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REMOCION DE LIGNINA EN EL PRETRATAMIENTO DE
CASCARILLA DE ARROZ POR EXPLOSION CON VAPOR

Ricardo Aaron Naveda Rengifo™, Paola Aurelia Jorge Montalvo?,
Lisveth Flores del Pino?, Lizardo Visitacion Figueroa®®

RESUMEN

El presente estudio evalud la remocion de la lignina de la cascarilla de arroz, mediante la
explosion con vapor a diferentes condiciones de severidad. El proceso de remocion de lignina
evaluado como lignina Klason fue realizado en muestras con pretratamiento a presiones de
0,4; 0,6; 0,8 y 1,0 MPa, tiempos de 6, 8, 10 y 12 minutos con una descompresion de entre
5 a 7 segundos; se logré una remocion de lignina desde 18,02 % hasta 12,7 % a 1,0 MPa 'y
12 min de compresion, factor de severidad de 3,3. La evaluacion por FTIR de la cascarilla
sin pretratamiento, con pretratamiento a 0,4 MPa y 12 min, 1,0 MPa y 12 min, nos presenta
una reduccion de la transmitancia generada por los picos que corresponden a la presencia
de lignina —OH (2920 cm™), C-H y C-O (1320 y 1360 cm™), C-O-C a (1060 cm™) entre
otros. La evaluacion por microscopia de barrido electronico (SEM) demostro el grado de
remocion del tejido superficial de la cascarilla de arroz asociado con la remocioén de lignina.
El pretratamiento por explosion con vapor de la cascarilla de arroz mejora el potencial de
hidroélisis de la cascarilla de arroz para la formacion de azucares reductores que puedan ser
aprovechados en la produccion de etanol G-2, debido a la remocion de lignina y exposicion
de la celulosa y hemicelulosa.
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LIGNINE REMOTION FROM RICE HUSK PRETREATMENT BY
STEAM EXPLOSION

ABSTRACT

The present study evaluated the removal of lignin from the rice husk, by means of steam
explosion at different severity conditions. The process of lignin removal was evaluated as
lignin Klason was performed in samples with pretreatment at pressures of 0.4; 0.6; 0.8 and
1.0 MPa, times of 6, 8, 10 and 12 minutes with a decompression of between 5 to 7 seconds;
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it is a lignin removal from 18.02 % up to 12.7 % at 1.0 MPa and 12 min compression, factor
of 3.3 severity. The evaluation by FTIR of the husk without pretreatment, with pretreatment
at 0.4 MPa and 12 min, 1.0 MPa and 12 min, shows a reduction in the transmission generated
by the peaks corresponding to the presence of lignin -OH (2920 cm™ ), CH and CO (1320
and 1360 cm™), COC a (1060 cm™) among others. The promover per screening electronic
microscopy (SEM) showed the degree of introduccion Sud cantidades of the surface of
the rice associated with theollowing of the lignin explicar. The pretreatment of the steam
explosion of the rice husk improves the potential of rice husk hydrolysis for the formation of
reducing sugars that can be exploited in the production of G-2 ethanol, due to the removal of
lignin and the exposure of cellulose and hemicellulose.

Key words: steam explosion, rice husk, lignin klason, FTIR, SEM.

INTRODUCCION

La cascarilla de arroz es un residuo lignoceluldsico que se obtiene de la produccion de arroz a
partir de la planta Oryza sativa. En el Pertl, segtin el Instituto de Innovacion Agraria (INIA),
es el primer producto en area sembrada y cosechada 0,38 millones de hectareas durante el
2014'. De acuerdo a la FAO, en el 2014 se sembr6 162,7 millones de hectareas produciendo
aproximadamente 741 millones de toneladas de arroz que contiene entre 20 - 21 % de
cascarilla?, generando aproximadamente 150 millones de toneladas de este residuo que tiene
un buen potencial para el desarrollo en la produccion de etanol 2G.

Los residuos lignocelulosicos de cascarilla de arroz compuestos de celulosa, hemicelulosa y
lignina, pueden ser reaprovechados para la hidrolisis de celulosa como fuente principal de
azucares. Se requiere remover las barreras naturales que impiden el ataque microbiano, asi
como la minimizacion de la degradacion de los azicares a compuestos inhibitorios**.

Lalignina se encuentra unida a la celulosa y hemicelulosa, su diversidad estructural compuesta
principalmente por tres tipos de fenilpropano (p-hidroxifenil, guaiacil, y siringil) unidos entre
ellos por enlaces éter y carbono-carbono; asi como su heterogenicidad quimica dificultan su
biodigestibilidad®’ e impiden el ataque microbiano de la celulosa y hemicelulosa.

El pretratamiento por explosion con vapor es un método que involucra parametros criticos
del proceso como el uso de altas temperaturas (o presiones) en un corto tiempo de tratamiento
seguido de descomprension rapida que modifica la estructura de la pared celular de la cascarilla
de arroz, dejando un material de color marrén, indicativo de la hidrélisis de hemicelulosa
facilmente soluble en agua; una fraccion de un material insoluble en agua compuesto por
celulosa, residuos de hemicelulosa y lignina®°.

En el pretratamiento por explosion con vapor de los residuos lignocelulosicos el pH del

material residual y del lixiviado puede caer a valores acidos, esto es atribuido a la formacion
de acidos organicos, como el acido acético formado a partir de los grupos acetilo de la

Rev Soc Quim Peru. 85(3) 2019



354 Ricardo Aaron Naveda Rengifo, Paola Aurelia Jorge Montalvo,Lisveth Flores del Pino...

hemicelulosa'. Esta acidez produce la autohidrolisis de la hemicelulosa’. Dependiendo de la
severidad del tratamiento (Ro) se pueden producir dos tipos de reacciones: la depolimerizacion
por hidrolisis 4cida y la condensacion - repolimerizacion de la lignina®®'%!,

T-100
Ro = log (txe 1475)

Donde Ro es el factor de severidad, t es el tiempo en minutos y T es la temperatura en °C.
La transformacion de la estructura quimica de la lignina puede ser evaluada por la aparicion,
disminucion o desaparicion de grupos funcionales y enlaces caracteristicos como los grupo
hidroxilo —OH '2!3, carbonilo C=0 que puede corresponder a los ésteres alifaticos encontrados
en la lignina y la hemicelulosa', asi como los enlaces C-O unidos a poliscaridos o anillos
aromaticos en residuos de lignina, entre otros".

El objetivo del presente trabajo fue evaluar la influencia del pretratamiento con explosion
de vapor a temperatura o presiones bajas sobre el contenido de lignina en la estructura de la
cascarilla de arroz, como paso previo para la hidrolisis enzimatica.

PARTE EXPERIMENTAL

Toma de muestra y acondicionamiento

Los residuos de cascarilla de arroz semilla de la planta Oryza sativa, fueron recolectados de la
ciudad de Chiclayo producidos por la Asociaciéon Peruana de Molineros de Arroz (APEMA)
y Molino Sudamérica, en mayo del 2017. Estos fueron secados a temperatura ambiente
manteniendo una humedad entre 8 a 12 %. Las dimensiones de las muestras fueron 9,2 — 10,7
mm de largo, 2,1 — 3,8 mm de ancho por 0,8 a 1,7 mm de espesor, resultados similares a los
obtenidos por otros estudios!®!’, debido a esto los residuos no fueron triturados por tener un
tamafio cercano a 7 mm adecuado para el pretratamiento por explosiéon con vapor.

Pretratamiento de explosiéon con vapor:

La explosion de vapor fue realizada utilizando un equipo que estad compuesto de un tanque de
acero inoxidable de 15 L acoplado a un generador eléctrico de vapor disefiado para el presente
proyecto. Se colocd 300 g de residuos de cascarilla de arroz con una humedad promedio de
8,78 %, el tanque fue rellenado con vapor saturado a presiones de 0,4; 0,6; 0,8 y 1,0 MPa
manteniendo una temperatura entre 130 - 180 °C, los tiempos de reaccion utilizados fueron
6, 8, 10 y 12 min, el tiempo de descompresion estuvo entre 5 a 7 s. Luego de los tratamientos
se midio el valor del pH del liquido generado por la explosion de vapor. El disefio utilizado en
los pretratamientos fue bifactorial completo, donde la unidad experimental fue la cascarilla de
arroz, los factores fueron la presion (MPa) y el tiempo de residencia (minutos), y la variable
respuesta fue el contenido de lignina de la cascarilla de arroz (porcentaje).
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Caracterizacion quimica

Determinacion de la lignina insoluble en dcido (LIA)

El contenido de lignina en las muestras fue determinado conforme a lo establecido por el
reporte técnico de la National Renewable Energy Laboratory OF United States NREL/TP-
510-42618. El principio de este método se basa en someter a la biomasa al ataque de un acido
fuerte que hidrolice y disuelva todos los carbohidratos, quedando solo la lignina en la fase
solida. Bajo este principio, la lignina puede ser cuantificada y clasificada de dos maneras,
lignina insoluble en acido (LIA) y lignina soluble en acido (LSA). La primera es aquella
parte sélida que queda luego del ataque con el acido y se cuantifica por gravimetria, mientras
que la segunda es aquella que llego a ser solubilizada y pasé a formar parte del lixiviado y
puede ser cuantificada mediante cromatografia. Para efectos de la presente investigacion, se
considerara solo la LIA conocida como lignina Klason.

Microscopia de barrido electronico (SEM)

Las muestras fueron observadas por la parte interna y externa de su superficie utilizando
microscopia electronica de barrido (SEM), dos muestras tratadas por explosion con vapor
CT-1 (4 Bar, 12 min) y CT-2 (10 Bar, 12 min) asi como una muestra no tratada ST. Las
imagenes fueron obtenidas utilizando un microscopio electronico modelo Q250 Analytical.
Para el analisis las muestras fueron secadas y cubiertas con una pelicula de oro, se utilizé una
aceleracion de voltaje de 20 kV. Las imagenes fueron obtenidas a 75 y 370 magnificaciones.

Espectroscopia infrarroja con transformada de Furier

Para examinar los cambios en la estructura quimica de las muestras sin y con pretratamiento
ST, CT-1 y CT-2 fueron analizadas utilizando un Espectrofotometro Infrarrojo con
Transformada de Furier (FTIR) modelo Nicolet iS10, en el espectro entre 4000 a 600 cm.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion quimica

El contenido de lignina en las muestras de cascarilla de arroz encontrada en el presente
estudio fue de 18,02 %, este valor se encuentra en el rango (18,2 - 24,6 %)'®, es superior
a 10,9 %" e inferior a 20,4 — 33,7 %%, las diferentes especies utilizadas en los cultivos
de arroz son responsables de estas variaciones. La humedad y el contenido de cenizas
determinada fueron 8,78 y 18,75 % , respectivamente se encuentran en el rango de 4,55 —
10,57 %y 9,29 - 30,18 %, determinado por otros estudios’.
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Tabla 1. Composicion quimica de la cascarilla de arroz.

Componente  Contenido %

Lignina 18,02 £ 0,87
Humedad 8,78 £ 0,41
Cenizas 18,45 +£0,38

Extractivos 1,98 £ 0,01

Nota: Resultados + Desviacion Estandar para dos muestras por triplicado

El contenido de extractivos en la muestra de cascarilla de arroz fue 1,98 %, esta formado de
sustancias de bajo peso molecular, carbohidratos solubles, flavonoides, terpenos, lignanos
entre otras sustancias®.

Pretratamiento por explosién con vapor

Efecto sobre el pH

El pH del lixiviado de cascarilla de arroz después de la explosion con vapor disminuye hasta
valores entre 4,2 - 4,4 con el incremento del factor de severidad. Esto se debe a la rapida
formacion de acidos organicos de cadena corta como el acido acético generado a partir de
los grupos acetilo de la hemicelulosa?"!°. El incremento del tiempo de exposicion al vapor
disminuye ligeramente el valor del pH independientemente del valor de la temperatura,
debido a la mayor oxidacion de la materia organica termalmente descompuesta®. Los valores
bajos de pH promueven la autohidroélisis de la hemicelulosa y deshidratacion de los azucares
liberados que pueden producir hidroximetilfurfural®’.

Rev Soc Quim Peru. 85(3) 2019



Remocion de lignina en el pretratamiento de cascarilla de arroz por explosion con vapor 357

Tabla 2. Valor de pH, material extractable y contenido de lignina en el material sélido
remanente después del pretratamiento de la cascarilla de arroz por explosion con vapor,
bajo diferentes condiciones de temperatura y tiempos de residencia.

Presion Temperatura Tiempo Factor de pH % % Lignina
MPa °C min Severidad Extractables
0,4 129,1 6 1,6 6,8+0,8 2,0+0,7 159+0,1
0,4 129,1 8 1,8 6,9+0,9 2,0+0,7 156 +1,1
0,4 129,1 10 1,9 6,8+ 0,7 2,6 0,2 16,9 £0,7
0,4 129,1 12 1,9 6,2+0,3 34+£0,8 17,4+£0,2
0,6 147,4 6 2,2 7,0£0,4 2,4+0,0 149+1,5
0,6 1474 8 23 6,2+0,0 2,9+0,2 143+0,3
0,6 1474 10 24 6,7+0,6 2,2+0,0 17,1+0,5
0,6 147,4 12 2,5 5,9+0,1 3,6£0,0 15,0£1,0
0,8 161,9 6 2,6 6,4+0,5 3,5+0,3 14,6 £0,4
0,8 161,9 8 2,7 54+0,9 3,0+0,0 13,7+0,6
0,8 161,9 10 2,8 5,0+0,4 3,0+1,1 14,9+0,6
0,8 161,9 12 2,9 3,8+£0,9 3,5+0,7 13,5+0,7
1,0 174,1 6 3,0 62+03  142+04
1,0 174,1 8 3,1 4,4+0,1 6,2+0,5 13,4 0,8
1,0 174,1 10 3,2 4,4+0,2 4,5+0,0 12,8 £0,6
1,0 174,1 12 33 42+0,0 6,1 £0,5 12,7+ 1,2

Nota: Resultados + Desviacion Estandar para dos muestras por triplicado
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Efecto sobre el contenido de extraibles y lignina

En el rango de presion utilizada en la presente investigacion se observa que al incrementar
el tiempo a presiones entre 0,4 y 0,6 MPa el porcentaje de lignina inicialmente (8 primeros
minutos) se reduce por la depolimerizacion de la lignina generada por la autohidrolisis
(escision del enlace B-O-4 éter en medio acido), seguida por un incremento de este (minuto
12) debido a reacciones de condensacion y repolimerizacion entre los productos de
descomposicion de la hemicelulosa y la lignina''"'°, también se observa un incremento de los
extraibles debido al incremento de los productos de descomposicion de la hemicelulosa y
lignina. En el rango de presiones entre 0,8 y 1,0 MPa el porcentaje de lignina disminuye con
el tiempo debido a la depolimerizacion de la lignina, se incrementa el contenido de extraibles
por la formacion de productos de descomposicion de la hemicelulosa y depolimerizacion de
la lignina. En el rango de temperaturas y presiones trabajados se observa una reduccion del
porcentaje de lignina con el incremento del facto de severidad debido a que se favorecen la
reaccion de depolimeracion de la lignina en lugar de la de condensacion.

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de muestras tratadas CT-1 y CT-2 de cascarilla de arroz bajo diferentes
tratamientos, presentan disminucion de la absorcién dominante con respecto a la muestra no
tratada ST en los picos: a 3340 cm™ atribuidas a vibraciones tipo strech de los grupos —OH
asociados a la estructura de la celulosa y lignina; a 2920 cm™ atribuida a C-H asociado a
la estructura de la celulosa y hemicelulosa'*'3; a 1739 cm™ atribuidos a la vibracién strech
del grupo carbonilo (C=0), asociado a los ésteres alifaticos de lignina y la hemicelulosa'*; a
1320 y 1360 cm' atribuidos a los grupos C-H y C-O de anillos aromaticos de polisacaridos
o residuos de lignina; a 1060 cm™ atribuido a C-O-C del anillo piranésico vibracion tipo
esqueleto, relacionado a la lignina, celulosa y hemicelulosa®. El tratamiento CT-2 presentd
la mayor reduccion en la transmitancia de los picos esto se asocia a un menor contenido de
lignina.

Espectro FTIR
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Figura 1. Espectro FTIR de la cascarilla de arroz, sin y con tratamiento por explosion de vapor.
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Microscopia de barrido electrénico

La morfologia tipica de la cascarilla de arroz determinada por la microscopia de barrido
electronica (SEM) mostré que la superficie externa tiene forma globular con células
epidérmicas dispuestas en surcos lineales, con crestas salpicadas con protuberancias
globulares y con menor frecuencia con pelos (tricomas) similar a lo reportado por otros
estudios?. Se observa que la muestra sin tratamiento ST presenta una superficie lisa y regular
tanto en las protuberancias globulares como en los pelos. La muestra con tratamiento suave
CT-1 de forma similar a la muestra ST presenta una superficie lisa con algunas fracturas en
el pelo. Por otro lado la muestra con tratamiento con mayor factor de severidad presenta
mayor remocion de la superficie lisa (desaparicion de la lignina) tanto en la protuberancia
globular como el pelo, también se observa mayor contenido de restos de la superficie como
particulas sobre la superficie, ver figura 2. Esto es un claro indicativo de la remocion de la
lignina de la pared celular de la cascarilla de arroz, dejando expuesta las cadenas de celulosa
y hemicelulosa mejorando su potencial para posterior hidrolisis acida o enzimatica de la
cascarilla de arroz.

Figura 2. Cascarilla de arroz cara externa sin tratamiento (superior), con tratamiento por
explosion con vapor 0,4 MPa 12 minutos (medio), con vapor 1,0 MPa 12 minutos (inferior).
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CONCLUSIONES

El pretratamiento por explosion con vapor empleando un factor de severidad de 3,3 reduce
el contenido de lignina evaluada como lignina klason de la cascarilla de arroz por un proceso
de depolimeracion verificado por la reduccion de la transmitancia de los principales grupos
funcionales asociados a la lignina y cambios estructurales de la superficie evaluados en el
SEM. Esta modificiacion de la superficie mejora el potencial de hidrdlisis de la cascarilla de
arroz pretratada para la formacion de azicares reductures que pueden ser aprovechadas en la
produccion de etanol G-2.
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