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RESUMEN

En la industria de produccién de tequila, se generan anualmente miles de toneladas anuales de bagazo
de agave, en su mayoria de la especie Agave tequilana Weber, el cual es rico en moléculas
lignoceluldsicas. El presente trabajo describe los resultados obtenidos a partir de la extraccion de las
fracciones lignocelulésicas utilizando dos disolventes: etanol y acido acético, al 40% (v/v), durante un
tiempo de reaccién de 5 h, empleando HCI al 0.1 % como catalizador a una temperatura de ebullicién.
Después de la coccién se separaron tres fracciones lignocelulésicas (fibra, pulpa y licor), con
rendimientos de extraccion del 60.77%, celulosa del 29.37% vy lignina total en la pulpa del 60.02%, del
proceso etanosolv, los grupos funcionales fueron determinados espectroscopia de infrarojo por
transformada de Fourier. Por lo que a partir de los desechos de la industria tequilera se puede obtener
productos de valor agregado, con posibles aplicaciones en la industria farmacéutica y de alimentos, entre
otras.
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ABSTRACT

In tequila production industry, are generated annually thousands of tons of agave bagasse, most of the
species tequilana Weber Agave, which is rich in lignocellulosic molecules. This work describes the results
obtained from the extraction of lignocellulosic fractions using two solvents: ethanol and acetic acid 40%
(v:v), for a reaction time of 5 h, using HCI as a catalyst 0.1% to a boiling temperature. After this stage
were obtained three lignocellulosic fractions (fiber, pulp and liquor), with extraction yields of 60.77%,
29.37% cellulose and lignin total 60.02% pulp by the process etanosolv, functional groups were
determined spectroscopy separated Fourier transform infrared. As far as waste from the tequila industry
can obtain value-added products, with potential applications in the pharmaceutical and food industries,
among others.
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INTRODUCCION

El bagazo de agave es rico en moléculas lignoceluldsicas, esta conformado por tres polimeros: celulosa,
hemicelulosa y lignina. Estos constituyentes por si solos o0 sus derivados permiten obtener productos de
mayor valor afiadido y con una amplia variedad de aplicaciones tecnologicas dado que son susceptibles
a separarse bajo esquemas de fraccionamiento integral empleando procesos de extraccion sélido—
liquido, por ejemplo los métodos “Kraft”, “del sulfito” y “organosolv”, de los cuales, el ultimo es el mas
amigable con el ambiente (Lépez et al.,, 2010). Los procesos conocidos como “organosolv” usan
disolventes organicos como medio de coccidn, mezclados con agua y catalizadores acidos o basicos. El
proceso organosolv puede fraccionar al material lignoceluldsico en celulosa, monosacaridos (fructanos
y glucosa) y lignina.

La lignina es un polimero generado por la condensacion al azar de los radicales de alcoholes aromaticos.
Su estructura es dificil de definir, sin embargo, se sabe que contiene fundamentalmente tres alcoholes;
coniferol, sinapilico y p-cumarilico. Ademas puede contener 4cidos fendlicos, tales como cumarico y
ferdlico, que estan esterificados por los grupos alcohol. Ya que su degradacion es dificil, esta
particularidad hace que proteja a la celulosa y hemicelulosa de la hidrdlisis enzimética por lo que se
considera un compuesto recalcitrante (Gonzalez et al., 2005).

La sintesis de la lignina es un proceso de polimerizacion cuyos precursores son los alcoholes p-
hidroxicinamilicos. Los enlaces presentes tanto en los anillos aromaticos como en las cadenas propilicas
son: a) Enlace tipo éter: Forman grupos de tipo no condensado. Son los mas frecuentes, el 40-60% de
las unidades de lignina estan formadas por enlaces 3-0-4, menos frecuentes son las uniones a-0-4 y
muy raras las uniones y-0-4. b) Enlace carbono-carbono: Van a conducir a una alta condensacion de la
lignina, que no pueden producirse en el anillo aromatico de las unidades tipo Siringil (por los grupos
metoxilos). Los mas frecuentes (5-20%) son las uniones de los carbonos de la posicion 5 del anillo
aromatico. c) Enlace tipo éster: Se producen en la cadena propilica y son menos frecuentes. Las
fracciones pueden ser utilizadas en diversas industrias de acuerdo a sus propiedades funcionales. En el
presente estudio se realizd la extraccion de material lignocelulosico a partir de bagazo de Agave
tequilana Weber a través de un proceso organosolv.

METODOLOGIA
Materia Prima

El bagazo de Agave tequilana Weber fue adquirido de la destiladora Yautli S.A. De C.V., ubicada en
Yautepec, Morelos. El bagazo se secé a la intemperie (luz solar) durante un periodo de 3 a 4 dias hasta
obtener una humedad residual (b.s.) del 5%. Posteriormente se disminuyé el tamafio de particula del
bagazo de manera manual, hasta un tamafio de particula aproximado de 0.8 cm de largo.

Extraccion por medio del proceso organosolv

El proceso organosolv consiste en la coccion de la materia prima en disolventes organicos con el fin de
gue parte de la lignina se solubilice y las fibras se disgreguen, formando una suspension. Se plante6
establecer un proceso organosolv, con disolventes organicos (etanol y &cido acético) a una
concentracion de 40 % (v/v), durante 5 h. En cada experimento se utilizaron 10 g de bagazo de agave,
empleando un volumen de 200mL de la disolucion, utilizando como catalizador HCI al 0.1%; la reaccion
se llevo a cabo en un sistema de reflujo utilizando temperatura de ebullicién. Una vez transcurrido el
tiempo de reaccion, la suspension se filtr6 empleando una malla plastica con un tamafio de poro de
aproximadamente 1.5 mm; la torta resultante fue la parte fibrosa (celulosa) del proceso, y en la pulpa se
encuentra parte de lignina obtenida.

1234



Congreso
m Revista Tendencias en Docencia e Investigacién en Quimica g‘terna?mml de
- ocencia e
Ano 2015

Investigacion en
Azcapotzalco Quimica

Rendimiento del proceso

El filtrado se centrifug6 durante 45 minutos a 12,096 x g obteniendo una pulpa (lignina y hemicelulosa)
y el licor, el cual se empled para la recuperacion del disolvente. Con ello se determiné el rendimiento del
proceso utilizando la Ecuacion 1.

% del rendimiento del proceso = ((1-Pf)/Pi)..... (Ec. 1).

Donde:
Pf = peso final de la fraccion fibrosa.

Pi = peso inicial del bagazo.

Determinacién de Niumero Kappa (K)

Este método se aplico para la determinacién del grado de deslignificacion de la pulpa etanosolv y de la
pulpa acetosolv (“blanqueamiento”). EI Numero Kappa se define como el volumen (mL) de
permanganato de potasio 0.1N consumidos por 1g de pulpa seca (Tasman y Berzins, 1957). En un
matraz Erlenmeyer de 250 mL se pesaron 0.05 g de la fraccién de pulpa (b.s.), se adicionaron 45 mL de
agua destilada, y empleando agitacibn magnética, se obtuvo una suspensién homogénea;
posteriormente se inicio la reaccion adicionando 0.5 mL &cido sulfarico 4Ny 10 mL de permanganato de
potasio 0.1 N dejando reaccionar la suspension por un tiempo de 10 min manteniendo la temperatura
constante a 25 °C. La reaccién se detuvo adicionando 1 mL de una solucién saturada de yoduro de
potasio e inmediatamente el iodo liberado se titulé con tiosulfato de sodio al 0.02 N, usando una solucién
de almidén al 0.2%, como indicador cerca del “punto final” de la titulacion, cada experimento se realizo
por duplicado. Para el testigo de la reaccién se empled exactamente el mismo procedimiento anterior,
pero sin la fraccion de la pulpa. EI Numero Kappa se calculé de acuerdo a las Ecuaciones (2) y (3).

P = (((b-a)*N) / 0.1)..... (Ec. 2)
K = ((p*f)/ W)..... (Ec. 3)

Donde:

K= Numero Kappa.

f= factor para corregir a 50% al consumo de permanganato de potasio, obtenido de la norma: T 236-
cm-85.

peso de muestra de pulpa seca (g).

cantidad de permanganato de potasio 0.1N consumida por la muestra (mL).
cantidad de tiosulfato consumido en la determinacion del blanco (mL).
cantidad de tiosulfato consumido por la muestra ensayada (mL).
normalidad del tiosulfato de sodio.

ZY TT =
T L | |

Espectroscopia por infrarrojo mediante transformada de Fourier

Se analizaron las muestras por espectroscopia en infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR). Se
utilizé un Espectrofotometro Shimadzu, modelo IRAffinity-1, el cual dispone de un accesorio ATR
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(Attenuated Total Reflection) con cristal de selenuro de zinc. Con los siguientes parametros: Modo de
medida: Transmitancia, No de Scans: 20, Resolucion 4 cm™, en un intervalo de 600-4000 cm™.

RESULTADOS Y DISCUSION
Proceso organosolv

Los resultados del proceso de extraccion con los diferentes disolventes, se presentan en la Tabla 1,
siendo las variables de respuesta evaluadas: rendimiento del proceso, porcentaje de celulosa y
porcentaje de lignina total. Se encontré que la cantidad de lignina y rendimiento de extraccion entre los
disolventes estudiados presentaron diferencia estadisticamente significativa.

Tabla 1. Variables de respuesta del proceso organosolv
para cada disolvente evaluado.

NEme T ETie Celulosa Lignina
Disolvente | del proceso . -
(%) (%) Total (%)
Etanol 60.77 29.37 60.02
Acido
» 67.07 47.16 46.19
aceético

De acuerdo al estudio el tratamiento con etanol al 40% durante 5 h, presentd las mejores condiciones
de extraccién, debido a que se obtuvo el mayor porcentaje de lignina total presente en la pulpa, lo que
implicé que se esta generando un mayor fraccionamiento del material lignocelulésico. Sin embargo el
rendimiento del proceso y el porcentaje de celulosa fueron menores. Esto se debe posiblemente a que
el bagazo presentd una mayor liberacion de lignina y hemicelulosa debido al proceso utilizado. Por lo
tanto, las moléculas de celulosa presentes en la parte fibrosa quedaron mas expuestas al tratamiento
generandose asi moléculas mas pequefias que pudieran estar presentes en la pulpa y licor (Saad et al.,
2008).

De acuerdo a Bonn et al., (1988), el proceso de extraccién organosolv habitualmente genera un mayor
fraccionamiento del material lignocelulésico, dando como resultado moléculas mas pequefas de
azucares y de fenilpropano. Estos autores realizaron un analisis de las fracciones obtenidas durante un
tratamiento hidrotérmico, seguido de un proceso organosolv de paja de trigo reportando la presencia de
moléculas de acidos organicos como: 4cido férmico, acido glicérico, acido lactico, &cido acético.

Como se comenté lineas arriba, el etanol en comparacion con el acido acético es un disolvente apropiado
para el proceso organosolv, ya que las moléculas constituyentes del material lignocelulésico
probablemente sé6lo presentaron una hidrdlisis intermolecular (Ingram et al., 2011), lo que involucré una
despolimerizacion parcial del material lignocelulésico menos “agresiva”, generando asi moléculas de
celulosa, lignina y hemicelulosa con mayor integridad estructural y con posibles distintas aplicaciones
industriales.

Por otra parte el material lignoceluldsico tratado con &cido acético presento una hidrolisis que se infiere
pudiese ser tanto intramolecular como intermolecularmente por lo cual las moléculas del material
lignocelulésico presentaron un mayor grado de fraccionamiento y por lo tanto moléculas de menor
tamafo. En este sentido, el analisis FTIR podra corroborar esta caracteristica.
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Andlisis espectroscopia infrarroja

Los resultados obtenidos a través del espectro FT-IR, se observa en la Figura 1 (A), para la pulpa
Acetosolv como Etanosolv y bagazo de agave, muestran una banda localizada a 3330 cm™ causada por
el estiramiento de los grupos hidroxilo, caracteristica de estructura poliméricas (Silverstein et al., 2005).
En los tres casos analizados se presentaron bandas 2929 cm™ que corresponden a la vibraciéon del
enlace C-H en metil y metileno (CHz y -CHz-) (Toledano, 2012; Ifiguez et al., 2011), la banda a 1726 cm
! representa la vibraciéon del grupo C=O caracteristica de aldehidos, cetonas, esteres y acidos
carboxilicos, indica la presencia de p-coumarico y ferulato (Ifiiguez et al., 2011; Silverstein et al., 2005).
Las bandas caracteristicas de la lignina aparecen en la regién de 1608, 1512 y 1423 cm™ que
corresponde a la vibracion de los anillos aromaticos de C=0, C-H. (Toledano, 2012; Ifiiguez et al., 2011;
Stuart, 2004; Xiao et al., 2001; Goncalves et al., 1998), por lo que la banda 1367 cm™ se da por el
estiramiento C-H alifatico en CHs (Zhao et al., 2010).

A B
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Figura 1. Espectro FT-IR A) bagazo de agave , pulpa acetosalyv, etanosolv j—
B) bagazo acetosolv , etanesolv ; C) licor acetosolv—etanosolv . —

La banda a 1315 cm es originado por la flexion O-H y flexion C-H, (Lan et al., 2011). La banda localizada
1234 cm? propia del estiramiento C-O aromatico. (Hage et al., 2009; Xu et al., 2006). La banda
correspondiente a 1151 cm™* denota el grupo C-H aromatico en Guayacil (Seca et al., 2000). Alrededor
de 1000 y 1100 cm comprende la absorcion de los enlaces C-O los cuales son distinguibles para la
lignina o celulosa (Goncalves et al., 1998). La deformacion de los enlaces arométicos C-H en las
subestructuras del guayacil, vibraciones complejas asociadas con C-O, estiramiento C-C y flexién C-OH
en los polisacéridos se presenta alrededor de 1026 cm-!, Finalmente la banda a 894 cm™* corresponde
a la deformacion del enlace glucosidico 3 (1-4) de los enlaces entre glucosay celulosa, (Sakdaronnarong
y Jonglertjunya, 2012; Wu et al., 2011).
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En la figura 1 (B), se observan adn las bandas caracteristicas de la lignina aparecen en la region de
1597, 1502y 1426 cm™ que corresponden a la vibracion de los anillos aromaticos de C=0, C-H. También
se presenta la banda a 1726 cm™ representativa de la vibracién del grupo C=0O caracteristica de
aldehidos, cetonas, esteres y acidos carboxilicos, como indicativo de que en el proceso de extraccion
no se extrajo completamente la lignina, corroborando asi el rendimiento antes mencionado. Por su parte
en la figura 1 (C) se presenta una banda alrededor de 3358 cm™ se observa una banda causada por el
estiramiento de los grupos hidroxilo, caracteristica del agua y alcoholes ademas de las estructuras
poliméricas, (Silverstein et al., 2005). Las bandas a 2978 y 2899 cm™ corresponden a la vibracién del
enlace C-H en metil y metileno (CH3 y -CH2-) (Toledano 2012; Ifiiguez et al., 2011), la banda observada
a 1641 cm™® muestra la flexiéon de OH, caracteristica de la vibracion de las moléculas del agua (Lan et
al., 2011; Lojewska et al., 2005). Las banda 1276 cm™ es originada por la flexién de -C-H, OH, o -CH2
en el anillo guayacil y en el anillo siringil en 1332 cm™, (Buranov et al., 2010). Bandas que se encuentran
en el espectro del licor etanosolv, esto indica que hay aln presencia de ligninas solubilizadas en este
medio.

CONCLUSIONES

El estudio realizado del proceso organosolv, con respecto al rendimiento del proceso, cuantificacién de
la lignina total, presente en la pulpa etanosolv / acetosolv, demostré que la mejor condicion del proceso
fue el uso del disolvente etanol al 40%, sin embargo de acuerdo al andlisis FT-IR se observé que el
proceso organosolv no fraccion6é por completo el material lignoceluldsico, ya que hay presencia de
bandas caracteristicas de la lignina en bagazo tratado con etanosolv.
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