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RESUMEN

En este articulo se presentan datos significativos de las caracteristicas estructurales de la lignina, los procesos
de extraccion y aislamiento a partir de la biomasa, y también las caracteristicas de distintos tipos de ligninas
comerciales. La revisién se centra en los diferentes procesos de despolimerizacién (hidrdlisis, hidrogendlisis,
hidrodesoxigenacion, pirdlisis, entre otros) desarrollados o investigados hasta el presente, analizando los
distintos derivados aromaticos que pueden obtenerse en cada caso, asi como las reacciones de interés a las que
pueden someterse algunos de ellos. Las posibilidades de aplicacion de la lignina y sus derivados en nuevos
procesos industriales integrados en la bio-refineria del futuro son finalmente evaluados.

ABSTRACT

In this article significant data related to the structural characteristics of lignin, the extraction and isolation
processes from biomass, and also the characteristics of different types of commercial lignins are presented. The
review focuses on the different depolymerization processes (hydrolysis, hydrogenolysis, hydrodeoxygenation,
pyrolysis, among others) up to now developed and investigated analyzing the different aromatic derivatives
obtained in each case, as well as the interesting reactions some of them may undergo. Application possibilities
for lignin and its derivatives in new industrial processes integrated into the bio-refinery of the future are finally
assessed.
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INTRODUCCION

La lignina es uno de los biopolimeros mas abundantes en las plantas y junto con la celulosa y la hemicelulosa
conforma la pared celular de las mismas en una disposicion regulada a nivel nano-estructural, dando como
resultado redes de lignina-hidratos de carbono. La composicion o distribucién de los tres componentes en esas
redes varia dependiendo del tipo de planta. En el caso de la composicidon de la madera, los rangos mas
cominmente encontrados son: Celulosa: 38-50%); Hemicelulosa: 23-32% vy Lignina: 15-25% (Sustainable
Forestry for Bioenergy & Bio-based Products, 2007).

La lignina esta presente en todas las plantas vasculares, y al igual que muchos otros componentes de la
biomasa, se forma mediante la reaccion de fotosintesis. La lignina esta considerada como un recurso renovable
asequible y de potencial uso industrial, cuya produccién anual se ha estimado en el intervalo de 5-36 x 108
toneladas. En la Tabla 1 se presentan los porcentajes con respecto al contenido de lignina de varios tipos de
plantas importantes desde el punto de vista comercial (Gellerstedt & Henrinksson, 2008).

Tabla 1: Porcentaje de lignina en diferentes tipos de plantas (Adaptada de Gellerstedt & Henrinksson, 2008)

Planta Contenido de
Nombre cientifico Nombre comdn lignina (%)
Picea abies Abeto Noruego 28-39

Tsuga canadensis Abeto Oriental 31
Panicum virgatum Pasto varilla 33
Pseudotsuga menziesii Abeto de Douglas 29
Pinus sylvestris Pino de Escocia 28
Pinus radiata Pino de Monterey 27
Prunus amigdalus Almendro 26
Eucalyptus grandis Eucalipto rosa 25
Eucalyptus globulus Eucalipto de goma azul 22
Acasia mollisima Acacia negra 21
Betula verrucosa Abedul 20
Populus tremula Alamo europeo 19
Olea europaea Olivo 19
Gossypium hirsutum Algodédn 16
Saccharum species Bagazo de cana 14
Oryza species Paja de arroz 6,1

El botanico suizo A.P. Candolle (1778-1841) utilizd el término "lignina" (derivado del latin /ignum = madera) por
primera vez. Posteriormente en 1865 Schulze y co/. utilizaron el término para describir la parte disuelta de
madera cuando se trata con acido nitrico. En la década de 1960 con el desarrollo de herramientas de analisis
bioquimico y quimica organica, se acumulé mayor cantidad de informacién de interés con respecto a este
biopolimero. Desde entonces, la investigacion sobre lignina ha crecido a un ritmo acelerado, llamando asi la
atenciéon predominantemente de las industrias papeleras.
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Unidades Estructurales de la Lignina

La definicidon estructural de la lignina nunca ha sido tan clara como la de otros polimeros naturales tales como
celulosa y proteinas, debido a la complejidad que afecta su aislamiento, analisis de la composicion, y la
caracterizaciéon estructural. El problema de una definicién precisa para la lignina se asocia con la naturaleza de
sus multiples unidades estructurales, las cuales no suelen repetirse de forma regular, dado que la composicién y
estructura de la lignina varian dependiendo de su origen y el método de extraccion o aislamiento utilizado (Lu &
John, 2010). En la Figura 1 se presenta una de las estructuras quimicas propuestas para la lignina.

OCH5 OH OCH5

Fig. 1: Modelo estructural de la lignina de madera aserrada

Segun la definicion estructural de lignina dada por Brauns -que es generalmente la mas aceptada- las ligninas
tienen las siguientes caracteristicas: (1) Son polimeros vegetales construidos a base de unidades de
fenilpropanoides; (2) Presentan la mayor parte de los grupos metoxilo contenidos en la madera; (3) Son
resistentes a la hidrdlisis acida, facilmente oxidables, solubles en bisulfito o alcalis caliente, y facilmente
condensables con fenoles o tioles; (4) Cuando se hace reaccionar con nitrobenceno en una solucién alcalina
caliente, las ligninas producen principalmente vainillina, siringaldehido y p-hidroxibenzaldehido en funcién del
origen de las ligninas; (5) Cuando se colocan a ebullicion en una solucién etandlica de acido clorhidrico, las
ligninas forman mondmeros del tipo “cetonas de Hibbert”™ (mezcla de cetonas aromaticas resultantes de la
ruptura de los principales enlaces éter (B-O-4) entre unidades de lignina) (Lu & John, 2010).

En general, las ligninas son copolimeros que se derivan principalmente de tres unidades fenilpropano-
monoméricas (monolignoles) basicas: alcohol p-cumarilico, alcohol coniferilico y alcohol sinapilico, cuyas
estructuras se muestran en la Figura 2 (Gellerstedt & Henrinksson, 2008). Los monolignoles son dirigidos
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(temporal y espacialmente) a diferentes tipos de regiones de la pared celular, en las que polimerizan formando
biopolimeros con propiedades biofisicas caracteristicas, los cuales en conjunto refuerzan la pared celular. Las
ligninas son consideradas mezclas racémicas, como se evidencia por analisis de diversos fragmentos diméricos
tales como, (£)-pinoresinoles y (£)-siringoresinoles (Davin & Lewis, 2005).

N\
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OCH; H5CO OCH;
OH OH OH
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Fig. 2: @) tipos de monolignoles mas comunes encontrados en los bloques de construccion de la lignina: 1: alcohol p-
cumarilico, 2: alcohol coniferilico, 3: alcohol sinapilico, b) otros tipos de monolignoles (coniferil-derivados): 4:
coniferaldehido, 5: alcohol dihidroconiferilico, 6: alcohol coniferil-9-acetato, 7: alcohol 5-hidroxiconiferilico.
(Adaptada de Gellerstedt & Henrinksson, 2008)

Los tres principales monolignoles (Figura 2a) se forman en el citoplasma a través de la “ruta del shikimato™ que
produce fenilalanina como intermedio clave. Los monolignoles se generan mediante reacciones de
desaminacion, hidroxilacién, reduccidn y metilacion catalizadas por diversas enzimas. Estos monolignoles
reaccionan en la pared celular, a través de reacciones de oxidacion catalizadas por peroxidasas (intermedios
radicalarios) para formar finalmente polimeros de lignina. La ruta de biosintesis de la lignina se presenta de
manera esquematica en la Figura 3 (Chiang, 2006; Liu et a/.,, 2011).

Los porcentajes de distribucion de los principales monolignoles dependen del tipo de planta, tal como se
muestra en la Tabla 2 (Gellerstedt & Henrinksson, 2008). EI monolignol mas abundante en las maderas blandas
es el alcohol coniferilico, que puede llegar a superar el 95% del total de monolignoles presentes; mientras que
en las maderas duras coexisten fundamentalmente los alcoholes coniferilico y sinapilico. En el caso de plantas
del tipo herbaceas, puede haber proporciones similares de los tres monolignoles principales.

Estos compuestos del tipo monolignoles son interesantes reactivos de partida para la produccion de compuestos
aromaticos de alto valor afiadido en la industria petroquimica, la cual utiliza comimente recursos fdsiles como
materias primas. Debido a la disminucion de las reservas de petréleo, el aprovechamiento de las fuentes
alternativas de energia y productos quimicos esta acaparando la atencién de muchos investigadores; en este
sentido, la biomasa se presenta como una de las soluciones asequibles para reducir en cierta medida nuestra
dependencia del petroleo. El presente articulo tiene como objetivo principal presentar a la lignina desde sus
caracteristicas estructurales, métodos de aislamiento, haciendo hincapié en las potencialidades que presenta
este biopolimero para la obtencion de distintos compuestos quimicos de interés industrial. Para ello, se realiza
una pequefia revision de los principales métodos de despolimerizacion -actualmente en investigacion-
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comentando sus ventajas y desventajas, y como éstas pueden influenciar su posterior aprovechamiento.
Ademas, se discuten las perspectivas de utilizacion de distintos derivados de la lignina en procesos cataliticos (y
no cataliticos), considerando su futura implementacion en el mercado actual ya sea como nuevos productos o
como sustitutos de los productos petroquimicos convencionales.
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Fig. 3: Ruta de biosintesis de lignina (Adaptada de Gellerstedt & Henriksson, 2008)

Sinapil alcohol (S)

Tabla 2: Porcentaje de los diferentes monolignoles presentes en la lignina para varios tipos de plantas
(Adaptada de Gellerstedt & Henrinksson, 2008)

Porcentajes

Tipo de planta " P T
Alc. pcumarilico | Alc. coniferilico Alc. sinapilico

Gimnospermas Coniferas (maderas suaves) <5 >95 0
Eucotiledoneas (maderas duras) 0-8 25-50 45-75
Monocotiledoneas (hierbas) 5-35 35-80 20-55

Angiospermas

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 19




Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706

Av. cien. ing.: 4(4), 15-46 (Octubre/Diciembre, 2013) Chavez-Sifontes & Domine

METODOS DE EXTRACCION Y AISLAMIENTO DE LIGNINA

La lignina puede ser aislada del material lignocelulésico mediante una variedad de métodos que implican
diferentes procesos mecanicos y/o quimicos. Estos métodos se pueden agrupar en dos vias principales. El
primer grupo incluye métodos en los que se libera la celulosa y hemicelulosa mediante solubilizacién, dejando la
lignina como residuo insoluble; mientras que el segundo grupo incluye métodos que implican la disolucién de la
lignina, dejando como residuos insolubles la celulosa y la hemicelulosa, seguido de la recuperacion de lignina a
partir de la fase liquida.

Debido a la naturaleza heterogénea de las materias primas (madera y pulpa), no hay ningin método disponible
actualmente para el aislamiento cuantitativo de lignina natural o residual, sin el riesgo de modificarla
estructuralmente durante el proceso. Sin embargo, la informacidon obtenida sobre la reactividad quimica y la
estructura de la lignina aislada es valiosa (Bauer et al, 2012). En la Tabla 3 se presentan algunos de los
principales métodos cominmente empleados para aislar lignina residual.

Tabla 3: Diferentes tipos de métodos para el aislamiento de lignina (Adaptada de Obst & Kirk, 1988)

Preparacion Metodologia Observaciones
Lignina de madera|Extraccion acuosa con dioxano de la|Se obtiene alrededor del 20% de
molida (MWL) madera finamente molida rendimiento a partir de la lignina original

Lignina enzimatica de
madera molida (MWEL)

Residuo que queda después de la
hidrdlisis de los carbohidratos de la
madera finamente molida

Rendimiento del 95%, pero contiene 10-
12% de carbohidratos, no es
completamente soluble en los solventes
comunes

Lignina enzimatica
celulasa (CEL)

Fraccion soluble resultante de la MWEL

Similares a la MWL

Extracto etandlico de madera residual

Rendimientos y peso molecular mas

Lignina nativa de Braun

(tamafio de particulas tipo aserrin) bajos que los obtenidos por MWL

No es representativo de la lignina
original, importante subproducto en la
produccion de papel

Ligninas de bajo peso molecular,
insolubles en agua y con bajos niveles
de contaminantes (por ej. azlcares y
azufre)

Ligninas tipo kraft y tipo
sulfito

Disolucion quimica de lignina a
elevadas temperaturas y presiones

Disolucién en medio alcalino de fibras
no madereras tales como, paja, bagazo
de cafia, etc.

Lignina tipo soda

Insoluble, residuos condensados
después de la hidrolisis de polisacaridos
con &cido sulftrico

No es
original

representativo de la lignina

Lignina Klason

El tipo de proceso de fabricacion de la pasta de celulosa empleada por la industria papelera determina el tipo de
lignina industrialmente disponible, o al menos las mas asequibles en la actualidad. Hay tres tipos de ligninas que
corresponden a los tres procesos quimicos mayoritarios para la fabricacion de pasta de celulosa, a saber: del
tipo sulfito, kraft y soda; los cuales se describen a continuacion (Lora, 2008; Vishtal & Kraslawski, 2001).

Lignina Tipo Sulfito

La lignina sulfito es producida por el proceso sulfito para fabricacidon de pasta de celulosa y éste fue
histéricamente el tipo de lignina industrial mas abundante disponible comercialmente. Se desarrolld inicialmente
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basado en el uso de bisulfito de calcio, un producto quimico barato para la fabricacién de pasta. La falta de una
tecnologia adecuada para la recuperacién de este producto quimico del licor generado, propicié el desarrollo de
otros usos para estos licores, como por ejemplo la produccion de lignosulfonatos de calcio.

La tecnologia de fabricacion de pasta tipo sulfito ha evolucionado hasta incorporar el uso de otros sulfitos y
bisulfitos, tales como sulfitos de magnesio, de amonio y de sodio. Asi, los lignosulfonatos resultantes han
encontrado también aplicaciones, en algunos casos especialmente adaptados para un tipo de catién especifico.

Con el tiempo, el proceso de fabricacion de pasta por sulfito comenzd a perder terreno frente a su competidor,
el método kraft, proceso que es mas versatil al producir pastas mas sélidas y ademas, permite una mejor
recuperacion de productos (residuos solidos). La produccion de pasta por sulfito se ha reducido de casi 20
millones de toneladas en el 1980 a unos 7 millones de toneladas en la actualidad. Las expectativas actuales
apuntan a un continuo descenso en la produccion de pasta por este proceso. A pesar de esta tendencia, la
produccion de lignina tipo sulfito ha logrado mantenerse relativamente estable, atendiendo a una demanda
mundial, donde la reciente disminucién en el consumo de Europa Occidental, América del Norte y Japdn se ha
visto compensada por aumentos en la demanda por parte de China, India y otras partes del mundo.

En el proceso de obtencion de pasta por sulfito, la madera se coloca a digestion a 140-170 °C con una solucién
acuosa de sulfito o bisulfito de sodio, amonio, magnesio y calcio; el pH de la solucion depende del tipo,
solubilidad y caracteristicas de disociacion de la sal utilizada. Durante el proceso de digestién tienen lugar varios
procesos quimicos, incluyendo la ruptura de los enlaces entre la lignina y los carbohidratos, ruptura de los
enlaces C-O que interconectan las unidades de lignina y la sulfonacién de las cadenas alifaticas de la lignina.
Durante el proceso entre 4-8% por ciento de azufre es incorporado a las moléculas de lignina, la mayor parte en
forma de grupos sulfonato.

Este proceso no es selectivo para la remocion de lignina, el licor resultante contiene hemicelulosa y
carbohidratos; por lo que para obtener lignina con mayor grado de pureza debe someterse a posteriores
procesos de separacion (fermentacion alcohdlica de los azlcares con posterior destilacion, precipitacion,
degradacion quimica de los azlcares, etc.).

El contenido de azufre reportado en la literatura oscila entre 4-8% por ciento, la mayor parte en forma de
sulfonato, aunque se encuentra en otras formas (sulfito y sulfato). En general, el grado de sulfonacion de la
lignina industrial es de 0,17-0,65 grupos sulfonato por unidad de fenilpropano, o alrededor de 0,9-3,3 grupos
sulfonato por 1.000 g de lignina (Lignotech Borregaard).

El rango de valores reportados para las masas moleculares de los lignosulfonatos es amplio, y oscila entre 1.000
y 150.000 uma. El uso de correlaciones espectroscopicas sugiere que los lignosulfonatos son sistemas nano-
dimensionales con dos dominios, que presentan tamafios de particulas de 10 nm (macromolécula individual) y
100-200 nm (macromoléculas asociadas). Estudios por Calorimetria Diferencial de Barrido (por sus siglas en
inglés: DSC) han determinado que los lignosulfonatos no presentan temperatura de transicién vitrea, y muestran
dos picos (320 °C y 450 °C) correspondientes a temperaturas de descomposicion de carbohidratos presentes y
de la lignina, respectivamente.

Lignina Tipo Kraft

Aunque el proceso Kraft para la fabricacion de pulpa de celulosa es uno de los mas predominantes en el
mercado (85% de la produccién mundial), la recuperacion de lignina tipo kraft para usos quimicos no se practica
ampliamente en este momento. Las plantas de pulpa de celulosa Kraft se han convertido en instalaciones de alta
ingenieria con un sistema integrado para la recuperacion de los productos presentes en la pasta quimica y de la
energia, basado en la combustion del licor de fabricacion de pasta (licor negro). Este sistema de recuperacion es
esencial para la economia y el rendimiento de la planta de pasta por el proceso Kraft, esto les permite
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concentrarse en su negocio de papel basico. Por lo tanto, la cantidad recuperada de lignina por kraft en relacion
con la cantidad recuperada de lignina por sulfito, para uso de productos quimicos es mas bien pequeia. Esta
situacion podria cambiar en el futuro, debido a las constantes mejoras de eficiencia en las plantas modernas que
pueden llegar a generar un exceso de energia en relacion a sus necesidades.

En el proceso kraft, la materia prima se somete a una digestién con una mezcla de hidréxido de sodio y sulfuro
de sodio aproximadamente a 170 °C. Durante la digestion varias reacciones tienen lugar, incluyendo la ruptura
de enlaces entre lignina y los carbohidratos, la despolimerizacién de la lignina, su reaccién con iones
hidrosulfuro y su recondensacidén. La despolimerizacion de lignina mediante el proceso kraft se produce
principalmente a través de la ruptura de los enlaces a- y B-aril éter (C-O), primeramente en las unidades
fendlicas y en una fase posterior sobre las unidades no fendlicas. Estas reacciones generan fragmentos con
grupos fendlicos solubles en el medio alcalino predominante durante la digestion.

La solubilidad de la lignina kraft en agua disminuye con el descenso del pH, este principio es utilizado para la
separacién de la lignina del licor negro. Al reducir el pH también se reduce el grado de ionizacién de las moléculas
favoreciendo la auto-agregaciéon. Dado que otros componentes del licor negro (Por €j. componentes inorganicos,
azucares y sus productos de degradacion) son solubles en agua en un amplio intervalo de pH, la reduccion del pH
permite la precipitacion de la lignina y su recuperacion con un contenido relativamente bajo en carbohidratos.

Las ligninas kraft industriales no modificadas se caracterizan por un grado relativamente alto de pureza (dada su
insolubilidad en agua es posible separarla de componentes tales como, azlcares). Analisis recientes muestran que
la fraccion de lignina insoluble en acido es del aproximadamente 90% v la soluble del 3%, y el contenido de azUcar
menor del 2,3% por ciento (correspondiente a fracciones de carbohidratos de elevado peso molecular). El
contenido en azufre de este tipo de lignina es del 1,5-3,0%, el cual corresponde a azufre inorganico y azufre
elemental.

El peso molecular de la lignina kraft se encuentra entre 2.500 y 39.000 uma, con un contenido de grupos
hidroxilos de 1,2 a 1,27 grupos por unidades de C9 de los cuales el 60% son de naturaleza fendlica; este tipo de
lignina no presenta grupos aldehido dado que son muy labiles en las condiciones de reaccion. Las ligninas kraft
de tipo industrial presentan temperaturas de transicion vitrea alrededor de 140 °C, mientras que estudios a altas
temperaturas muestran la presencia de multiples picos a 452 °C con dos hombros a 432 °C y 482 ©C. Esta es
una gran diferencia con respecto a los lignosulfonatos que no presentan temperatura de transicion vitrea vy,
ademas, poseen una baja temperatura de descomposicion debido a su elevado contenido en carbohidratos.

Lignina Tipo Soda

La fabricacién de pasta por el proceso soda fue industrializada en 1853; se ha utilizado tradicionalmente para
fibras no madereras tales como paja, bagazo de cafa de azlcar, etc. Tales materias primas han desempefiado
un papel dominante como fuente de pulpa hasta hace aproximadamente un siglo y adn lo siguen siendo para
algunos paises en desarrollo (notablemente China, India y paises de América del Sur). Las pastas de celulosa
fabricadas mediante el proceso tipo soda se emplean principalmente para hacer papel de diferentes clases;
ademas, se obtienen pastas de celulosa especiales para fabricar embalajes.

Las instalaciones para este proceso son de pequefa capacidad, debido al volumen de las materias primas,
ademas no trabajan dptimamente durante todo el afo. La tecnologia desarrollada para instalaciones que
producen pulpa a partir de madera, como el procesamiento del licor negro (fuente energética) o la recuperacion
de pasta quimica no son ajustables a estas instalaciones pequeiias.

La recuperacion de la lignina es una de las alternativas propuestas para manejar los licores negros provenientes
de este proceso; esto reduce un 50% la demanda quimica de oxigeno y genera a la planta ingresos a partir del
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aprovechamiento de un efluente. En los ultimos afos, se instalaron dos plantas para la recuperacién de lignina
tipo soda en Francia y en la India.

En el proceso de fabricacion de pasta tipo soda la materia prima fibrosa se digiere con una solucion acuosa de
hidréxido de sodio. Dado que estas fibras tienen una estructura relativamente accesible y mas bajo contenido de
lignina, la temperatura para la fabricacién de pasta puede ser 160 °C o menor. Hay muchas similitudes entre la
fabricacion de pasta tipo soda y la pasta tipo kraft, especialmente reacciones tales como la ruptura de enlaces
entre la lignina y los carbohidratos, la despolimerizacion de la lignina y su recondensacion.

A diferencia del proceso kraft, en la fabricacion de pasta tipo soda el licor negro no contiene nucledfilos fuertes
(tales como sulfuro o hidrosulfuro) que podrian bloquear la condensacion de los intermedios de fragmentacion.
Por lo tanto, la condensacién de la lignina puede ser mas frecuente en este proceso que en el proceso kraft.

Como en el caso de la recuperacion de lignina tipo kraft, la recuperacion de la lignina tipo soda se basa en la
precipitacion con acido y el ajuste de otras variables del proceso. En un proceso utilizado industrialmente para
recuperar ligninas tipo soda de licores negros provenientes de residuos no maderables, el pH es reducido con un
acido mineral hasta formar una suspension de lignina, la que posteriormente es filtrada, lavada y secada; hasta
producir lignina en polvo con una elevada pureza y un porcentaje de humedad menor al 5%.

Las ligninas tipo soda son significativamente diferentes de los lignosulfonatos, son de bajo peso molecular,
insolubles en agua, y obtenidas con bajos niveles de contaminantes (Por ej. azlcares). Este tipo de ligninas
presentan mas similitudes con las ligninas tipo kraft (Por €j. en el peso molecular y en la hidrofobicidad) que con
los lignosulfonatos. Entre las ligninas disponibles comercialmente, las ligninas tipo soda son las Unicas libres de
azufre, y por lo tanto pueden ser consideradas las mas proximas a las naturales.

El contenido de azlcares que se ha reportado esta entre 2-3% (predominantemente pentosas, aunque suele
depender del origen de la materia prima) y presentan un contenido de nitrogeno del 0,8-1,6, lo cual es
relativamente alto comparado con las ligninas obtenidas de madera. Las ligninas tipo soda muestran contenidos
de grupos hidroxilos en el rango de 4,4-5,0 mmolg™; mientras que, la distribucion de pesos moleculares esta en
el rango de 6.900 a 8.500 (determinado a partir de cromatografia de exclusién molecular). Este tipo de ligninas
presentan temperaturas de transicion vitrea entre 158-185 ©C. La ausencia de azufre les da ventaja sobre las
ligninas tipo kraft para aplicaciones en las que se necesitan flujos térmicos y las emisiones de compuestos
sulfurosos volatiles son indeseables.

Ademas de las ligninas industriales antes descritas disponibles actualmente, se estan desarrollando procesos
novedosos para la produccion de ligninas, con potencial aplicaciéon futura en las operaciones de una biorefineria
(Por ej. producciéon de etanol a partir de la biomasa lignoceluldsica). Entre ellas destacan la lignina tipo
Organosolv, obtenida a partir del licor generado en el proceso de obtencion de pulpa de madera mediante
disolventes organicos (pulpa de tipo Organosolv). En este caso, la lignina es precipitada en medio acuoso luego
de haber evaporado los disolventes organicos que cominmente suelen ser alcoholes de bajo peso molecular
(metanol o etanol). El proceso de deslignificacién con disolventes organicos puede catalizarse en medio basico o
acido, aunque puede también llevarse a cabo en ausencia de catalizadores, pero requiere de temperaturas mas
elevadas. El mecanismo de deslignificacion en medio basico procede via ruptura de los enlaces éter tipo B-0O-4,
mientras que el proceso en medio acido procede por la ruptura de los enlaces éter tipo a-O-4. Las ligninas de
tipo Organosolv contienen cantidades de hemicelulosa entre 0,9-4,3%, bajas cantidades de polisacaridos
(azlcares) 4,5-5,3% y sus pesos moleculares estan en el rango de 3.960-4.340 gmol™ (Lu & John, 2010).

En la Tabla 4 se resumen las principales caracteristicas de los distintos tipos de ligninas disponibles
comercialmente.
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El procesamiento tradicional de madera esta dirigido a la extraccién de celulosa a partir de estos materiales. En
este proceso otros componentes estructurales de la materia prima vegetal (la lignina y hemicelulosa), estan
sujetos a la degradacion, limitando asi, una posibilidad de su aplicacién practica.

Tabla 4: Caracteristicas de los distintos tipos de ligninas comerciales (Adaptada de Vishtal & Kraslawski, 2011)

Tipo de Ligni Liani Ligni Liani
Lignina ignina ignina ignina ignina
. Sulfito Kraft Soda Organosolv
Parametros
Cenizas (%) 4,0-8,0 0,5-3,0 0,7-2,3 1,7
Humedad (%) 5,8 3,0-6,0 2,5-5,0 7,5
Carbohidratos (%) - 1,0-2,3 1,5-3,0 1,0-3,0
Soluble en &cido (%) - 1,0-49 1,0-11 1,9
Nitrégeno (%) 0,02 0,05 0,2-1,0 0,0-0,3
Azufre (%) 3,5-8,0 1,0-3,0 0,0 0,0
1.000 - 50.000 1.500 - 5.000 1.000 - 3.000
Masa molecular (hasta 150.000) | (hasta 25.000) | (hasta 15.000) >00 - 5.000
Precipitacion Precipitacion Extraccion con
Método de Separacion Ultrafiltracion (cambio de pH) y | (cambio de pH) y disolventes
ultrafiltracion ultrafiltracion organicos

Recientemente, ha crecido el interés por la modificacidon quimica de materias primas vegetales complejas,
resultando en la obtencién de una amplia gama de productos y materiales valiosos. Con el fin de mejorar las
propiedades de desempefio de la madera se realizan modificaciones de su superficie. Otra forma de modificar
las materias primas vegetales es transformarlas en compuestos poliméricos con propiedades especificas, usando
métodos quimicos sin separacion preliminar de los materiales que conforman la estructura original (lignina,
celulosa y hemicelulosa).

La modificacién quimica de materias primas vegetales implica el tratamiento de los materiales con reactivos
guimicos los cuales interactian con los grupos funcionales de los principales componentes de la biomasa
formando nuevos enlaces covalentes. Por lo general, las reacciones se dan sobre los grupos hidroxilo de los
componentes estructurales de las materias primas vegetales. Los procesos mas estudiados son reacciones de
acilacién destinadas a la obtencidn de ésteres y reacciones que resultan en la formacién de éteres (reaccion de
carboximetilacion) (Bazarnova et al., 2012).

LA LIGNINA: FUENTE DE MATERIAS PRIMAS RENOVABLES

La lignina, es una abundante fuente de materias primas renovables, siendo las futuras aplicaciones y sus
perspectivas bastante promisorias. La industria papelera produce enormes cantidades de lignina cada afo.
Alrededor del 98% de este material se quema directamente en las mismas fabricas en una etapa de
recuperacién de energia. Solo el 2%, aproximadamente 1.000000 ta™ de lignina (provenientes del proceso
sulfito) y menos de 100. 000 ta™ de lignina (provenientes del proceso Kraft) se explotan comercialmente. Sin
embargo, durante los préximos afos este sera un campo prometedor para la obtencion de productos con alto
valor afiadido (Mohamad et a/, 2012). En la Figura 4 se presenta un resumen de las transformaciones a las
cuales puede ser sometida la lignina, con el objetivo de producir compuestos de mayor valor agregado.

La lignina puede tener aplicaciones directas, como las presentadas por los ligno-sulfonatos, compuestos no
peligrosos que poseen aplicaciones como dispersantes de pesticidas, emulsificantes y secuestradores de metales
pesados. Ademas la lignina (sin ningln proceso de modificacion quimica) puede ser utilizada como copolimero

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 24



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 4(4), 15-46 (Octubre/Diciembre, 2013) Chavez-Sifontes & Domine

para incorporarse en resinas tipo fenol-formaldehido, polimeros tipo poliolefinas-lignina, poliésteres-lignina,
poliuretanos-lignina, etc. Asi también, la lignina puede modificarse quimicamente (fenolizacién, demetilacion,
etc.) y formar parte en formulaciones para mejorar las propiedades de desempefio de resinas o adhesivos
(Garcia & Dobado, 2010; Lora & Glasser, 2002; Gandini & Naceur, 2008).

La hidrolisis y la oxidacion de la lignina a altas presiones y temperaturas producen compuestos de bajo peso
molecular, estos compuestos representan una variedad de productos quimicos de alto valor afadido; siendo los
mas importantes un grupo de compuestos fendlicos, entre los que destacan: vainillina, cresoles, catecoles,
guayacol, etc. (Holladay et a/., 2007).

vainillina
sulfuro de dimetilo
fenoles y cresoles dimetil sulféxido
PROCESOS
HIDROGENACION REDOX %DACION
acetileno
fenol y fenoles etileno

OCH3 o

(0}
(0]
HIDROLISIS O j/K OCH; TERMOLISIS
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Fig. 4: Esquema representativo de diferentes procesos de transformacion de la lignina (Adaptada de Holladay et al., 2007).

Otra posible aplicacion de la lignina es como un precursor para la produccion de carbdn activado. De hecho, como
la lignina tiene un alto contenido de carbono y una estructura molecular similar al carbén bituminoso podria ser un
precursor ideal. Carrot y col. presentan una revision donde examinan la quimica y propiedades texturales de
carbones activados producidos a partir de lignina. Estos autores reportan que en condiciones apropiadas de
activacidn es posible obtener materiales con areas superficiales y volimenes de poro aproximados a 2.000 m’g y
1 gcm?, respectivamente; estos materiales tienen una capacidad para la adsorcidn en fase acuosa de
contaminantes metdlicos comparable a la de carbones activados comerciales (Suhas & Ribeiro, 2007).

Es necesario remarcar, sin embargo, que a pesar de las notables perspectivas para la producciéon de nuevos
materiales, materias primas y productos quimicos a partir de la lignina, las metodologias que se emplean poseen
multiples limitaciones técnicas; por lo que sera necesario desarrollar nuevos procesos alternativos (Por €j.
procesos cataliticos, enzimaticos, o que utilicen nuevos medios reactivos como disolventes en condiciones
supercriticas, liquidos idnicos, entre otros) que operen con una elevada eficiencia y sean competitivos desde el
punto de vista industrial.
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OBTENCION DE MOLECULAS PLATAFORMA A PARTIR DE LA LIGNINA

La lignina también representa una fuente renovable y potencialmente valiosa para la obtencién de compuestos
guimicos fundamentalmente de tipo aromaticos. Por lo tanto, hay un interés en los métodos quimicos y
bioldgicos de degradacién de lignina que podrian aprovecharse tanto para la descomposicion de la lignocelulosa
y producir biocombustibles, como para generar productos quimicos aromaticos; y por lo tanto, formar la base de
una “bio-refineria”.

Los enlaces éter (C-0) y alquilicos (C-C) presentes en la lignina no son susceptibles de ataques hidroliticos, y por
lo tanto, la lignina es altamente resistente a la degradacion. La insercion de filamentos de celulosa en la lignina
proporciona una barrera fisica a la degradacién para la lignocelulosa, esto representa un obstaculo para la
produccién de biocombustibles de segunda generacion. Los métodos actuales para la produccion de bioetanol a
partir de celulosa, utilizan una etapa de pre-tratamiento fisico altamente demandante de energia, tal como la
explosion de vapor, para liberar la celulosa y su posterior conversion a monémeros de glucosa.

Como se puede ver en la Figura 5, los enlaces tipo éter son los mas importantes ya que conectan los diferentes
mondmeros en la estructura de la lignina y ademas desempefian un papel fundamental en el mecanismo de
ruptura pirolitica. Los enlaces éter mas comunes encontrados en la lignina son del tipo a-0-4, B-0-4 y a-hidroxi-
B-O-4. En base a los tipos de enlaces citados anteriormente muchos investigadores han sintetizado diferentes
compuestos diméricos y los han utilizado como compuestos modelo para estudiar diversas reacciones de
degradacion de la lignina (Garcia & Dobado, 2010).

O_H OCH;
HO
OCH; o
OH
. OCH;
HO
PRODUCTOS
HyCO AROMATICOS
Tipos de rupturas Tipos de enlaces C-O
——  Ruptura de enlaces C-C A ocaril éter
------------ Ruptura de enlaces C-O B P-aril éter

Fig. 5: Principales rupturas de enlaces en la lignina durante su despolimerizacion y conversién en mondémeros de tipo
aromatico (Adaptada de Binder et a/., 2009)

Para aprovechar de forma exitosa esta fuente renovable de compuestos quimicos, existe la necesidad de entender
las rutas bioquimicas utilizadas para la descomposicion de la lignina. Debido a esto, muchos investigadores han
centrado su atencién a los procesos bioldgicos (rutas de degradacién) que utilizan enzimas como catalizadores
para despolimerizar la lignina y asi obtener mondmeros aromaticos con diversas aplicaciones industriales.

Entre las principales enzimas involucradas o que han sido estudiadas en los procesos degradativos de la lignina
destacan, las lignina peroxidasas (LiP) y manganeso peroxidasas (MnP), las cuales utilizan perdxido de hidrégeno
como co-factor para catalizar reacciones de oxidacion del anillo aromatico hasta cationes radicales o radicales
fendxido. Las enzimas LiP también pueden actuar en presencia de un mediador como el alcohol veratrilico. En el
caso de la enzima MnP, el Mn(II) es oxidado a Mn(III) y este es quelado con un acido organico que actla como
mediador para facilitar el proceso de oxidacion de los fenoles; mientras que otras reacciones de oxidacion también
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pueden ocurrir en presencia de compuestos adicionales como tioles o lipidos insaturados. Los anillos aromaticos
también pueden ser oxidados a radicales fendxido por enzimas que utilizan oxigeno (O,) como co-factor, por
ejemplo las Lacassas (Lacc), las cuales también facilitan otras reacciones en presencia de mediadores como el
hidroxibenzotiazol, entre otros (Hatakka, 2004). Destacan también las reacciones de oxidacion de alcoholes
aromaticos para producir aldehidos, en las cuales se genera de manera simultanea perdxido de hidrégeno durante
el proceso. Estas reacciones son catalizadas por enzimas aril-alcohol-oxidasas (AAO) en combinacion con alcoholes
aromaticos (por €j. alcohol anisilico o alcohol veratrilico) que actian como co-factores (Hatakka, 2004).

La degradacion microbiana de la lignina es un tema de gran relevancia ya que permitiria utilizar directamente
plantas lignoceluldsicas para la produccion de biocombustibles y productos quimicos renovables. A pesar de
extensas investigaciones sobre la degradacion fungica de la lignina, las rutas catabdlicas para su degradacion
son aun incompletas, dada la compleja mezcla de componentes que se encuentran presentes en la lignina y su
resistencia a la descomposicion. Se han publicado trabajos que indican que la degradacién bacteriana de lignina
puede ser mas importante de lo que se pensaba. Ademas hay informes de que la lignina puede ser degradada
por hongos (hongos de pudricién blanca y hongos de pudricidon marrén) y bacterias (Gram-positivas y Gram-
negativas); estos trabajos discuten las rutas metabdlicas para la degradacién de lignina hasta pequenas
moléculas fendlicas (Higuhi, 2004; Bugg et al., 2011a; Bugg et al., 2011b).

Como alternativa a los procesos bioldgicos también se ha prestado atencién al desarrollo de procesos quimicos
para la despolimerizacion de la lignina. La degradacion térmica que produce "lignina pirolitica" acapara mucho
interés. Asi, la fase organica obtenida a partir de la pirdlisis de la madera o de otros recursos de la biomasa se
compone de un alquitrdn marrén que contiene compuestos de alto peso molecular derivados de la lignina,
mientras que la fraccion soluble en agua, que representa el 60-70% en peso del aceite, contiene sustancias de
peso molecular inferior. La investigacion se ha centrado en obtener informacion sobre el rango de temperatura,
la cinética y el mecanismo de degradacion térmica, asi como sobre el tipo de productos de degradacion
generados en el proceso (Brebu & Vasile, 2010).
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Fig. 6: Esquema de procesos termoquimicos para transformacion de la lignina y sus productos potenciales.
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En la Figura 6 se presenta una clasificacion esquematica de distintos procesos térmicos y termogquimicos a los cuales
puede someterse la lignina, asi como también los productos potenciales que pueden obtenerse en cada caso.

Despolimerizacion por Hidrdlisis

Muchos investigadores han prestado atencién a este método para la despolimerizacion de lignina, mediante el
cual se intentan romper por hidrdlisis (y en presencia de un catalizador acido y/o basico en la mayoria de los
casos) los principales enlaces C-O presentes en la lignina. Sazanov y col. han estudiado ampliamente diversos
parametros que influyen en el proceso de hidrdlisis de lignina, entre ellos: las transformaciones termoquimicas
de la lignina, determinando la estabilidad térmica de los diferentes enlaces que presenta la lignina
(intramoleculares e intermoleculares); la solubilidad de la lignina en el sistema de reaccién como otro factor que
influye en el rendimiento de este proceso, por lo que han sido estudiados diversos parametros reoldgicos para
diferentes mezclas de lignina determinando los efectos en la solubilidad; y finalmente se ha realizado un estudio
sobre los cambios morfoldgicos experimentados por la lignina durante el proceso de hidrdlisis (Sazanov et al.,
2012; Sasanov et al, 2011; Spirina et al., 2012).

Una de las metodologias mas utilizadas para la hidrdlisis y despolimerizacion de lignina es el tratamiento en
presencia de bases y catalizadores basicos. Como resultado de este proceso de despolimerizacion catalizada por
bases, se obtiene una mezcla compleja de compuestos (variedad de pesos moleculares), que requiere ser
separada de manera eficiente para que el proceso de despolimerizacion sea mejor aprovechado. En este
sentido, se reporta un estudio detallado con procedimientos para separar los principales mondmeros generados
durante este proceso, mediante la combinacién de técnicas como, extraccién liquido-liquido, destilacion,
cromatografia y cristalizacion (Vigneault et a/., 2007).

La hidrdlisis térmica de lignina en presencia de catalizadores basicos homogéneos -siendo el mas comdin,
hidréxido de sodio- se ha reportado en diversas condiciones de reaccion, determinandose que la formacién de
mondmeros es directamente proporcional a la concentracion del catalizador y que los mejores rendimientos se
obtienen a mondmeros tipo siringol. Ademas, en estos sistemas se determind que el acido bodrico -afiadido en
pequenas cantidades- acta como agente de proteccion mediante la formacidon de ésteres con grupos hidroxilo
fendlicos reduciendo de este modo la oligomerizacién, siendo una variable para controlar el rendimiento del
proceso y que permite alcanzar conversiones del 85% de lignina (Nenkova et al, 2008; Roberts et al., 2011).
Labidi y co/. evaluaron la actividad de diferentes catalizadores basicos homogéneos (NaOH, KOH, LiOH, K,COs y
Ca(OH),) en la reacciéon de hidrdlisis de lignina; los mejores rendimientos se obtuvieron con el hidréxido de
sodio (20% en peso de fase organica), mientras que todos los catalizadores reportaron mayor selectividad hacia
catecoles. Ademas, las reacciones de re-polimerizacion fueron un factor predominante en este proceso, lo que
puede constatarse mediante los porcentajes de lignina residual que en algunos casos pueden llegar hasta el
45% (Toledano et al., 2012a).

Asi mismo, lignina obtenida a partir de madera de coniferas y cafiamo ha sido despolimerizada mediante
catdlisis basica en presencia de NaOH (5% en peso). Los experimentos realizados a partir de ambas materias
primas produjeron dos fracciones identificables, una fraccion liquida (60% en peso) conteniendo mondmeros y
oligomeros, y otra fraccion sdlida (30% en peso) mayoritariamente cenizas. En total fueron caracterizados 26
compuestos de aquellos contenidos en la fraccion liquida, de los cuales 17 resultaron comunes para ambos tipos
de lignina (Lavoie et al., 2011).

La despolimerizacion mediante catalisis basica ha sido también llevada a cabo en un reactor de flujo continuo
por Lavoie y col. demostrando que el hidréxido de sodio (al 5% en peso) es un buen catalizador para este
proceso. Trabajando a tres diferentes temperaturas (270 °C, 290 °C y 315 °C) determinaron que el rendimiento
maximo a mondmeros (19,1% en peso) se obtuvo a 315 °C, y de entre ellos, el producto mas abundante fue el
pirocatecol con una selectividad del 25,8%. Ademas, a todas las velocidades espaciales estudiadas, el aumento
de la temperatura incrementd la fraccién de gases producidos (Beauchet et a/., 2012).
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Por otro lado, Labidi y co/. informaron la revalorizacion de los residuos de la poda de olivares mediante la
extraccion de lignina por un proceso Organosolv; posteriormente, las fracciones de esta lignina fueron sometidas
a un proceso de despolimerizacion basica catalizada por hidroxido de sodio (4% en peso) durante 30 minutos.
Los resultados mostraron rendimientos de 23,0% en peso para la fraccion liquida, 7,5% en peso de cogue y un
44% en peso de lignina residual. De todos los mondmeros obtenidos, catecol y guayacol resultaron ser los
productos mayoritarios (Toledano et a/., 2012b).

Aunque la mayoria de autores ha estudiado este tipo de despolimerizacién via hidrdlisis basica mediante el uso
de catalizadores homogéneos, recientemente se ha descrito el uso de catalizadores heterogéneos para este
proceso; entre ellos, nanoparticulas de Ni®, Fe;04(NiMgAIO), y nanoldminas de NiO(111). En este estudio se
determiné que el disolvente juega un papel importante, comportandose el metanol como el mejor disolvente
cuando el proceso se activo por ultrasonido; mientras que para el calentamiento térmico convencional el liquido
ionico [BMIM]OAc resulté el mejor. Los mejores resultados muestran rendimientos aproximados del 45% para
una fraccion liquida con pesos moleculares entre 100-500 (mondmeros y dimeros); demostrandose que los
rendimientos para el proceso activado por ultrasonido fueron menores que cuando el proceso se activd
térmicamente de la manera convencional (Finch et al., 2012).

Otro tipo de catalizadores heterogéneos aplicados a este proceso son los carbonatos. En este caso, la biomasa
obtenida a partir de madera ha sido tratada por licuefaccion en medio basico en presencia de catalizadores de tipo
carbonato, tales como RbCO; y CsCOs, con rendimientos a la fraccion liquida del 25,2% y 22,0% en peso,
respectivamente. Los productos mayoritarios resultaron ser 2-metoxifenol y 1,2-bencenodiol (o catecol) (Karagéz
et al, 2004).

Por supuesto, la despolimerizacion de la lignina también puede llevarse a cabo en ausencia de catalizadores del
tipo basico. En este sentido, recientemente se ha reportado un método para la produccion de compuestos
fendlicos de alto valor anadido a partir de biomasa de tipo lignoceluldsica, mediante la combinacién de un proceso
que implica una etapa de extraccion y luego despolimerizacion hidrotermal sin catalizadores en condiciones suaves
de reaccion. La etapa de extraccion de lignina se realizd con etanol como disolvente (65% en vol.), obteniendo una
lignina con un 78% de pureza. La reaccién de despolimerizacién posterior se llevd a cabo a 250 °C durante 1,5
horas, obteniéndose rendimientos a productos liquidos superiores al 65% (Ye et al,, 2012).

Fang y col. han estudiado la despolimerizacion de lignina en presencia de agua a elevadas temperaturas y agua
en condiciones supercriticas, encontrando que la adicién de fenol favorecia la homogenizacion del sistema de
reaccion, asi como también la despolimerizacién de la lignina, ya que inhibe la re-polimerizacién de los
fragmentos fendlicos formados. Este método necesita trabajar en condiciones de elevadas presiones (94-994
MPa) y temperaturas (400-600 °C) (Fang et al., 2008).

En este mismo sentido, Forchheim y col. han estudiado un proceso en dos etapas para la conversion de lignina
en derivados fendlicos, la primera etapa es un tratamiento hidrotérmico en presencia de agua a temperatura
elevada (mayor a 400 °C) y tiempos cortos de reaccion, la segunda etapa implica una hidrodesoxigenacion en
presencia del catalizador de Niquel RANEY en un reactor de lecho fijo a 250 °C. Los autores determinaron una
muy buena selectividad para la formacion de catecoles en la primera etapa, mientras que en la segunda etapa la
formacion de fenol fue predominante; viéndose favorecidos los rendimientos obtenidos en ambas etapas con el
aumento de la temperatura (Forchheim et al., 2012).

Despolimerizacion por Hidrogendlisis/Hidrogenacion
El proceso de despolimerizacion de lignina por hidrogendlisis/hidrogenacion consiste en someter a la lignina a una
reaccion de reduccion (a presiones y temperaturas de moderadas a elevadas) en presencia de H, en un medio

reactivo que contiene generalmente agua y también algin catalizador con propiedades hidrogenantes. En estas
condiciones, los enlaces estructurales de la lignina sufren rupturas por hidrogendlisis, siendo este proceso
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comunmente acelerado mediante la adicién de catalizadores acidos en el sistema. El proceso puede llevarse a cabo
en una o dos etapas, obteniéndose como productos compuestos aromaticos y también hidrocarburos altamente
hidrogenados.

Yan y col. han descrito un proceso en dos etapas (hidrogendlisis/hidrogenacion) para la conversién de lignina en
hidrocarburos y metanol. El primer paso implica la transformacién en medio acido acuoso u organico
(disolvente: dioxano) usando catalizadores de Pt/C o Rh/C a 474 K y 4 MPa de H,. Los mejores resultados
fueron obtenidos utilizando H3PO, (1% en agua) en dioxano (50%) y Pt/C como catalizador, con rendimientos
del 46% y 12% para mondmeros y dimeros respectivamente. En la segunda etapa, los productos obtenidos
anteriormente fueron convertidos en alcanos y metanol con rendimientos casi cuantitativos, utilizando H, y un
catalizador de Pd/C. Finalmente los rendimientos obtenidos a alcanos (hidrocarburos C8-C17) y metanol fueron
del 90% y 95% molar, respectivamente (Yan et a/, 2008). El hidrégeno necesario para este proceso puede
generarse /n situ mediante promotores (o dadores) como, acido formico o metanol, variante que ha llamado la
atencion de algunos investigadores (Yu & Savage, 1998; Macala et a/., 2009).

En este sentido, se ha reportado un proceso de despolimerizacion de lignina en un sistema cerrado en presencia
de acido formico y un alcohol, resultando en la conversion completa de la estructura macromolecular en una
mezcla compleja (no viscosa) de compuestos de bajo peso molecular. La mayor parte de estos productos son
hidrocarburos alifaticos y un nimero sustancial de compuestos aromaticos. Estos resultados son indicativos que
el acido formico es un buen generador de hidrogeno in situ (Gellerstedt et a/, 2008). De manera similar, se ha
descrito un proceso en el que se utiliza acido formico como dador de hidrdgeno en condiciones supercriticas
para una mezcla de disolventes didxido de carbono/acetona/agua (a 370 °C, 100 bares durante 3,5 horas). Este
proceso ha sido aplicado a lignina del tipo Organosolv obtenida de dos tipos diferentes de materia prima,
determinando como productos mayoritarios de este tratamiento siringol y acido siringico. En este caso, el
rendimiento obtenido a la fraccion liquida resultd del 20,3% en peso, mientras que las cenizas representaron el
51,5 % en peso del total convertido (Gosselink et al., 2012).

Otro dador de hidrégeno cominmente utilizado es el metanol en condiciones supercriticas. Asi, utilizando como
catalizador una hidrotalcita dopada con cobre (Cu-PMO), se obtuvo como producto una mezcla compleja de
compuestos monoméricos compuesta principalmente por ciclohexil-derivados (86%) (Barta et a/., 2010).

También se ha descrito un proceso en dos etapas para la conversion de lignina en gasolina de alta calidad, en el
cual una primera etapa consiste en someter a la lignina a un proceso de despolimerizaciéon catalizada en medio
basico usando como disolvente alcohol en medio supercritico a 320 °C y 120 atm. En la segunda etapa, los
productos de despolimerizacion de la lignina son sometidos a un proceso de hidrogenacion para producir
hidrocarburos nafténicos y parafinicos. Los catalizadores utilizados son sulfuros de NiMo o CoMo.
Alternativamente, los productos de despolimerizacién pueden ser convertidos en alquil-aril éteres si se alimentan
en un reactor de hidrocraqueo selectivo que utiliza como catalizador un sélido superacido (Pt/SO./ZrO, o
Pt/WOQ,./ZrO,) a 340-375 °C. De la misma forma, los fenoles pueden someterse a una reaccion de eterificacion in
situ utilizando catalizadores mixtos de zirconio (WO./ZrO, o SO4/ZrO,) en presencia de metanol a 225-275 °C
(Shabtai & Zmierczak, 1999; Shabtai & Zmierczak, 2001).

Despolimerizaciéon por Hidrodesoxigenacion

Este proceso estd muy relacionado con el anteriormente descrito, en el sentido de que es un método de
despolimerizacién que utiliza H, en medio acuoso u organico y, por lo general, un catalizador de hidrogenacion
(a presiones y temperaturas de moderadas a elevadas) para llevar a cabo una reaccion de hidrodesoxigenacion
sobre los compuestos de tipo fendlicos y obtener predominantemente compuestos aromaticos desoxigenados,
hidrocarburos hidrogenados y agua. El mecanismo de reaccion por el cual tiene lugar este proceso en
compuestos fenolicos y derivados ha sido ampliamente estudiado por diferentes grupos de investigacion en los
Ultimos anos. En este sentido, Holmeid y col. reportan la reactividad de cuatro compuestos modelo o tipo
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(representativos de los compuestos fendlicos y aromaticos presentes en la lignina) usando elevadas presiones y
temperaturas, el protocolo de despolimerizacion implica una reaccion de hidrodesoxigenacion durante la
conversion termoquimica mediante solvolisis con acido formico como dador de hidrogeno “/in situ ~ (Holmeid et
al, 2012). La reaccion anterior ha sido estudiada utilizando un catalizador comercial de sulfuro de CoMo/Al,QOs,
en un autoclave a 300 °C, 50 bares de presidén y dodecano como disolvente. Luego de 4 horas de reaccion se
alcanza una conversién del 100% para el dimero utilizado como compuesto modelo, obteniéndose como
productos principales de la reaccion, fenol, fenoles metilados y guayacol (Jongerius et al., 2012).

La lignina se puede también convertir en combustibles para el transporte por hidrodesoxigenacion utilizando
catalizadores de NiMo y CoMo soportado sobre alimina o zeolitas a 250-450 °C. Asi, los C=C y los anillos
aromaticos son hidrogenados, mientras los enlaces C-O son desoxigenados en las mismas condiciones; los
productos mayoritarios de este proceso incluyen, fenoles, ciclohexanos, benzeno, naftaleno y fenantreno, con
rendimientos a la fraccién liquida del 61% con respecto a la lignina alimentada (Oasmaa & Johansson, 1993).

Recientemente, Kubicka y col. han publicado la hidrodesoxigenacién de lignina, en presencia de catalizadores
comerciales de NiMoP/Al,0s, a 320-380 °C y 4-7 MPa de presion de H,. Estudiaron parametros como temperatura
y presion de hidrdgeno, encontrando que la formacion de productos no deseados (productos de condensacion)
puede suprimirse al aumentar los valores de estos parametros. Ademas, evaluaron el método de activacion del
catalizador (obtencién de la forma sulfurada), mostrando los resultados obtenidos que el catalizador es mas activo
si la sulfuracion se realiza en una etapa previa al proceso catalitico y no /n situ (Horacek et al., 2012).

De la misma manera que en la hidrogendlisis, la hidrodesoxigenacién puede realizarse empleando promotores o
dadores de hidrégeno “in situ . Asi, se ha reportado la conversion termoquimica de la lignina en un sistema que
utiliza alcohol/acido formico como disolvente, generando como producto una mezcla compleja de hidrocarburos
alifaticos y fenoles alquilados, dependiendo la proporcion de cada grupo de compuestos de las condiciones de
reaccion. El proceso puede denominarse solvdlisis o licuefaccién y trabaja en condiciones de alta presion y
temperaturas de 350-400 °C (Kleinert et a/, 2009). Esta reaccion también ha sido estudiada con diversos
compuestos modelo (m-cresol y guayacol); para el primero se ha utilizado platino sobre soportes como y-
alimina vy silice como catalizadores, mientras que para el segundo compuesto modelo se han utilizado
catalizadores de hierro sobre silice y de rodio en un soporte mixto de silice-alimina (Foster et a/., 2012; Olcese
etal, 2012; Lee et al,, 2012).

Varios investigadores han también ensayado esta reaccion de hidrodesoxigenacion utilizando varios compuestos
modelo y un sistema de dos catalizadores (un metal soportado y un acido tipo Bronsted), uno que realiza la
etapa de deshidratacion y el otro realiza la etapa de hidrogenacion. En este caso, los metales soportados
generalmente suelen ser Pd/C, Ni RANEY y nanoparticulas de Rh o Ru; y como acidos se encuentran desde
resinas soportadas sobre silice (Nafion/SiO,), zeolitas (H-Beta, H-Y y H-ZSM-5) hasta liquidos idnicos sulfonados
(Zhao & Lercher, 2012; Zao et al.,, 2010; Yan et al., 2010).

El proceso de hidrodesoxigenacion estd considerado como uno de los mas importantes y técnicamente mas
asequibles para el aprovechamiento de la lignina. Recientemente, Lei y co/. han presentado una revision en la
cual estudian los diferentes catalizadores tradicionales utilizados para este proceso, ademas del mecanismo
propuesto en base a los diferentes compuestos modelo estudiados, asi como también una revisién sobre el
modelo cinético; finalmente hacen un analisis de los factores técnicos en los que hay que avanzar para que este
proceso pueda implantarse con la infraestructura disponible en las refinerias actuales (Bu et al., 2012).

Despolimerizacion catalizada por acidos
En este apartado, se agrupan diversos procedimientos de despolimerizacion de la lignina que coinciden en el uso

de catalizadores acidos en el sistema reactivo. Entre estos se incluyen procesos térmicos como la pirdlisis
catalitica (con catalizadores sdlidos acidos y/o acido/base), procesos hidrotermales (con agua y catalizadores
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sblidos acidos y/o redox) y procesos termoquimicos (con catalizadores acidos en sistemas homogéneos o
liguidos iénicos), entre otros. Algunos ejemplos de los anteriores procedimientos se describen a continuacion.

La pirdlisis de lignina alcalina catalizada por zeolitas protdnicas con diferente tamano de poro (H-BETA, H-ZSM-5 y
H-USY), fue estudiada por van Bokhoven y col. quienes determinaron que estos catalizadores con sitios acidos
mayoritariamente de tipo Bronsted juegan un papel dual al participar en la despolimerizacion de la lignina, pero
también en la estabilizacion de los mondémeros para evitar que vuelvan a polimerizar (evitar la re-polimerizacion).
Los mejores resultados se obtuvieron con la zeolita H-USY con un 75% en peso de la fraccion liquida conteniendo
un 40% de hidrocarburos aromaticos, entre los cuales destacan tolueno, xilenos y alcoxi-fenoles (Ma et al., 2012).
Utilizando zeolita H-ZSM-5 como catalizador acido, Thring y col. investigaron la conversion catalitica de un tipo de
lignina en un amplio rango de temperaturas (500 - 600 °C), obteniendo altos rendimientos a la fraccion liquida
(43% en peso, constituida mayoritariamente por tolueno, benzeno y xileno) y entre 15-50% de rendimiento a
coque y cenizas. A temperaturas elevadas aumenta la produccion de gases, mientras que los rendimientos a la
fraccion liquida, coque y cenizas, disminuyen con el aumento de la temperatura (Thring et a/,, 2000).

Recientemente, se ha reportado un nuevo proceso de despolimerizaciéon y aislamiento de fenoles a partir de
lignina. Este proceso se lleva a cabo en agua e implica una combinacién de acido férmico como fuente dadora
de hidrogeno, un catalizador de paladio y una resina como acido (tipo Brénsted) sdlido reciclable (Nafion SAC-
13), a una temperatura de 300 °C y 2 horas de tiempo de reaccion. La despolimerizacion de la lignina produjo
principalmente una mezcla de fenoles, mayoritariamente guayacol, pirocatecol y resorcinol, cuyos porcentajes
obtenidos dependieron del tipo de lignina estudiada (Liguori & Barth, 2011).

Lignina de tipo Organosolv (Alcell) ha sido despolimerizada en un reactor tipo batch utilizando catalizadores acidos
tipo Lewis (NiCl, y FeCl3), estudiando el efecto de diferentes factores, entre ellos: temperatura, catalizador y
tiempo de reaccién en la conversién de lignina a productos (liquido, gas y sdlido). Bajo las condiciones de trabajo
ambos catalizadores favorecieron reacciones de condensacién, ya que fueron obtenidas bajas cantidades de
compuestos monoméricos 30% y 26%, para el catalizador de Ni y Fe, respectivamente (Hepditch & Thring, 2000).

Trabajos recientes han demostrado que los liquidos idnicos son excelentes disolventes para el procesamiento de
la biomasa de madera y lignina. Por ejemplo proporcionan un medio adecuado para la reaccion de
desalquilacion de eugenol y de 4-etilguayacol (compuestos modelo), y también pueden utilizarse para la
despolimerizacion de un tipo de lignina comercial catalizada por catalizadores acidos. En este sentido, los
catalizadores tipo Lewis ensayados (cloruro de hierro, de cobalto, de niquel, trifluorometanosulfonato de
lantano, de escandio, etc.) resultaron inactivos para esta reaccion, mientras que los catalizadores tipo Bronsted,
tales como (heteropoliacidos, zeolitas protonicas, resinas de intercambio idnico, etc.) mostraron actividades
moderadas (rendimiento del 11,6%) para la obtencién de guayacol a partir de eugenol. Sin embargo, tanto el 4-
etilguayacol y la lignina comercial no mostraron conversion en presencia de ninguno de los dos tipos de
catalizadores acidos estudiados (de Bronsted y de Lewis) (Binder et al., 2009).

Despolimerizacién Oxidativa

Las posibles estrategias para valorizacion de la lignina se centran en dos direcciones principales, la
funcionalizacién directa y selectiva de la lignina polimérica o su despolimerizacion mediante diversos
procedimientos. Asi, ademas de los procesos de despolimerizacion discutidos en los parrafos anteriores, también
encontramos en literatura reportes de despolimerizacion oxidativa para obtener compuestos monoméricos poli-
funcionales. Esta alternativa consiste en tratar a la lignina a presiones y temperaturas moderadas en presencia
de un agente oxidante, preferentemente O, o aire, y un catalizador de oxidacion. Esta Ultima estrategia ha sido
ampliamente estudiada por el grupo de Crestini (Crestini et a/., 2010).

Un nuevo catalizador potencialmente (til para este propdsito es el metiltrioxorenio (VII) (MeReOs, MTO). EI MTO
en combinacion con H,0, se ha convertido en los Ultimos afios en un sistema catalitico importante para una gran
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variedad de transformaciones sintéticas, tales como la oxidacion de olefinas, alquinos, compuestos de azufre,
fosfinas, el reordenamiento de Bayer-Villiger y la insercién de oxigeno en enlaces C-H. Estos investigadores han
ensayado su uso, tanto en fase homogénea, como inmovilizado en matrices poliméricas de poli(4-vinilpiridina o
poliestireno, en la degradacion oxidativa de diferentes compuestos modelo representativos de la lignina y de tres
tipos de ligninas comerciales; reportandolo como un potencial candidato para el desarrollo de procesos alternativos
(ambientalmente sostenibles) para la deslignificacion total libre de cloro (Crestini et a/., 2005; Crestini et al., 2006).

Otro tipo de complejos que han sido descritos como una alternativa para la oxidacion de la lignina, son las
metalo-ftalocianinas y metalo-porfirinas, utilizadas en presencia de perdxido de hidrogeno como agente
oxidante. Los autores reportan que este método es mas seguro y limpio por que puede competir con los
métodos clasicos de deslignificacion, los cuales utilizan clorito de sodio seguido por una extraccion alcalina
(Barbat et a/, 2010). El pH del medio parece jugar un papel importante en el proceso de deslignificacién por
oxidacion, como reportan Ruuttunen y col. quienes han ensayado diferentes polioxometalatos como
catalizadores para esta reaccion, encontrando que la reactividad relativa de estas especies con los grupos
fendlicos presentes en la lignina tiende a incrementar con la disminuciéon del pH y con la fortaleza idnica del
medio (concentracién del metal alcalino) (Ruuttunem & Vuorinen, 2005).

Diferentes aldehidos (vainillina, siringaldehido, p-hidroxibenzaldehido) han sido obtenidos por oxidacion de
lignina en medio basico y utilizando como catalizadores perovskitas. Las perovskitas que presentaron mejores
rendimientos a los aldehidos mencionados son: LaggSrg,MnOs y LaSry,;Mngg0; (Wang & Long, 2011). Una
perovskita tipo dxido LaCoO; ha sido reportada como catalizador en la oxidacion basica de lignina (120 °C, 20
bares de 0O, y 3 horas reaccion), obteniendo aldehidos en el siguiente orden de selectividad
siringaldehido>vainillina> p-hidroxibenzaldehido. Ademas, los autores presentan un analisis del mecanismo de
reaccion propuesto para este proceso oxidativo, el cual involucra la reaccion de las moléculas de lignina con
moléculas de oxigeno adsorbidas sobre las especies de cobalto. Este catalizador mostrd reusabilidad durante
cinco veces sin mostrar disminucion significativa en su actividad (Lu Lin et a/., 2009).

La vainillina es uno de los aldehidos aromaticos mas importantes a nivel industrial y puede ser obtenido por
oxidacion de la lignina; varios investigadores han centrado sus estudios en la obtencion de este aldehido,
trabajando sobre los modelos cinéticos y los mecanismos de oxidacion (Fargues et al., 1996; Tarabanko et al.,
2004). Rodrigues y col. han realizado ensayos para la produccion de vainillina por oxidacion de lignina en
diferentes tipos de reactores, entre ellos reactores de lecho fijo utilizando intercambiadores idnicos, reactores
continuos de columnas empaquetadas y reactores discontinuos en suspension. En cada uno de sus estudios
presentan en detalle los modelos matematicos propuestos para cada proceso, concluyendo que la produccion de
la vainillina a partir de la lignina en reactores a pequefia escala es “a priori” posible (Zabkova et al, 2007,
Araujo et al., 2009; Araljo et al., 2010).

Teniendo en cuenta todo lo antes mencionado, queda remarcada la importancia de la lignina como fuente de
moléculas aromaticas de interés industrial. Ademas, la eleccidn del tipo de tratamiento para procesar la lignina
depende de las aplicaciones finales que se deseen, tal como se encuentra reflejado en los articulos de revisién
gue han sido recientemente publicados (Pandey & Kim, 2011; Zakzeski et a/., 2010).

En el Anexo 1, se presentan a manera de resumen los diferentes procesos de despolimerizacion de la lignina
aqui tratados vy clasificados por tipos de tratamiento, detallandose entre otros datos: condiciones de reaccion,
catalizadores, tipo de sustrato, etc.

REACCIONES DE DERIVADOS DE LIGNINA

En la actualidad, la lignina se aprovecha de manera directa en la formulaciéon de algunos adhesivos de tipo
polimérico, principalmente en las resinas fenol-formaldehido (PF) y urea-formaldehido (UF). Ademas, el uso de
lignina para formular nuevos adhesivos preparados con mezclas de adhesivos como la lignina hidroximetilada,
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resina fenol-formaldehido y el difenilmetano diisocianato polimérico (pMDI) es también de gran interés
industrial. Sin embargo, estas aplicaciones no son factibles si no se mejora la calidad tanto de la lignina utilizada
(materia prima), como de los productos obtenidos. Las investigaciones actuales se enfrentan a varios
problemas, por un lado, la baja pureza, la heterogeneidad, el olor y el color de los productos obtenidos y por
otro lado, la ausencia de métodos analiticos fiables para su caracterizacién. Gandini y co/, presentan una
revision sobre las diferentes aplicaciones de lignina en la quimica de los polimeros, entre ellas su uso directo, asi
como también su uso como aditivo o material para la obtencion o mejora de las propiedades de productos
poliméricos variados (Gandini & Naceur, 2008).

Por otro lado, la transformacion de compuestos derivados de la lignina atrae actualmente la atencion de los
investigadores, ya que éstos sirven como compuestos plataforma (~platform chemicals™) o reactivos de partida
para la sintesis de productos quimicos con diversas aplicaciones (farmacos, colorantes, conservantes, polimeros,
etc.). Los compuestos aromaticos polihidroxilados (catecoles, quinonas, alquilaril éteres, etc.) son una de las
clases mas importantes de compuestos empleados como intermedios o compuestos finales en farmacologia, en
sintesis organica, y también en la industria electronica. En este sentido, se ha establecido un nuevo método para
la sintesis de compuestos del tipo bi-fendlicos, que ofrece varias ventajas, incluyendo buenos rendimientos, facil
purificacion, condiciones suaves de reaccion y tiempos de reaccion cortos (1-2 horas). EI método de sintesis
implica una reaccion de alquilacion entre fenoles y bis(hidroximetil)fenoles, catalizada por un sélido acido tipo
Bronsted o tipo Lewis (Khalafi-Nezhad et a/, 2011).

También se ha descrito la alquilacion de Friedel-Crafts de fenoles con diversos alcoholes, entre ellos el alcohol
cinamilico, estudiandose la actividad de distintos catalizadores homogéneos (por €j. H,SO,) y heterogéneos, éstos
Gltimos basados en silico-aluminatos micro-porosos (zeolitas H-Y y HY-M) y mesoporosos (MCM-41). Los mejores
rendimientos fueron obtenidos con el catalizador mesoporoso, ya que debido a su morfologia los reactivos
encuentran menos problemas o restricciones difusionales. Garcia y col. han estudiado en detalle los intermedios de
reaccién formados al adsorberse alcohol cinamilico sobre zeolitas (HZSM-5 y H-MOR), confirmando que la
alquilacion procede via formacion de carbocationes (Armengol et al., 1995; Adam et al., 2000).

Los cresoles y sus derivados (cresoles sustituidos) son una familia de compuestos muy utilizados en la industria,
los cuales pueden obtenerse mediante la alquilacion de fenol (y fenoles sustituidos) con metanol en fase gas, en
presencia de diferentes catalizadores solidos, tales como: heteropoliacidos soportados sobre silice, zeolitas (H-
ZSM-5, H-BEA y H-Y), zeolitas intercambiadas con metales (Y-Zn*?) y materiales mesoporosos (Al-MCM-41);
encontrandose que la actividad catalitica, selectividad y estabilidad frente a esta reaccién depende de la
estructura de los poros, y fundamentalmente de la naturaleza, densidad y fortaleza de los sitios acidos (Sad et
al, 2008; Sad et al., 2010; Gonzalez et al., 2011).

La sintesis de guayacol a partir de la O-metilacion de catecol con metanol ha sido descrita utilizando como
catalizador zirconia sulfatada, obteniéndose conversiones del 80% y una selectividad a guayacol del 83%, para
el catalizador que contenia un 5% en peso de grupos SO, a 200 °C y 1 bar de presion. Para este proceso se
propone un mecanismo de reaccién basado en la existencia de sitios acidos y basicos (catalizador bifuncional),
los sitios acidos activan las moléculas de metanol mientras que los sitios basicos forman un idn fenolato
mediante la activacion del enlace H-O en el catecol (Vishwanthan et a/, 2008).

Como se ha mencionado anteriormente, la vainillina (4-hidroxi-3-metoxi-benzaldehido) es uno de los derivados de
la lignina obtenidos en mayor proporcion mediante distintos procesos de despolimerizacion, como por ejemplo la
despolimerizacion oxidativa, junto con el guayacol y otros guayacil-derivados. Este compuesto aromatico es
utilizado ampliamente en la industria alimenticia como saborizante, y también en la industria de los aromas, con
producciones anuales superiores a los 260 millones de toneladas. Por ello muchos grupos de investigacion han
orientado esfuerzos al desarrollo de procesos eficientes para su sintesis. La vainillina puede obtenerse con buenos
resultados (73,5% y 97,5% de conversidn y selectividad, respectivamente) mediante un proceso de oxidacién
selectiva de Oppenauer a partir de hidroximetil-guayacol y formaldehido acuoso como agente oxidante, catalizada
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por un sdlido acido con centros mayoritariamente de tipo Lewis (zeolita Sn-Beta). A su vez, el paso previo de
sintesis del hidroximetil-guayacol mediante hidroxialquilacién del guayacol con formaldehido acuoso también puede
ser llevado en condiciones similares en presencia de materiales zeoliticos como catalizadores. En definitiva, toda la
familia de guayacil derivados puede utilizarse para la obtencién de la vainillina, siendo esta una estrategia viable
técnica y econdmicamente para la valorizacion de este tipo de ligno-derivados (Roland et af., 2002).

Los liquidos idnicos funcionalizados (Por €j. con grupos sulfénicos) se perfilan como catalizadores prometedores
para la alquilaciéon de fenol (y fenoles sustituidos) con alcohol fert-butilico, mostrando resultados comparables
con algunos de los catalizadores heterogéneos utilizados (Por ej. zeolitas protdnicas, acidos soportados sobre
solidos mesoporosos, etc.), con una conversion de fenol de 84,5% y una selectividad al producto 2,4-ditert-
butilfenol de 57,6% trabajando a 70 °C. Mediante el estudio del modelo cinético y con base en la ecuacion de
Arrhenius se determinaron los valores de entalpia y entropia de activacién en 8,13 y 56,16 kcalmol?,
respectivamente (Elavarasan et a/, 2011). Esta misma reaccion ha sido ensayada con catecol, obteniéndose
conversiones mas bajas que las reportadas para el fenol (32,8%), mientras que la selectividad al producto 4-
tert-butilcatecol no varia significativamente con respecto al de la reaccién anterior (61,4%) (Nie et al., 2010).

Otra reaccion interesante es la epoxidacion asimétrica de alcoholes o aldehidos aromaticos a,B-insaturados, como
por ejemplo el alcohol cinamilico, para la obtencion de compuestos de interés farmacoldgico. Para esta reaccion es
conocido el uso de diversos tipos de complejos quirales de titanio con ligandos tipo lactato, los resultados
obtenidos en términos de actividad y enantioselectividad muestran un bajo control de la enantioselectividad
mediante estos complejos, probablemente debido a su comportamiento dinamico (Pérez et al., 2012; Pérez et al,,
2006). Han y col. han estudiado esta misma reaccion utilizando un complejo caseina-metal (siendo el metal Fe, Ni,
Co, Mn, etc.) soportados sobre silice; los mejores rendimientos al epdxido fueron obtenidos con el catalizador de
cobalto (70,6%) trabajando a 70 °C en atmoésfera de O, durante 6 horas de reaccion (Zhang et al, 2002). Asi
mismo, se han preparado complejos tipo triazina-titanio inmovilizados mediante enlaces covalentes en un sdlido
mesoporoso (MCM-41) y se ha estudiado su actividad catalitica en la epoxidacion de alcohol cinamilico; los
resultados son comparables con los reportados por el catalizador de caseina-Co antes mencionado, pero en este
caso utilizando tiempos de reaccion mas largos (Ballesteros et a/,, 2009).

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

A lo largo de esta revision se han descrito y analizado las posibilidades que ofrece la lignina para ser utilizada
como materia prima o recurso renovable para la produccién de productos quimicos y biocombustibles tanto
desde el punto de vista estructural como de la facilidad de su obtencion y aislamiento de la biomasa vegetal, y
su asequibilidad a nivel industrial. En este sentido, se puede concluir que existen una gran variedad de plantas
distribuidas en diversas zonas del planeta que poseen lignina en una proporciéon mas que aceptable, y que
pueden entonces ser aprovechadas para su produccion. Mucha de esa biomasa vegetal que posee lignina en
abundancia es un residuo de la industria de la madera y de la agricultura, como por ejemplo serrin de madera,
paja de arroz, entre otros. Ademas, y a pesar de los inconvenientes técnicos que acarrea su aislamiento, es
posible realizarlo de manera efectiva incluso a gran escala. De hecho, la industria del papel produce grandes
cantidades de lignina cada afio. El tipo de proceso utilizado para la fabricacion de la pasta de papel determina el
tipo de lignina disponible. En general, existen tres tipos diferentes de lignina que provienen de los tres procesos
guimicos mayoritariamente utilizados para la produccion de pasta de papel, y que son: lignina tipo sulfito, kraft y
soda. A éstos puede anadirse un cuarto tipo que es la lignina tipo Organosolv, especialmente desarrollada en los
ultimos afios. Como se ha visto en este articulo, cada uno de estos tipos de lignina posee sus propiedades
especificas de resistencia a la temperatura y a los tratamientos acidos, y distintos contenidos de cenizas,
azlcares y azufre, con sus ventajas y desventajas a la hora de utilizarlas como materia prima para nuevos
productos. Actualmente, cerca del 98% de esos materiales son quemados en las mismas factorias para producir
energia. Asi, solo 1 millén de toneladas anuales de lignina de tipo sulfito y menos de 100.000 toneladas de
lignina tipo kraft son comercialmente explotadas para dar lugar a nuevos productos. De modo que, en principio,
existe lignina ya aislada y disponible para su uso industrial, que podria ser mejor aprovechada para producir los

http://www.exeedu.com/publishing.cl/av_cienc_ing/ 35



Avances en Ciencias e Ingenieria - ISSN: 0718-8706
Av. cien. ing.: 4(4), 15-46 (Octubre/Diciembre, 2013) Chavez-Sifontes & Domine

correspondientes derivados aromaticos como productos quimicos de alto valor afadido, o tras los
correspondientes tratamientos de hidrogenacion e hidrodesoxigenacion de sus derivados llegar a la obtencién de
componentes, aditivos y fracciones de biocombustibles.

La causa por la cual los diferentes tipos de lignina asequibles industrialmente no son utilizados de manera
general como materiales de partida para la manufactura de otros productos radica en la dificultad de su
tratamiento y las limitaciones técnicas a las que se enfrenta la industria para poner en marcha los procesos
adecuados. En este sentido, en esta revisidn se han descrito distintos procesos de despolimerizacion de la
lignina estudiados y en vias de desarrollo para la obtencidn de compuestos de interés. Cada uno posee sus
ventajas competitivas, como por ejemplo el uso de catalizadores sélidos reciclables y recuperables, y también
sus desventajas a nivel de aplicabilidad. De entre ellos destacan, por sus posibilidades de aplicacién a gran
escala la hidrdlisis basica, la despolimerizacién oxidativa, la pirdlisis catalitica, la hidrogendlisis/hidrogenacién y
la hidrodesoxigenacion. Mientras que los dos primeros son mas adecuados para la obtencion de compuestos
aromaticos especificos (vainillina, guayacol y derivados), los tres restantes apuntan a la produccién directa de
mezclas de compuestos que puedan ser mezclados (o utilizados) en combustibles de automocion.

Teniendo en cuenta la necesidad de la sociedad actual por disminuir su dependencia de los combustibles fosiles,
y de reducir en la medida de lo posibles las emisiones de gases contaminantes que provocan el efecto
invernadero, la produccion de biocombustibles a partir de la biomasa es una alternativa elegante y viable,
aunque sus efectos son solo paliativos y la solucion al problema es sélo parcial y no definitiva. En este sentido,
los biocombustibles de 12 generacion derivados de biomasa rica en azlcares (bioetanol) y aceites vegetales
(biodiesel), ya arraigados en el mercado de los carburantes, sélo proporcionan una minima reduccién de las
emisiones de gases de efecto invernadero, provocando ademas, y de manera indirecta, un aumento en los
precios de productos de la alimentacion derivados de aquellos cultivos utilizados para su produccion. Los
biocombustibles de 22 generacion, derivados del hidro-tratamiento de los liquidos de pirdlisis (“bio-oils”) y del
proceso de Fischer-Tropsch a partir de bio-gas de sintesis (CO e H, de la biomasa), tienen la capacidad de
reducir las emisiones de gases contaminantes en un 65% aproximadamente. Estos biocombustibles ampliaran
los usos de los recursos renovables con todas las ventajas que ello ofrece a la sociedad. Sin embargo, la
competitividad econdmica de ambas generaciones de biocombustibles y sus respectivos procesos industriales
dependen de manera absoluta del precio del petroleo y de que éste se mantenga por encima de ciertos niveles.
Contrariamente a lo esperado hace unos afios para esta década, el precio del petrdleo no ha subido como se
preveia, lo que disminuye la competitividad de los biocombustibles y hace peligrar su futuro mercado.

Sin embargo, el mercado de los productos quimicos y sobre todo aquellos de alto valor afiadido (especialidades
y productos de quimica fina), no ofrece esas complicaciones para los productos derivados de la biomasa, y
particularmente de la biomasa de tipo ligno-celuldsica, sino todo lo contrario. Ademas, utilizando tratamientos
apropiados se pueden preservar las funcionalidades que poseen las bio-moléculas, obteniéndose compuestos de
gran interés industrial a bajo coste econémico, energético y quimico.

La lignina es actualmente una fuente renovable y valiosa de una gran variedad de compuestos aromaticos e
hidrocarburos en general que pueden ser aprovechados de diversas maneras en la industria quimica. Asi,
aunque existen ciertas aplicaciones directas de la lignina para la produccion de ligno-sulfonatos, carbones,
resinas poliméricas y como aditivos en adhesivos, el uso de los compuestos aromaticos que poseen deberia ser
mucho mayor, siendo este un campo muy promisorio a nivel industrial y que seguramente crecera
aceleradamente en los proximos afnos. Una de las fuerzas impulsoras de este crecimiento sera sin duda el
estudio y desarrollo de nuevos procesos quimicos, cataliticos y bioldgicos de despolimerizacién de la lignina, con
el objetivo de mejorar y optimizar la degradacion selectiva de la lignina para producir de manera eficiente y
competitiva los compuestos quimicos deseados.
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ANEXO 1

TABLA Al: DIFERENTES PROCESOS DE DESPOLIMERIZACION DE LIGNINA

Referencia

Catalizador
(% en peso)

Tipo de Proceso

Condiciones de reaccién

Materia Prima

Rendimiento (% en peso)

producida por

Liquidos Otros
o, Diferentes 21,80% fraccion | 73,07% fraccion
g}len;ggg)et NaOH (5%) Dgrs?‘?(ljlpgﬁsr;zagg;?ca 180 °C, 6 h ligninas de bajo peso de alto peso
M P técnicas molecular molecular

(Roberts et NaOH (2%) Despolimerizacién | 240-340 °C, 250-315 Lignina tipo 11,5% de 80,2% de lignina
al, 2011) ° por hidrolisis basica | bares, 20-60 min Organosolv fraccion oleosa | no convertida

Diferentes
(Toledano et |bases: NaOH, | Despolimerizacion o .| Lignina tipo 5-20% de > 45% de lignina
al., 2012a) KOH, LiOH, por hidrolisis basica 300 °C, 90 MPa, 40 min Organosolv fraccion oleosa | residual

K2C03, etc.

Lignina

Dimeros y

(Lavoie et al., Despolimerizacién | 300-330 °C, 1300-1900 | tratamiento Mondmeros ,
NaOH (5%) s : . o trimeros (60%),
2011) por hidrdlisis basica | psi, 45 min con vapor de |(10%) cenizas (30%)
residuos
agricolas
. Lignina Mayoritariamente Oligomeros y
(Beauchet et o Despolimerizacion | 270-315 ©C, 130 bares, N monomeros o2 ;
NaOH (5%) g ! 1 comercial tipo - lignina residual
al, 2012) por hidrdlisis basica | LHSV: 1,4-4,0 h aromaticos o
Kraft (19,1%) (70,0%)

15,7-19,5% de

9,0% coque y

(Toledano et Despolimerizacién | 310 °C, 105 bares, 30 Lignina tipo . -

NaOH (4%) g . monomeros y 46% de lignina
al., 2012b) por hidrolisis basica | min Organosolv oligbmeros residual

HOAc como solvente, Diferentes
(Crestini et - .| Despolimerizacién | temperatura ambiente, | tipos de . .
al.,, 2005) Metiltrioxorenio oxidativa 24 h, H,0, como ligninas No cuantificado | No cuantificado
oxidante primario técnicas
(Wang & Despolimerizacion Lignina tioo Aldehidos
Lon 92011) Perovskitas oxidativa en medio | 140° C, 0,5 MPa de O, algalina P aromaticos No cuantificado
9 bésico (11,71-22,89%)
) Sales de Cu (II) | Despolimerizacion o : T 4-14% de

9(/)'(')'?; etal, Co (I1), por oxidacién en (1)5012%’ :n(i)nIS atm de klrgar;;na tipo aldehidos No cuantificado

Pt/AlL,O; medio basico z fendlicos

Aldehidos y
Sy Lignina soluble | cetonas
(Xiang & Lee, | Sales de Cu (II) D;S‘;‘)’('Igilrgfce'g” 160-180 °C, 200 psi de |en acido de | aromaticas: No reportado
2001) y Fe (III) por oxidact 0,, 10 min astillas de 11,2-17,74%, P
medio basico . .
alamo acidos: 25,5-
66,5%
(Watanabe et Despolimerizacion | 400 °C, 30 MPa O,, 15- Lignina tipo Fraccion soluble | Fraccidon gaseosa
al, 2003) NaOH o ZrO, por oxidacion en 60 min, en agua O? anoso[?v en agua: 15- (CO+CO,): 35-
v medio basico supercritica E 17% molar 55% molar
L Lignina tipo ,

(Sales et 4., Despo[lme_r[zaC|on 100-140 ©°C, 2-10 bares |Soda de AIdehld'os .

Pd/y-Al,O; por oxidacion en totales: 3,5- No cuantificado
2007) i de0,; 2h bagazo de

medio basico cafia 6,0%
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Fraccion

lignosulfonatos

(Voitl & Polioxometalato Despolimerizacién 170 ©C, 10 bares de O,, | Lignina tipo monomeérica 7%
Rudolf von H-PMo.,0 por oxidacién en 20 min, como solvente | Kraft (Indulin | peso y fraccion | No cuantificado
Rohr, 2010) | = C2Eee medio &cido metanol/agua 80% peso | AT) oligomérica 60%
peso

Diferentes . L o Lignina de
(Yan et al metales sobre | Despolimerizacion ulg;ogen;) l:"s' 200°C, 4 madera de Mondmeros: 4,6-
2008) " |carbdn: Ru, Pt, | por hidrogendlisis- Hidro Znaciclﬁn' 250 oC abedul (19% | 46,4%. Dimeros: | No cuantificado

Pdy Rh en hidrogenacion 4 MPagH 2h ’ " | en peso lignina | 7,6-12,6%

medio &cido 2 <t Klason)

. Productos de

Hep’ta_mohbdato sy Lignina tipo bajo peso

(Oasmaa & amonico. Despolimerizacion | 430 °C, 7-10 MPa H,, o
- - . Kraft de molecular 61% .
Johansson, Mezcla de por tiempo de residencia madera de en Deso con No cuantificado
1993) sulfuro de hidrotratamiento 60min ; P
- pino respecto a la
NiMo-Cr,05 lignina
N Lignina de Residuos sélidos

(Horacek et Forma sulfura | Despolimerizacion 320-380 °C, 4-7 MPa H,, | hidrolisis Fase organica (47%) y

de NiMoP/y- por R
al, 2012) - . 4 h enzimatica y >15% productos

Al,O; hidrotratamiento

gaseosos (35%)

Despolimerizacién

180 °C, 6,9 MPa H,, 2 h,

(Binder et al., | H,SO4, HOTs y ; s A Lignina tipo . .
2009) Nafion SAC 13 | POF hidrogendlisis liquidos idnicos como Organosolv No cuantificado | No cuantificado
acida solventes
, Gases: 264,1
Despolimerizacion Monome:ros de mMa/Juignina Y
(Forchheim . 300-400 °C, 1 MPa H,, | Lignina tipo tipo fendlicos; youomne 7o
etal, 2012) |Niquel RANEY ) por 30-1200 min SEKAB 3,7-24,9 residuo solido:
i hidrodesoxigenacion rr; / i 107,7-361,3
g nggmna mg/gLiqnina
L 380 °C, 15 h, etanol -
(Kleinert et . . Despollnjgr!zaC|on como co-solvente, acido Lllgm’n'a.de . Fraccion sdlida y
Sin catalizador | por solvdlisis- P hidrdlisis No cuantificado . o
al, 2009) . ] .. | formico como donador o gaseosa: 2-15%
hidrodesoxigenacion g enzimatica
de hidrégeno
Despolimerizacion S
(Fang et al., e 400-600 °c, 93 MPa, 60 | Lignina tipo . .
2008) Fenol por hlquhSIS ypor | . Organosolv No cuantificado | No cuantificado
pirolisis
Hidrocarburos Fase sdlida y fase
(Ma et al., Zeolitas H- Despolimerizacion | 650 °C, 20 s, 80% peso | Lignina alcalina aromaticos gaseosa: 13,7% vy
2012) ZSM5; H-USY | por pirdlisis rapida | de catalizador (TCI Europe) (74,9%) 11,4%,
1270 respectivamente
Fase solida y fase
(Thring et al, | Zeolitas H- Despolimerizacién 500-600 ©°C, presion Hidrocarburos gaseosa: 11-68%
9 v polime atmosférica, WSHV: 2,5- | Lignina Alcell® | aromaticos 11- | peso y 15-50%
2000) ZSM5 por pirdlisis ) o
7,5h 43% peso peso,
respectivamente

(Liguori &
Barth, 2011)

Pd/Nafion SAC-
13

Despolimerizacion
por pirolisis

300 ©°C, 2 h, &cido
férmico como fuente de
hidrégeno

Varios tipos de
lignina

12,9-17,6% de
fenoles liquidos

No cuantificado

(Gellerstedt &
Henriksson,
2008)

Sin catalizador

Despolimerizacion
por pirolisis-
solvolisis

380 °C, 2-54 h, etanol
como co-solvente y
acido formico como
donador de hidrégeno

Diferentes
tipos de
ligninas
técnicas

No cuantificado

No cuantificado
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. Pd/Cy S S
(Meier et al., : ey Despolimerizacion or 2. Lignina tipo 65-80% de -
1992) 2;:2)2/ SIO; por hidro-pirdlisis 380 °C, 3-12 MPa H, Organosolv fraccién oleosa No cuantificado
Despolimerizacién Pirdlisis: 400-500 aC, 17-20% de

) e presién atmosférica. Lignina tipo -, fraccion gaseosa,

(de Wild et por pirdlisis . . Fraccion oleosa - .

Ru/C . Hidrotratamiento: 360 Organosolv y 150 residuo sdlido
al, 2009) (r:\?ctifcl:tlgﬁaiién 0C, 100 bares de H,, 60 |tipo Soda (37-42%) (cenizas) (30-

9 min 35%)
Diferentes Despolimerizacion S
Lignina tipo

(Miller et al,, |bases: KOH, por hidrolisis basica | 290 °C, 60 min, metanol Krgaft P No cuantificado Residuo insoluble
1999) NaOH, LiOH, en medio o etanol como solventes or anyosolv (7-35%)

CsOH supercritico 9

1% etapa:

diferentes Despolimerizacion

. bases NaOH o | por hidrdlisis 17 etapa: 320 °C, 120 S 280% de o

(Sh_abtal & KOH basica- atm, 15 min; 2% etapa: Lignina tlpo_ productos 1,5% de
Zmierczak, 2da . hi " o . 2 Kraft (Indulin A | productos
1999) etapa: |dro_g¢naC|on en 360 °C, 1800 psig H,, AT) despues de las gaseosos

CoMo, condiciones h dos etapas

NiMo/SiO,- supercriticas

AlLOs

1% etapa:

diferentes era . o o
(Shabtai & bases NaOH; Despolimerizacion ;inétzigae}c:? G 15 Lignina tipo S%%S’CE) ZSO de
Zmierczak, CsOH y MgO- | por hidrdlisis ‘o pa: Kraft (Indulin P p No cuantificado
2001) Na,O basica-hidrocraqueo 350 °C, 1500 psig Hz, 2 AT) despues de las

da . dos etapas

2% etapa:

Pt/ 5042-/ ZrO,

Tres diferentes . Lignina aislada Canversidn de

) Despolimerizacion : lignina (70,0%),

(Finch et al. catalizadores catalitica bajo Activacion térmica: 180 mediante compuestos de
2012) conteniendo |activacion térmica o | °C, 10 atm Hy, 24 h  [Gaermiente | Nocuantificado |y pegy

esq ecies activa ultrasdnica basicos molecular

P (50,0%)

. Despolimerizacion L . | Fase gas: 14,0-
(Karagoz et | RbCOs y'gscog por licuefaccion 280 ©°C, 15min Serrin de pino Fraccion oleosa: 15,7% y residuo:
al., 2004) en solucién 1 M 22,0-25,2%

v hidrotermal ! r£70 12,0-16,2%
250 °C, 2 MPa H,, 90
(Ye et al, . . Despolimerizacion | min, solvente Lignina tipo o ) 17% de lignina
2012) Sin catalizador hidrotermal etanol/agua 65% Organosolv 65,5% de aceite residual
volumen
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