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RESUMEN

Introduccion:

El uso de la lignina como fuente de biocombustibles, quimicos y alimentos en las
biorrefinerias del futuro es un tépico de interés cientifico creciente. La lignina es un
polimero natural heterogéneo, de caracter aromatico, constituyente de las plantas,
usualmente asociado a la celulosa y la hemicelulosa. La multifuncionalidad quimica de
la misma le imparte propiedades muy variadas que permiten un apreciable nimero de
transformaciones quimicas. La hidrdlisis del bagazo de cafia de azUcar en el concepto de
biorrefineria produce corrientes ricas en lignina que aun no han sido valorizadas.
Objetivo:

Proponer un esquema de produccion de lignina que podria ser integrado en el concepto
de biorrefineria, a partir de la determinacién de las posibles aplicaciones de la misma.
Materiales y Métodos:

Se realiza una busqueda (briefing) que brinda datos de utilidad para el desarrollo del
proceso de obtencién de la lignina, partiendo de esto se propone un esquema de
produccion y se determinan las caracteristicas principales del mismo.

Resultados y Discusion:

Las aplicaciones de la lignina residual del proceso organosolv que se estan
desarrollando son muy variadas: formulacion de espumas de poliuretano, relleno en
peliculas de 4acido polilactico, produccién de fibras de carbono, como agentes

Copyright © 2020. Este es un articulo de acceso abierto, lo que permite su uso ilimitado, distribucion y
reproduccidn en cualquier medio, siempre gue la obra original sea debidamente citada.

* Autor para la correspondencia: Aixa Gutiérrez, Email: agvillanueva@uclv.cu E

95



mailto:agvillanueva@uclv.cu
http://centroazucar.uclv.edu.cu/
https://orcid.org/0000-0001-5696-6179
https://orcid.org/0000-0002-7455-9590
https://orcid.org/0000-0002-0147-0704
http://orcid.org/0000-0003-4363-4401
https://orcid.org/0000-0001-6713-6277

Gutiérrez et al. / Centro Aztcar Vol 47, No. 3, Julio-Septiembre 2020 (pp. 95-105)

antioxidantes y antimicrobianos y en alimentos. Las etapas del proceso de produccién
incluyen operaciones con reaccion quimica y operaciones de separacion.

Conclusiones:

El proceso propuesto se justifica con las aplicaciones de la lignina y puede ser integrado
a la biorrefineria propuesta en trabajos anteriores.

Palabras clave: bagazo; biorrefineria; lignina.

ABSTRACT

Introduction:

The use of lignin as biofuels, chemicals and food source in future biorefineries is a
growing topic in scientific interest. Lignin is an aromatic heterogeneous natural
polymer, present in plants, usually associated with cellulose and hemicellulose. Its
chemical multifunctionality imparts very varied properties that allow an appreciable
number of chemical transformations. Hydrolysis of sugarcane bagasse in the biorefinery
concept produces lignin-rich currents that have not yet been recovered.

Objective:

To propose a lignin production scheme that could be integrated into the biorefinery
concept, based on its possible applications determination.

Materials and Methods:

A search (briefing) that provides useful data for the development lignin obtaining
process is carried out, based on this, a production scheme is proposed and its main
characteristics are determined.

Results and Discussion:

The applications of residual lignin from organosolv process that are being developed are
very varied: formulation of polyurethane foams, filler in polylactic acid films, carbon
fibers production, as antioxidant and antimicrobial agents and in food. Production
process stages include chemical reaction and separation operations.

Conclusions:

The proposed process is justified with lignin applications and can be integrated into the
biorefinery proposed in previous works.

Keywords: bagasse; biorefinery; lignin.

1. INTRODUCCION

La lignina es uno de los biopolimeros mas abundantes en las plantas junto con la
celulosa y la hemicelulosa. Al igual que muchos otros componentes de la biomasa, la
lignina se forma mediante la reaccion de fotosintesis y su funcion estructural es la
aglomeracion de las fibras de celulosa dotando de rigidez a la planta (Chavez y Domine,
2013). La composicion o distribucion de los tres componentes en esas redes varia
dependiendo del tipo de planta, pero la lignina puede representar entre un 15% y hasta
un 40% del peso seco del material lignoceluldsico (Sustainable Forestry for Bioenergy
& Bio-based Products, 2007).

El término "lignina" (del latin lignum, madera) fue usado por primera vez por el
boténico suizo A.P. Candolle. En 1865, Schulze utilizo6 el término para describir la parte
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que se disuelve de la madera cuando se trata con acido nitrico. En la década de 1960 con
el desarrollo de la bioguimica y la quimica orgénica, aumentd la cantidad de
informacién de interés con respecto a este producto, lo que ha provocado que la
investigacion sobre lignina ha crecido a un ritmo acelerado, llamando asi la atencion
predominantemente de las industrias papeleras (Chavez y Domine, 2013). En la
actualidad esta considerada como un recurso renovable asequible y de potencial uso
industrial (Yoo y col., 2020), (Dessbesell y col., 2020) cuya produccién anual se ha
estimado en el intervalo de 5-36 x 10° toneladas (Gellerstedt y Henrinksson, 2008). Los
métodos de obtencion de la lignina segun Noguerol (2017), son:

e Lignina soda: emplea NaOH como reactivo quimico.

e Lignina organosolv: Se lleva a cabo deslignificacion de biomasa con mezcla de

agua y solventes organicos.
e Lignina Klason: Producto de la hidrolisis con acido sulfarico de los
polisacaridos de la biomasa.

e Lignina de proceso de acido diluido: Se usan &cidos a alta temperatura.
La lignina presenta una serie de ventajas que permitirian su aplicacion en diversos
sectores de interés econdmico e industrial. Al ser procedente de la biomasa, es de origen
renovable y representa entre el 0,25 y el 0,33 de todo el carbono organico renovable en
la tierra. Por otra parte, tiene gran potencial como materia prima pues es el Gnico
polimero natural abundante de origen aromatico ademas de poseer alta reactividad
brindada por su estructura con alto nimero de grupos hidroxilo. Todo esto hace que
pueda ser base de una economia sostenible al integrar su produccion en el concepto de
biorrefineria (Guirola, 2020).
El bagazo, como todos los materiales lignocelulésicos tiene como componentes
fundamentales, celulosa, lignina y hemicelulosa. Al diversificarse la industria azucarera,
el bagazo ha dejado de ser un residual, y hoy se considera una materia prima
fundamental en la produccién de energia y como fuente de productos de alto valor
agregado, de ahi que su insercion en el concepto de biorrefineria abre una serie de
posibilidades por su caracter renovable (de Armas y col., 2018), (de Armas y col.,
2019). Un esquema de biorrefineria de los materiales lignoceluldsicos parte del
fraccionamiento de la biomasa en sus tres componentes principales: celulosa,
hemicelulosa y lignina (Baudel y col., 2005). A partir de estas fracciones pueden
obtenerse mdltiples productos que incluyen vapor y/o electricidad, biocombustibles
(mediante la fermentacion de la glucosa principalmente) y lineas de productos quimicos
basados en la celulosa, la xilosa y la lignina. De acuerdo con Morales y col., (2011), la
obtencion de productos de alto valor agregado a partir del bagazo, asi como su
utilizacion para la cogeneracion implican varias factores que deben conformar una
estrategia adecuada para la correcta diversificacion de esta materia prima como son:

» Disponer de tecnologias técnica y economicamente viables para la separacion de
los polimeros naturales que lo componen, es decir, disponer de las fuentes de
celulosa, lignina y xilosa.

» Integrar el proceso de produccién para el producto en cuestion con las restantes
corrientes que se generan que no pueden ser consideradas residuos por su
magnitud y valor.

e Disponer de un mercado seguro para todos los productos integrados que
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garanticen la efectividad empresarial del proceso. Estos son procesos que
requieren mucho capital e inversiones intensivas por lo que la garantia del
mercado y la explotacion a maxima capacidad son condicionantes de gran peso
para emprender estos proyectos.
Sobre la base de estas premisas se ha propuesto por de Armas (2019) un esquema que
integra la produccion de una empresa azucarera en el concepto de biorrefineria. En ese
trabajo se integra la produccion de hidrolizados de bagazo para la posterior produccién
de etanol y la fabricacion de la xilosa, sin embargo no se da utilizacion a corrientes ricas
en lignina del tipo organosolv, resultantes de los procesos.
El objetivo del presente trabajo es proponer un esquema de produccién de lignina que
podria ser integrado en el concepto de biorrefineria, a partir de la determinacion de las
posibles aplicaciones de la misma.

2. MATERIALES Y METODOS

Para comenzar el desarrollo de un proceso es necesario conocer las aplicaciones del
producto obtenido. Para ello se elaboré un documento informativo (briefing) a la lignina
(Gutiérrez, 2020). Este instrumento brinda datos de utilidad para el desarrollo de un
producto, accion o campafa. Partiendo de las necesidades del proceso el briefing se
realizd a través de una busqueda bibliografica en internet, con el objetivo de brindar
informacién sobre los usos del producto, en el entorno del mercado de las materias
primas, describiendo sus rasgos y datos técnicos méas notables, de esa forma se revisan y
analizan las oportunidades que ofrece la lignina como materia prima.

Segun se plantea en de Armas (2019), durante el proceso propuesto de produccion de
hidrolizado de bagazo mediante tres etapas de pretratamiento (hidrdélisis &cida, basica y
enzimatica), se obtienen corrientes residuales de gran interés econdmico que servirian
de punto de partida para la produccion de lignina. Se trata de 5 952 kg/d de un sélido
residual obtenido de la filtracion del producto de la hidrolisis enziméatica y de una
corriente liquida (4 003,2 kg/d) proveniente de la hidrdlisis basica, ambos ricos en
lignina, que constituyen la materia prima del proceso a implementar. Una vez
establecido el esquema de produccién se calculan los balances de materiales y son
propuestos los equipos necesarios, determinando el costo de los mismos.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Actualmente solo un 2% de la lignina generada, fundamentalmente en procesos de
fabricacion de pasta de papel se destina a otras aplicaciones de mayor valor afiadido,
principalmente del tipo lignosulfonatos, el resto se somete a procesos de combustion
para la generacion de energia.

La lignina posee propiedades energéticas similares a las de combustibles sélidos como
el carbén mineral. Sus caracteristicas fisicoquimicas pueden ser aprovechadas para la
produccion de energia térmica y/o eléctrica (Cotana et al., 2014). Asi, la lignina se
puede convertir en un biocombustible de tercera generacion que disminuye los costos de
operacion que implica el abastecimiento energético a partir de biomasa, lo cual mejora
la competitividad de esta fuente de energia renovable (Buranov y Mazza, 2008).

Torres y col., (2015), demuestran que debido a las caracteristicas fisicoquimicas de la
lignina, indicadas por los resultados del analisis proximo y su alto poder calorico, su
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comportamiento es semejante al de los carbones sub-bituminosos. Por tanto, es posible
la conversion energética de la lignina a través de sistemas mas eficientes, tales como
gasificacion o co-combustion con dichos carbones (Suramaythangkoor & Gheewala,
2010), ademas la lignina puede ser peletizada y densificada, para hacer mas facil y
econdmico su transporte. Este biocombustible ampliaria el uso de los recursos
renovables con todas las ventajas que ello ofrece a la sociedad, sin embargo, la
competitividad econémica de los mismos y sus respectivos procesos industriales
dependen del precio del petréleo y de que este se mantenga por encima de ciertos
niveles. Contrariamente a lo esperado hace unos afios para esta década, el precio del
petréleo no ha subido como se preveia, lo que disminuye la competitividad de los
biocombustibles y hace peligrar su futuro mercado (Noguerol, 2017).

Sin embargo, el mercado de los productos quimicos y sobre todo aquellos de alto valor
afladido (especialidades y productos de quimica fina), no ofrece esas complicaciones
para los productos derivados de la biomasa, y particularmente de la biomasa
lignocelulésica, sino todo lo contrario. Ademas, utilizando tratamientos apropiados se
pueden preservar las funcionalidades que poseen las biomoléculas, obteniéndose
compuestos de gran interés industrial a bajo coste econdmico, energético y quimico
(Holladay y col., 2007).

Las ligninas organosolv, a diferencia de las ligninas Kraft que contienen impurezas
como cenizas y sales, tienen una alta pureza, y poseen bajo contenido en carbohidratos y
cenizas (Oroumei y col., 2015). Por este motivo, ofrecen la posibilidad de ser
convertidas en productos de valor afiadido, resultando esta cuestion esencial dentro del
concepto de biorrefineria integrada (Gordobil y col., 2016).

Las aplicaciones de la lignina residual del proceso organosolv que se estan
desarrollando son muy variadas. A continuacion se detallan algunas de ellas (Gutiérrez,
2020).

3.1. Aplicaciones de la lignina residual del proceso organosolv

Las ligninas se han introducido en la formulacion de espumas de poliuretano como
refuerzo para sustituir a los polioles derivados del petroleo, dada la reactividad que le
confieren la gran cantidad de grupos hidroxilo (fenoles y alifaticos) y grupos carboxilo
que presenta en su estructura (Li y Ragauskas, 2012). Pan y Saddler (2013)
reemplazaron los polioles en la formacion de espuma rigida de poliuretano por lignina
organosolv de madera dura y por lignina del proceso Kraft. Al analizar las propiedades
de la espuma, estos autores concluyeron que la lignina organosolv ofrecia mejores
resultados, ya que tenia mejor miscibilidad con los polioles.

La lignina procedente de un tratamiento organosolv con acidos organicos, se ha probado
como sustituto del fenol en la formulacién de las resinas fenol-formaldehido tipo resol
(Tachon y col., 2016). También se ha estudiado con la lignina resultante del proceso
organosolv que emplea la mezcla etanol/agua como disolvente (Cheng y col., 2013).
Tachon y col., (2016) consiguieron sintetizar una resina lignina-fenol-formaldehido, en
la cual el 70% del fenol fue reemplazado por la lignina organosolv, sin modificacion
previa. Estas resinas alcanzaron propiedades fisico-quimicas similares a las resinas
estandar y los requerimientos para ser usadas como adhesivos en la fabricacion de
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paneles de contrachapado, confirmando que los paneles que usaban este tipo de resinas
alcanzaban las especificaciones para paneles industriales.

Otra posible aplicacion de las ligninas procedentes del proceso organosolv, es su uso
como relleno en peliculas de acido polilactico (PLA). Este material por si solo es rigido
y quebradizo y presenta una baja capacidad de deformacion. Mediante la esterificacién
de las ligninas organosolv con &cidos grasos, se consigue modificar sus propiedades
térmicas como la reduccién de su temperatura de transicion vitrea, por lo que al
incorporarse al PLA le proporcionan plasticidad, reduciendo la rigidez y mejorando la
ductilidad de los materiales asi obtenidos (Gordobil y col., 2016).

Una salida viable para las ligninas organosolv es su aplicacion como precursores para la
produccion de fibras de carbono (Baker y Rials, 2013). Para facilitar el proceso de
produccidn, las ligninas se mezclan con otros polimeros, como el 6xido de polietileno
(PEO) o el poliacrilonitrilo (PAN). Oroumei y col., (2015) estudiaron la mezcla de la
lignina organosolv de una madera dura, en diferentes proporciones, con el (PAN). Estas
fibras presentaban una temperatura de degradacion mayor que la de sus componentes de
forma individual y una menor energia de activacion en la pirdlisis que las fibras de PAN
puras.

Varias ligninas obtenidas mediante procesos organosolv han sido sometidas a ensayos
de actividad antioxidante y los resultados han sido satisfactorios, demostrando asi su
potencial para ser aplicado en la industria cosmética (Espinoza-Acosta y col., 2016). Se
ha demostrado su capacidad antimicrobiana ante levaduras y microorganismos como
E.coli y S.cerevisiae, que pueden ser inhibidos por fragmentos de lignina. EI mecanismo
de actuacion se basa en la rotura de la membrana celular y, por tanto, de la bacteria por
parte de los compuestos fendlicos (Espinoza-Acosta y col., 2016).

Dopico y Cordero, (2012), obtuvieron lignina a partir del bagazo de cafia de azUcar
mediante hidrdlisis &cida en fase heterogénea. El producto obtenido presentd un
contenido de lignina insoluble en &cido mayor que 65 % Yy cenizas menores que 2 %.
Los ensayos con este producto en alimentos funcionales (gelatina de fresa) demostraron
la posibilidad de usar la lignina como fibra dietética, con ayuda de sustancias como la
goma arabiga para mantener las particulas en suspension.

Una vez determinados los posibles destinos de la lignina, se procede a elaborar una
propuesta de proceso de produccion que posteriormente pueda ser integrado en el
concepto de biorrefineria propuesto por de Armas (2019) (figura 1) (Guirola y
Villanueva, 2020).

Agua Bagazo

Acido l l

sulfurico
El‘r‘;?nlja ~ PRODUCCION DE HIDROLIZADO Hidrolizado
Etanol DE BAGAZO de bagazo
Residual de \
Hidrolisis Acida Residual Residual
. Solidode  Liquido de
PRODUCCION Hidrdlisis Hidrdlisis
DE XILOSA Enzimatica Basica
Agua {
residual

Xilosa

Figura 1. Proceso propuesto para hidrolisis del bagazo (de Armas, 2019)
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3.2. Condiciones de operacion del proceso de obtencion de lignina

Se propone tratar 5952 kg/d del solido residual obtenido de la filtracion del producto de
la hidrdlisis enzimatica y de una corriente liquida (4 003,2 kg/d) proveniente de la
hidrélisis basica (HB), ambos ricos en lignina, estos constituyen la materia prima del
proceso a implementar. Ambas corrientes son afladidas a un reactor que operaa 9 atmy
a una temperatura de 175°C para lograr una acidificacion a un pH aproximado a 2,0, de
la mezcla obtenida (Fraguela y col., 2013). En esta etapa se agrega una solucion de
acido sulfarico y la reaccion ocurre durante 40 minutos. Posteriormente, la mezcla
resultante es filtrada donde se obtiene un solido residual y un licor rico en lignina, el
cual se deja en reposo durante 24 h a temperatura ambiente. Luego, este liquido se
somete a una filtracidn a vacio donde se logra separar la lignina del mismo obteniéndose
un liquido residual. En la figura 2 se muestra el esquema de las operaciones necesarias
en el proceso combinando las propuestas de Fraguela y col., (2013) y Santos (2017).
Teniendo en cuenta la alimentacion a la primera etapa (tabla 1), se observa que el
volumen total de la misma es de 92 m?, por tanto, se decide establecer 10 templas por
dia para el tratamiento de 9,2 m*® de mezcla en cada templa, lo cual se puede llevar a
cabo en 2 reactores de 4,6 m®, puesto que la reaccién ocurre en un tiempo de 40

minutos.
Tabla 1. Alimentacion a la primera etapa

Sustancia Masa (kg) | Densidad (kg/m°®) | Volumen (m?
Bagazo 5952 80 74,4
Liquido reSIdl,Ja_I de Hidrolisis 40032 1000 4,003
Bésica
Mezcla acida 7574,28 579 13,08
Volumen total 92

Posteriormente esta mezcla es filtrada, dados los volimenes de trabajo se escogen dos
filtros rotatorios al vacio que suplen la capacidad requerida. Para el almacenamiento y
reposo del liquido rico en lignina se proponen 10 tanques donde el producto se
mantendra durante 24 h. Este licor se alimenta a dos filtros que trabajan al vacio para
separar la lignina de un licor residual. En la figura 2 se muestra un esquema general del
proceso que se propone.

Para el almacenamiento y reposo del liquido rico en lignina se proponen 10 tanques de
9,5 m*® de volumen, donde el producto se mantendré durante 24 h. Este licor se alimenta
a dos filtros que trabajan al vacio para separar la lignina de un licor residual. Con estos
datos se elaboran los balances de materiales y energia, determinandose que a partir de
las corrientes procedentes del proceso propuesto por de Armas (2019) se pueden
producir 2 450,84 kg de lignina por dia, se escoge el equipamiento necesario para la
producciodn, cuyos costos se muestran en la tabla 2.
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Sdlido residual de la Liquido residual de la
hidrhisis enzimatica hidrdlisis bdsica
5852 kg. 4003 2 kg
|
Arido Sufurico Acidificacion
Tt a7
?;‘%Ii_ 2B kg ’ P?g;lijfr:aguggnds?e%g
tiempo 40 minutos
L
Filfraciin ——#= Salido residual
Licor
L
Reposo
Temperatma ambianie
24 horas
\
Filtracidn al vacio + = Liguido residual
v
Ligmina
Figura 2. Esquema del proceso
Tabla 2. Costos del equipamiento
Equipo Cantidad | Costo (USD)
Filtro entrada 2 13 315,73
Filtro salida 2 15 207,48
Reactores 2 33 787,58
Bombas 10 32 119,95
Tanques de almacenamiento 7 12 619,82

En la tabla 3 aparecen los costos de las materias primas y el precio de venta del
producto.

Tabla 3. Costos de materias primas y producto final para la produccion de lignina

Materia prima Precio (USD/u) | Cantidad (u/afio) | Costo (USD)
Acido sulfarico (kg) 0,2 166 215 33243
Agua (m°) 0,25 60 528,30 15 132,075
Producto final Precio (USD/u) | Cantidad (u/afio) | Costo (USD)
Lignina (kg) 5 835 874,58 4179 372,91

Al calcular la rentabilidad de este proceso en particular resulta ser no rentable, con un
VAN negativo, sin embargo como se ha expresado con anterioridad, de Armas, (2019)
propone un proceso que integra varias producciones a partir de la cafia de azucar en el
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concepto de biorrefineria, que resulta factible econdmicamente, se trata en este
momento de introducir la elaboracién de la lignina en este esquema de produccion y
comprobar si contina manteniendo la rentabilidad del mismo.

4. CONCLUSIONES

1. La lignina ofrece posibilidades para ser utilizada como materia prima o recurso
renovable para la produccion de productos quimicos y biocombustibles tanto desde
el punto de vista estructural como de la facilidad de su obtencion y aislamiento.

2. Utilizando las corrientes residuales del proceso de hidrélisis del bagazo de cafa de
azlcar propuesto por de Armas (2019), es posible obtener 2 450,84 kg de lignina
por dia.

3. El proceso propuesto por si solo no resulta factible desde el punto de vista
econOmico, sin embargo es necesario determinar si la inclusion de la produccion de
lignina en el concepto de biorrefineria demuestra serlo.
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