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Resumen

Este estudio se centra en la utilizacion de la lignina de la guadua Angustifolia KUNTH, la cual constituye,
aproximadamente, el 30 % del total de la planta, en busca de su posible transformacién, por via electroqui-
mica, a moléculas mas simples. Para lograr este fin se utiliz6 guadua proporcionada por la Corporacion
Auténoma Regional del Quindio (CRQ), de su “Centro Nacional para el estudio del Bambu-Guadua”. Las
muestras se acondicionaron y se les realizaron las digestiones necesarias para separar la lignina de sus otros
componentes. La lignina tratada se llevé al reactor electroquimico, donde su andlisis mostré la posible
electrotransformacion, utilizando la espectroscopia IR y la voltamperometria para ver posibles cambios
estructurales.
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Abstract

Guadua Angustifolia Kunth as any other plant species, is rich in cellulose, lignin and other chemicals.
This study focuses on the use of lignin which is approximately 30 % of the plant, looking for its possible
electrochemical transformation into simpler molecules. To this end we used the bamboo provided by the
Autonomous Regional Corporation of Quindio (CRQ), from its "National Center for the Study of Bamboo-
Guadua". The samples were conditioned and the necessary digestions were performed, in order to separate
the lignin from its other components. The lignin analysis treated by the electrochemical reactor, showed its
possible electrotransformation, by using the IR spectroscopy and the voltammetry to see its viable structural
changes.
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1. Introduccion

La Guadua angustifolia KUNTH pertenece a la
familia de las Gramineas, subfamilia Bambusoideae,
especie Guadua angustifolia, orden Glumiflorales,
con nombre cientifico, Guadua Angustifolia 1822
[1]; es el bambu mds grande y rentable de los regis-
trados en el trépico. En Colombia la encontramos
principalmente en la regién Andina, al igual que
en Ecuador y Venezuela, y, ademads, en otras zonas,
como la Amazonia, la Orinoquia, y otros paises de
Centro América [2]. Como toda especie vegetal, la
guadua es rica en celulosa, ligninas y otros compo-
nentes quimicos. La mayor abundancia de guadua
en Colombia se encuentra en el Eje Cafetero y los
departamentos del Tolima y Valle del Cauca; los te-
rrenos arcillosos y arenosos, especialmente a orillas
de los rios, facilitan su crecimiento [3].

Los vegetales son capaces de biosintetizar gran
cantidad de sustancias fenodlicas, algunas de ellas
fundamentales para sus procesos bdsicos, como la
produccién de metabolitos, ademds de producir sus-
tancias ttiles que sirven como proteccion ante agen-
tes externos. La lignina tiene como constituyente
principal los compuestos fendlicos que se generan,
basicamente, a través de dos rutas biosintéticas: una
es la ruta del acido shikimico, que por medio de la
sintesis de amino4cidos arométicos (tirosina y fenila-
lanina) promueve la sintesis de dcido cindmico y sus
subproductos (fenoles simples, fenoles 4dcidos y sus
subproductos, como son los lignanos, las cumarinas
y otros derivados del fenilpropano); la otra via funda-
mental es la de los poliacetatos, generando orcinoles,
xantonas y quinonas [4].

La lignina es un polimero fendlico natural que
confiere rigidez a la pared celular de las plantas ma-
derables; es esencial, junto con la celulosa, para el
soporte mecdnico de tallos, ramas y hojas. Después
de la celulosa, es el compuesto mds abundante sobre
la tierra. La lignina nativa suele contener 11 frag-
mentos mondmeros. La conformacién molecular bé-
sica de la lignina es un polimero tridimensional del
grupo 4-hidroxi-4-metoxi-fenil-propano que alcanza
pesos moleculares elevados (5.000-10.000 gr/mol)
[4], desconociéndose hasta el momento su estructura
en especies no madereras. Al separarse de los otros
componentes, la lignina es una molécula poliméri-
ca muy compleja, ya que es propia de cada planta;
contiene, principalmente, dtomos de carbono enlaza-
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dos a radicales O-H (grupos fenélicos OH) y grupos
carboxilicos [5].

En esta investigacion se pretende mostrar, median-
te técnicas electroquimicas, la determinacién cuanti-
tativa de la lignina presente en la guadua, luego de
haber sido tratada en un reactor electroquimico.

2. Metodologia

Se utilizé un espectrofotémetro ThermoNicolet
320 FT-IR, con transmision ESP en pastillas de KBr,
y un potenciostato Radiometer Copenahagen PGP
201, con software voltamaster; se construyeron elec-
trodos de pasta de carbono (0,1137 cm?) y platino
(0,0173 cm?); como electrodo auxiliar se utilizé un
electrodo de grafito, y de referencia se construyé
un electrodo de Ag/AgCl (0,1M en KCl); se utilizé
una fuente de corriente continua, disefiada y fabri-
cada en los laboratorios de instrumentacion de la
Universidad del Quindio. Se utiliz6 un reactor elec-
troquimico, constituido con dos electrodos de carbén
vitreo con un volumen de 20 ml y una balanza de
humedad Mettler Toledo LJ 16.

2.1. Extraccion de la lignina

La extraccién de lignina se realizé por el méto-
do de la soda (procedimiento para obtener celulosa
quimica a partir de materia prima lignocelulésica
empleando soda cdustica al 14 %, con un tiempo de
digestion de 2 horas). La digestion se realiz6 en un
reactor accionado por vapor de caldera a 160 °C [6,
7].

Del licor extraido se separ6 la lignina, utilizan-
do 4cido sulftirico y lavados con 4cido clorhidrico,
logrando asi la precipitacién de la lignina; posterior-
mente fue lavada con agua caliente para eliminar
vestigios de Na;SO4 que se puedan haber formado
en el proceso; a las aguas de lavado se le agregd
BaCl, para verificar la ausencia de BaSO4.

Para los andlisis electroquimicos se utilizé guadua
con tres afios de edad, proporcionada por la Corpo-
racion Auténoma Regional del Quindio (CRQ), la
cual fue cortada en astillas de 1 x 1 x 10 cm y secada
al sol.

Cinco muestras de 0,4 kg de astillas del material
fueron colocadas en sendos recipientes de acero de
2,5 L de capacidad, y se les agregd solucion de hidré-
xido de sodio comercial al 14 % p/v en proporcién
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solido/liquido de 1:5. El material se someti6 a di-
gestion en un reactor accionado por vapor con los
siguientes pardmetros [8, 9]: tiempo, 20 min; tempe-
ratura de operacion, 160 °C; tiempo a temperatura
de operacion, 60 min; tiempo de descenso, 35 min.
El licor obtenido present6é un pH de 14.

La pulpa celulésica fue separada por filtracion
con tela y presion manual para la eliminacién de la
mayor parte del licor. El licor se neutralizé con una
solucion al 20 % de acido sulftrico grado analitico
hasta alcanzar pH neutro, con lo que se logra la preci-
pitacién de la lignina. Luego, el producto fue filtrado
a través de un fibra de vidrio; la lignina separada
fue lavada con agua acidulada con acido clorhidrico
(pH 2,0) y llevada a ebullicion por 1 h, haciendo agi-
tacion y decantacion del liquido sobrenadante para
eliminar la mayor parte de la hemicelulosa que hu-
biera quedado remanente. El producto que se obtuvo
fue secado en horno de desecacion por infrarrojo a
100 °C durante 1 hora, para finalmente someterlo al
andlisis espectroscépico.

2.2. Construccion de electrodos y método vol-
tamperométrico

Se empled una celda electroquimica formada por
tres electrodos: un electrodo de trabajo se empled
con dos diferentes materiales: pasta de carbono
(0,1137 cm?) y platino (0,0173 cm?); como electrodo
auxiliar se utilizé un electrodo de grafito, y de refe-
rencia se construy6 un electrodo de Ag/AgCl (0,1M
en KCI); por lo tanto, todos los potenciales que aqui
se reportan estdn con respecto a este electrodo. Los
electrodos de pasta se elaboraron a partir de una mez-
cla de carbono y nujol, como medio dispersante; al
mezclar el nujol con el carbén se forma una pasta
que se introduce en puntas de polietileno; el contacto
eléctrico se hizo con grafito. El electrodo de platino
se lavé con HNOs3 concentrado y, posteriormente,
con agua, secdndolo con acetona, y puliéndolo luego
con aldmina; se repite el procedimiento, lavdndolo
con HNOs3, agua y acetona para retirar el exceso de
alimina. Antes de cada experimento se retird el ex-
ceso de oxigend burbujeando durante 5 minutos con
nitrégeno de 99,98 % de pureza. Todas las soluciones
fueron preparadas con agua destilada [10, 11].

Electrodo de plata/cloruro de plata (Ag/AgCl) se
construyé con un hilo de Ag sobre el cual se deposita
AgCl, por via electroquimica, en una solucién de
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KCI 0,1M; en este caso, el hilo de Ag actiia como
4nodo.

La reaccién electrédica es la siguiente:

AgCl, +e” 2 Agh +CI7, (1)
y su potencial de equilibrio a 25 °C es:
E =0,2224-0,05910g(C1") 2)

La electrooxidacidn de la lignina se llevé a cabo
por cronoamperometria simultineamente con vol-
tamperometria a partir de una solucién de NaOH 0,1
M en agua destilada; en este caso el NaOH actia
como electrolito de soporte. Se impuso un potencial
de 1000 mV durante 5 minutos, con el electrodo.
Para el blanco se us6 una mezcla de carbono/nujol
en proporcion 1:2; con la lignina, la proporcién fue
1:2:2 (carbono/nujol/lignina).

3. Resultados y discusion

La lignina aislada es de color café oscuro, inodora,
soluble en solucion de hidréxido de sodio al 1.0 %,
tal como puede observarse en la figura 1.

Figura 1. Lignina seca.

A las diferentes muestras se les realizaron ana-
lisis infrarrojos, tras ser secadas durante 24 horas
para evitar los solapamientos que pueda provocar
el agua entre las bandas que se observan entre los
3000-3500 cm~!, donde encontramos las vibraciones
correspondientes a los enlaces O-H del agua.

A la lignina separada se le tomaron lecturas de
infrarrojo, que arrojaron el espectro mostrado en la
figura 2, que se aproxima a la estructura propuesta
por Alder [9]. Una banda de maxima absorcién en
3411,58 cm™!, tipica de las tensiones O-H en los
alcoholes, y en conjunto con las bandas de los 1600
cm~!, 1507 cm™! y 1419 cm™!; se trata de una es-
tructura fendlica predominante en los fragmentos
monomeéricos de la lignina; (a) En cuanto al hom-
bro presente entre los 2800 cm™! y 2900 cm™!, es
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posible que haya un solapamiento de bandas de CH
alifatico y CH carbonilico (CHO), grupo presente
en el mondmero siringaldehido; (b) En este espectro
se puede verificar que la proporciéon de mondmeros
con grupos carbonilicos es posiblemente pequeiia,
comparada con la cantidad de grupos arométicos que
puede ser evidenciada por la intensidad del pico a
los 1600 cm™! comparada con la que aparece a 1693
cm™! (atribuida a los estiramientos CO de los grupos
carbonilo); (c) Se puede apreciar una banda de alar-
gamiento C-H producida por cadenas aliféticas a los
2937 cm™! que hacen parte de varios monémeros;
(d) El pico 1458 cm™! pertenece a las vibraciones
C-H de grupos metilo o metileno unidos a un anillo
aromdtico. Las unidades siringil presentes en la lig-
nina generan la banda débil a 1331 cm™"! atribuida a
la interaccién del anillo siringil con un grupo CO y
otra que aparece 1118 cm™! (deformacién del plano
CH, en anillos tipo siringil); (¢) La banda a los 1216
cm™! atribuida a la interaccién del anillo guayacil
y con el estiramiento CO y la pronunciada en 1041
cm™! por la deformacién C-H y C-O presente en
casi todos los mondmeros; (f) Es posible que la lig-
nina posea grupos carbonilo de dcidos (normalmente
aparecen a los 1712), pues en el pico a 1693 se ve
evidentemente traslapado por la intensidad del pico
en 1600. Algunos picos muy pequefios entre 3000
cm™! y 3100 cm™!, junto con los que aparecen en
la regién de los 600 cm™! y 700 cm™!, pueden ser
atribuibles a la presencia de C=C [3, 12- 14].
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Figura 2. Espectro infrarrojo de la lignina antes de elec-
trooxidarla a 25 °C.

Se procedi6é a evaluar la influencia de la con-
centracion de lignina en la pasta de carbono,
para lo que se fabricaron electrodos de pas-
ta con diferentes proporciones de carbono/nujol.
A) el blanco estd formado por Carbono/Nujol
(1:2); las muestras se prepararon en las si-
guientes proporciones: B) Carbono/Nujol/Lignina
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(1:2:2), C) Carbono/Nujol/Lignina (1:2:3), D) Car-
bono/Nujol/Lignina (1:2:4). Los voltamperogramas
para las diferentes proporciones de lignina son mos-
trados en la figura 3, en donde se puede apreciar
cémo a medida que aumenta la proporcién de ligni-
na disminuye la corriente obtenida, lo que nos indica
adsorcién de la lignina y pasivacién del electrodo,
dando voltamperogramas no proporcionales en un
incremento en corriente [15, 16].

Figura 3. Efecto de la corriente al aumentar la con-
centracién de lignina: A) blanco, B) Carbono/ Nu-
jol/Lignina (1:2:2), C) Carbono/Nujol/Lignina (1:2:3),
D) Carbono/Nujol/Lignina (1:2:4).

En el caso de la pasta de carbono es dificil estable-
cer si existe respuesta, ya que no muestra picos que
nos den indicios de procesos de electrooxidacion,
tal como se observa en la figura 4. Se presume la
formacion de un depésito que pasiva el electrodo. Al
parecer, la diferencia puede tener como origen la alta
densidad de electrones 7, lo que permite que molé-
culas aromdticas se adsorban sobre su superficie [17,
18].

Figura 4. Voltamperograma en proporciones Car-
bono/Nujol/Lignina (1:2:2).

4. Influencia del material del electrodo en la

electrooxidacion de la lignina con platino

Se prepard una solucion stock de 1,000 mg de lig-
nina en 25 mL de NaOH 0,1M, de donde se sacaron
las respectivas diluciones. En los voltamperogramas
de las figuras 5 y 6 se puede apreciar que los picos



H. Reyes Pineda et al.

estan mejor definidos en el de platino, que en el elec-
trodo de pasta de carbono. En el electrodo de platino
se observé un pico de mdxima potencial a los 1078,6
mV y una intensidad de 655.829 uA/cm?, aprecian-
dose notablemente que el potencial incrementa en la
medida que aumenta la concentracion de la lignina,
lo que es congruente en un andlisis voltamperométri-
co, en los que se presenta electrotransformacién de
la lignina [19, 20].

Para realizar las corridas de A, B, C y D se toma-
ron las alicuotas de 2 microlitros de lignina stock
diluida en 25 mL de NaOH; estas fueron las dilucio-
nes que mostraron las posibles electrooxidaciones
de la lignina con electrodo de platino.

Figura 5. Voltamperograma de 1,000 mg de lignina en
100 mL NaOH 0,1M, electrooxidacion con electrodo
de platino. A: 200 uL/25 mL de NaOH 0,1M, B: 400
uL/25 mL de NaOH 0,1M, C: 600 uL/25 mL de NaOH
0,1M, D: 1000 uL/25 mL de NaOH 0,1M.

Figura 6. Voltamperogramas individuales de 1,000 mg
de lignina en 100 mL NaOH 0,1M, electrooxidacién
con electrodo de platino. A: 200 uL/25 mL de NaOH
0,1M; B: 400 uL/25 mL de NaOH 0,1M; C: 600 uL/25
mL de NaOH 0,1M; D: 1000 pL/25 mL de NaOH 0,1M.

En la figura 7 se observa incremento de la concen-
tracion de lignina hacia donde mas intenso es el pico,
que corresponde a 1000 uL/25 mL de NaOH 0,1M,
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lo cual indica la electrotrasformacion de la sustancia.

Figura 7. Voltamperograma de 1,000 mg de lignina en
100 mL NaOH 0,1M, electrooxidacion con electrodo
de platino. A: 250 puL/25 mL de NaOH 0,1M; B: 500
uL/25 mL de NaOH 0,1M; C: 750 uL/25 mL de NaOH
0,1M; D: 1000 uL/25 mL de NaOH 0,1M.

El anélisis infrarrojo muestra que al aplicarle el
potencial se generd una banda mds intensa, 1041,54
cm™!, puede indicar la posible formacién de grupos
—OH, tal como se refleja en la figura 8, originando
posibles rompimientos de grupos C-O-C y formacion
de alcoholes.

g iz ez e pzvazd

Figura 8. Espectro de la lignina después su electrooxi-
dacién a 25 °C.

5. Conclusiones

Al realizar la voltamperometria de la lignina con
el electrodo de pasta de carbono se formé en los
electrodos un depdsito polimérico que pudo haber
afectado la transferencia de carga entre la superficie
del electrodo y la sustancia, razén por la cual no
se vio ningin cambio en el voltamperograma. En
los andlisis realizados con el electrodo de Pt no se
formo ningtn tipo de depdsito que impidiera la trans-
ferencia de carga entre la muestra y el electrodo; ello
permiti6 la electrooxidacion de la lignina.

En los andlisis realizados a la lignina en estado
solido se vio que el aglomerante no afecta notable-
mente en la electrodeposicidn, pero si la proporcién
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de la lignina; se observé que la cantidad de lignina
depositada disminuye conforme aumenta la cantidad
de aglomerante.

Las voltamperometrias ciclicas de la electrooxi-
dacién de la lignina sobre los electrodos de platino
muestran un pico de oxidacién maximo con un po-
tencial de 1078,6 mV y una intensidad de 655.829
uA/cm?, que indica la posible electrotransformacién
de la sustancia.
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