuente de la que es aislada; ademas, por la presencia de tres
grupos OH en su unidad estructural, puede reaccionar con
alcoholes, esteres o éteres (Gafian et al., 2017); todo esto le
confiere propiedades como biocompatibilidad, biodegradabilidad,
estabilidad térmica y quimica, renovabilidad, bajo costo y sin
toxicidad, que la hacen altamente atractiva para aplicaciones como
la fabricacion de papel, textiles, peliculas, rellenos, materiales
para construccion, entre otros, Figura 1, (Qi, 2017).

Autores como Huang et al., 2017, aislaron nanocristales de
celulosa de tallos de maiz utilizando la hidrésilis con &cido
sulfurico, en donde la cristalinidad pasé de 33.2% a 69.2%; asi
mismo Singh et al., 2019, estudiaron el aislamiento de celulosa
microcristalina de rastrojo de maiz por el método de hidrdlisis
acida variando la concentracion de los reactivos quimicos y
agregando dos etapas mds al proceso: tratamiento alcalino y
blanqueado, esto les permitio obtener un indice de cristalinidad de
91.26%.

Por otra parte, el tratamiento por organosolv es un método
modificado de pulpeo empleado para la generacion de bioetanol,
sin embargo, permite obtener la fraccion de celulosa en forma
solida al remover las fracciones de lignina y hemicelulosa en
forma liquida a través del empleo de solventes organicos como
etanol, metanol, acido acético, entre otros, con o sin un catalizador
acido como el acido sulfurico (Nazli & Karaosmanoglu, 2018); el
estudio realizado por Zhang & Liu, 2018, indica que despues de
la solubilizacion de madera de Eucalyptus con organosolv ocurrid
un incremento en la cristalinidad (69.1%), asi mismo Hernandez
et al., 2018, reportan que después del tratamiento el grado de
cristalinidad del Agave tequilana fue de 66 + 2.24 %.

Por lo anterior, es de interés desarrollar métodos que permitan
el empleo de los residuos de hoja de maiz como materia prima
para la obtencién de celulosa de fuentes no maderables y que, al
mismo tiempo, permitan el uso integral de los recursos en esta
region del estado de Hidalgo.

2. Metodologia
2.1. Zona de estudio y recoleccion de muestras

Las hojas de maiz fueron donadas por una familia de la
comunidad del Pedregal de Zaragoza en Metztitlan (20°35'04"N
98°45'47"0), Hidalgo, correspondientes a la primera temporada
de siembra de marzo a junio del 2020.

2.2. Preparacion de la muestra para la caracterizacion quimica

Las hojas secas fueron trituradas en una licuadora marca
Oster, hasta obtener fibras de 2 cm de largo. De acuerdo a la norma
T-264 ¢cm-97, la muestra debe encontrarse libre de extraibles, por
lo tanto, se llevo a un proceso extractivo Soxhlet con una mezcla
de solventes, etanol:tolueno (1:2 por volumen) por 6 horas,
seguido de un enjuague con etanol y posteriormente una segunda
extraccion con etanol al 95% durante 4 horas. Al finalizar, la
muestra se lavo con 500 mL de agua destilada caliente y se seco a
temperatura ambiente.

2.3. Caracterizacion quimica

2.3.1.  Determinacion de holocelulosa (método Jayme-Wise)

Se pesaron 5 g de la muestra libre de extraibles, se colocaron
en un matraz Erlenmeyer de 500 mL, se agregaron 1.5 g de clorito
de sodio (NaClO,) a 160 mL de agua, mas 10 gotas de acido
acético concentrado y se colocd en baiio Maria a 80° C durante 1
hora. Posteriormente, se agregaron nuevamente 1.5 g de clorito de
sodio (NaCl0,) y 10 gotas de acido acético, se agit6 y se dejo en
reposo hasta completar 2 horas, después se lavo y filtré con 500
mL de agua bidestilada caliente y finalmente con 250 mL de
acetona. La muestra se dejo secar en horno durante 12 horas a
70°C hasta peso constante, se dejo enfriar en desecador y se peso
determinando asi el contenido de holocelulosa.

2.3.2.  Determinacion de lignina por el método Klason

De acuerdo a la norma T 222cm-88, en un vaso de precipitados
se colocaron 0.5 g de muestra libre de extraibles, se le agregaron
15 mL de H,S0, y se mantuvo en agitacion 2 horas, al finalizar se
vacid a un vaso de 1 L y se realiz6 una disolucion al 4% de H,S0,
agregando 560 mL de agua destilada, se dejo en ebullicién suave
por 4 horas, afiadiendo agua caliente para mantener el volumen
constante, posteriormente se dejo enfriar a temperatura ambiente.
Cuando la muestra decanto, se filtro y se llevo al horno a 50 °C
durante 24 h, se pesd, determinando asi el contenido de lignina.

2.3.3.  Determinacion de celulosa por el método Kurschner y

Hoffer.

Se pesd 1 g de materia libre de extraibles, se colocoé en un
matraz y se aiadieron 20 mL de etanol y 5 mL de 4cido nitrico. la
mezcla se coloco en reflujo a bafio maria por 30 minutos, se filtrd
y el solido se sometié a una segunda digestion de 30 minutos con
25 mL de etanol-acido nitrico, posteriormente, se filtrdé y la
muestra s6lida se llevo a una tercera digestion con 100 mLde agua
destilada por 1 hora, después se filtrd y se lavo con agua destilada
caliente, seguida de 100 mL de una solucion saturada de acetato
de sodio anhidro y por ultimo con 500 mL de agua destilada
caliente. Finalmente, el residuo se sec6 en horno a 100 °C, se
mantuvo en desecador y se peso. El contenido de celulosa se
determind mediante la siguiente relacion.

% celulosa = A x 100W e
A= peso de la muestra seca después del tratamiento
W= peso seco de la muestra libre de extraibles

2.4. Hidrdlisis acida (CMAc)

En un matraz bola se colocaron 15 g de hoja de maiz libre de
extraible y se les agregd una mezcla de 200 mL de etanol y 50 mL
de acido sulfurico, se llevo a reflujo con agitacion en baio Maria
a 85 °C por 30 minutos, posteriormente se filtr6 el liquido y se
reservo, a la muestra sélida se le agregaron otros 250 mL de la
mezcla etanol-acido sulfurico y se repiti6 el proceso,
posteriormente la muestra s6lida se llevo a reflujo por 1 hora con
300 mL de agua bidestilada con agitacién a 100 °C. La muestra
fue decantada y lavada hasta pH neutro. Finalmente se mantuvo
en un horno a 75 °C por 24 horas.
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2.5. Etanosolv (CMSo)

Se pesaron 10 g de muestra y se colocaron en un matraz bola
con 100 mL de agua, 80 mL de etanol y 2 mL de 4cido clorhidrico
como catalizador; y se colocd en baflo Maria con reflujo y
agitacion a 85 °C por 1 hora, transcurrido el tiempo, se filtrd y el
liquido se reservd. Posteriormente, a la muestra se le agregaron
250 mL de agua destilada, repitiendo el proceso a 100 °C. Una vez
filtrada, la muestra solida se enjuagd con agua destilada caliente,
después con una solucion de bicarbonato de sodio y finalmente
con agua destilada caliente hasta pH neutro, el solido se seco en
horno por 24 horas a 75 °C.

2.6. Reduccion de tamaiio

Se pesaron 1.5 g de las muestras CMAc y CMSo y se colocaron
en contenedores de acero con 3 bolas de polietileno de ultra alto
peso molecular, se molieron por 3 horas en lapsos de 15 minutos,
utilizando un molino de bolas de alta energia Spex 8000D de 2000
rpm. Al finalizar, el polvo obtenido fue tamizado con una malla
80pm.

2.7. Caracterizacion de la celulosa

2.7.1.  Difraccion de rayos x

Los cambios en la estructura cristalina de las muestras se
analizaron mediante un difractometro de Rayos X marca Bruker
AXS modelo D2 Phaser, con radiacion de Cu Ka (1.5405). El
indice de cristalinidad (CrI) se calcul6 con la ecuacion 1 conforme
a los picos caracteristicos de la celulosa correspondientes a su
fraccion cristalina y amorfa.

Cri(%) = (1 — 4™ « 100 )

Too2

En donde [y, es la intensidad méaxima del pico cristalino (20)
en 22° e Iy, es la intensidad del pico amorfo (260) en 16° para
celulosa I (Rewini et al., 2018), (Torres et al., 2017) y (Bolio et
al., 2011).

2.7.2.  Espectroscopia infrarroja
Las muestras se analizaron en un espectrofotometro FTIR
Frontier marca Perkin Elmer.1

3. Analisis y discusion de resultados
3.1. Caracterizacion quimica

Se analizaron los porcentajes de holocelulosa, celulosa y
lignina, de acuerdo a las Normas Tappi, comparando con el
estudio realizado por (Prado et al., 2012) en donde se observa que
los porcentajes correspondientes a la holocelulosa y lignina son
similares, sin embargo el porcentaje de celulosa en este estudio es
mayor; esta variaciéon puede deberse a la diferencias climaticas y
de origen de la materia prima (Parejo et al., 2019), (Yepes &
Silveira, 2011), convirtiendo a la hoja de maiz en una fuente
adecuada para la extraccion de este biopolimero.

Tabla 1. Composicion quimica de la hoja de Zea mays,
comparacion con resultados publicados.

Compuesto Holocelulosa  Celulosa  Lignina
Hoja de maiz 83.9 56.16 21.05
Hoja de maiz (Prado 78.86 43.14 23

etal., 2012)

3.2. Difraccion de rayos x

La Figura 1, compara los patrones de difraccion de la celulosa
microcristalina Avicel PH-101 (CC) con la materia prima y las
celulosas CMAc y CMSo, revelando los picos caracteristicos de
la celulosa I localizados en aproximadamente 26= 16°, 22° y 35°
correspondientes a los planos hkl 110, 200 y 004 respectivamente
(Kampeerapuppun, 2015), (Hemmati et al., 2018), (Das et al.,
2014) (Pokhrel et al., 2020), para CC (1.b) se presentan en 15.6°,
22.5° y 34.6° en la materia prima (1.a) se observa la region
amorfa que abarca aproximadamente de 10.97° a 14.78° y una
sefial en 21.8°, después de los tratamientos para CMAc (1.d) se
advierten picos en 16.2°,22.3°y 34.8°; y en CMSo (1.c) se forman
en 15.7°,21.6° y 34.5°. Asi mismo, se observa un pico en 26=18°,
sin embargo, no fue asignado en esta etapa del estudio.
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Figura 1. Difractogramas de la materia prima libre de
extraibles, y de la hoja de maiz tratada, comparados con
celulosa microcristalina Avicel. 1.a) materia prima libre de
extraibles, 1.b) celulosa microcristalina Avicel, 1.c) celulosa
etanosolv y 1.d) celulosa acida.

Por otra parte, en el tratamiento con acidos, la region amorfa de
la celulosa se hidroliza resultando en un aumento de la
cristalinidad, la hidrolisis esta influenciada por las propiedades
estructurales de la materia prima como el grado de cristalinidad,
el area superficial, el grado de polimerizacion y la porosidad de la
muestra; en los difractogramas (Figura 1) se puede observar que
el indice de cristalinidad obtenido con (2) de la materia prima es
de 36.5%, mientras que el de la muestra CMSo (1.c) es de 45.2%
y para CC (1.a) y CMAc (1.b) corresponden a 54.53% y 53.35%
respectivamente (Sebe et al., 2012), por lo tanto, el tratamiento
acido remueve mejor la materia amorfa no celuldsica en
comparacion con el método etanosolv, sin embargo ambos
métodos promueven la formacion de celulosa cristalina aunque en
menor porcentaje que los reportados en los estudios previos antes
mencionados.
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3.3. Andlisis espectroscdpico

El espectro de FT-IR se obtuvo en la region de 4000 a 600 cm™?;
como se observa en la Figura 2, el espectro muestra los picos
caracteristicos de la celulosa, hemicelulosa y lignina de las
muestras de materia prima (MP) (a), CMAc (b) y CMSo (c). La
banda de absorcion en 3338 ¢cm™! corresponde al estiramiento
simétrico de los enlaces O-H (Dutta, 2017); el pico en 2892 cm™?
representa al estiramiento asimétrico de los enlaces C-H de los
alquilos y alifticos presentes en celulosa, hemicelulosa y lignina
(Velazquez et al., 2020). La banda presente en 1730 cm™? indica
los estiramientos de los enlaces C=0O de los grupos éster y
carboxilo de la hemicelulosa, por ello se observa una minima
disminucién en su intensidad después del tratamiento acido
(Kathirselvam et al.,, 2019), el pico presente en 1637
cm™?! corresponde a la vibracién de flexion de los enlaces O-H del
agua absorbida por las fibras naturales (Yue et al., 2015). Las
banda en 1430 cm™?! indica la vibracién de los grupos CH,, es
débil para la celulosa amorfa y en 1371 ¢cm™! se presenta el
estiramiento alifatico de la hemicelulosa (Singh et al., 2020)
(Nagaraja Ganesh & Muralikannan, 2016). El pico presente en
1236 cm™? estd asociado a los enlaces C-O del anillo de guayacil
de la lignina y a sus vibraciones de estiramiento, esta sefial es la
disminucién mas notable entre los espectros, demostrando que la
deslignificacion parcial es mas efectiva con el método acido. Los
picos en 1154 cm™t y 1031 cm™! pertenecen a las vibraciones de
estiramiento asimétrico de los enlaces C-O-C de la celulosa (Kale
et al., 2018) y (Singh et al., 2020). La banda de absorcion en 893
cm™? corresponde a la vibracion de estiramiento de los enlaces C-
O-C de los enlaces B-glucosidicos en la celulosa (Yue et al,
2015).

—diCC

c) CMSo

Transmitancia (%)
H
(9]
=
s

l 1730
293

1637

3338 2892 1430
1371 4154

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

A
cm

Figura 2. Espectros de FT-IR, a) materia prima, b) celulosa
acida, c) celulosa etanosolv y d) celulosa Avicel.

4. Conclusiones

Es posible obtener celulosa de la hoja de maiz de Metztitlan,
cuya cristalinidad es similar a la de la celulosa microcristalina
Avicel PH-101, sin embargo, es notable que tanto el método acido
como el etanosolv no remueven en su totalidad la lignina y
hemicelulosa, por lo tanto, se considera conveniente someter a un
tratamiento posterior de blanqueo para aumentar el grado de
cristalinidad de la celulosa e incluso, variar las condiciones de
procesamiento como tiempo, concentracion del catalizador 4cido,
tipo de catalizador y solvente; complementar la caracterizacion
con microscopia electronica de barrido para observar la
morfologia de las fibras y determinar el rendimiento y la pureza
de la celulosa. Finalmente es de vital importancia, asignar el pico
presente en 20= 18° para determinar si se trata de algin
contaminante que es eliminado con los tratamientos antes
mencionados.
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