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Resumen

En las dltimas décadas el estudio sobre el
aprovechamiento de la lignina ha experimentado un
gran aumento, en gran medida, debido al desarrollo
de una industria paralela a la ya tradicional de
produccién de pasta para papel, como es el caso
de la biorrefineria que usa como materia prima
productos lignocelulésicos. En este contexto la
produccién de biofuels y productos quimicos a partir
de la fraccion celuldsica de la biomasa deberia ir
acompafiada de un aprovechamiento integral de la
lignina con la produccion, asi mismo, de biofuels,
productos quimicos y/o materiales de carbono [1].

La lignina es el segundo polimero natural en
abundancia después de la celulosa y el primero si
se considera como fuente renovable de productos
aromaticos. Las ligninas son polimeros de
cadenas ramificadas, formadas por mondémeros

Figura 1. Posible estructura de la lignina.
Figure 1. Lignin proposed structure.

de p-hidroxifenilpropano, guayacilpropano vy
siringilpropano, cuyas proporciones varian segun la
especie. Estos mondmeros se unen, principalmente,
por enlaces tipo éter alquil-arilo. La Figura 1 presenta
una posible estructura de la lignina.

La mayor parte de la lignina que se produce en el
mundo es como co-producto en la industria de
pasta para papel, siendo el proceso kraft el mas
ampliamente usado. En este proceso la lignina, de
la biomasa lignocelulésica, se separa de la pasta de
celulosa, durante el proceso de pulpeo, en disoluciéon
acuosa junto con los reactivos, lo que se conoce
como lejias negras. El uso mas comun de la lignina
es quemarla, una vez evaporadas las lejias negras,
en las propias plantas de pasta para papel, para
recuperar los reactivos quimicos de las cenizas de
combustiéon al tiempo que se aprovecha la energia
generada en la propia planta.
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Si se quiere aumentar la produccion de celulosa,
considerando las posibilidades que ésta ofrece,
como materia prima, en el contexto de una
biorrefineria, deben buscarse al mismo tiempo
nuevas alternativas de uso de la lignina, distintas a
la combustién [1]. Entre estas posibles vias pueden
encontrarse la despolimerizacion para obtener
productos quimicos por diferentes vias: bioquimicas,
cataliticas, termoquimicas etc. La produccién por
estas rutas, de productos quimicos renovables,
bicombustibles y materiales de alto valor afiadido
puede ser esencial para el desarrollo integral del
concepto de biorrefineria. En este sentido, nuestro
grupo de investigacién ha sido pionero en el estudio
de distintas vias de aprovechamiento de la lignina,
preparando diversos materiales de carbén a partir de
diferentestipos delignina[2,3], laFigura 2 presentaun
esquema de las posibles vias de aprovechamiento de
la lignina y los materiales obtenidos. Asi, desde hace
tiempo se han venido preparando materiales como
carbones activos obtenidos por activacion fisica, por
gasificacion parcial con CO, o vapor de agua [4,5] 0
quimica con ZnCl, [6] o H,PO, [7] con interesantes
aplicaciones como adsorbente en fase gaseosa o
liquida [7,8] o0 como soporte de catalizador [9,10]. En
este sentido se han preparado catalizadores de Pd
soportados sobre carbones activados con una alta
resistencia a la oxidacion que se han usado para la
oxidacién catalitica de compuestos aromaticos en
fase gas [9], por otra parte se han preparado otros

catalizadores de Pd soportados sobre carbones
activados para la hidrogenacién selectiva de dobles
enlaces y para la reaccion de Suzuki [10].

En el campo de la catalisis 4cida han demostrado
ser muy buenos catalizadores (acidos) los carbones

activos preparados por activacion quimica con H,PO,
[11], resultando ser muy activos en la deshidratacién
de alcoholes, siendo estables quimicay térmicamente
incluso en presencia de agua [12,13], lo que puede
hacerlos competitivos frente a otros catalizadores
como las zeolitas. Ademas, estos catalizadores son
selectivos a olefinas, obteniéndose etileno a partir de
etanol [14], propileno a partir de 2-propanol [12] y 1-
y 2-buteno a partir de 2-butanol [13] mientras que
en el caso del metanol se produce la deshidratacion
intermolecular a dimetil éter. Por otra parte, hemos
preparado diferentes catalizadores basicos a partir
de lignina kraft, con distintas propiedades texturales
y quimica superficial y se han estudiado en la
deshidrogenacién de alcoholes (2-propanol, etanol
y metanol) [15]. En este sentido el 2-propanol, que
ha sido tradicionalmente usado como molécula
test para el estudio del comportamiento &cido-
base de los catalizadores heterogéneos, se ha
transformado selectivamente en acetona, mientras
gue etanol y metanol se transforman selectivamente
a acetaldehido y formaldehido respectivamente.

Nuestro grupo de investigacién como pionero en el
estudio de la preparacion de materiales de carbono
a partir de lignina ha preparado por primera vez
una serie de materiales de carbén, usando como
materia prima diferentes tipos de lignina. Asi se
ha obtenido por primera vez, partiendo de lignina
tipo kraft, carbones con alto grado de grafitizacion
[16], efectivamente en este trabajo se obtuvieron
materiales casi grafiticos a partir de un polimero
biomasico como es la lignina, a priori no grafitizable.
A la vista de los resultados de Difraccion de Rayos
X'y de espectroscopia Raman se concluyo que era
posible la grafitizacion de la lignina.

Figura 2. Esquema de posibles vias de transformacion de la lignina en materiales de carbon.

Figure 2. Different routes to prepare carbon materials from lignin




Por otra parte y partiendo de lignina Alcell (que es
una lignina tipo organosolv), también por primera
vez se han preparado nanomateriales de carbon
con porosidad jerarquizada por nanomoldeo sobre
distintos tipos de zeolitas [17], estos materiales
resultaron ser muy interesantes para aplicaciones
electroquimicas [18]. También por primera vez
y usando la técnica de electrospinning se han
preparado fibras y tubos de lignina que tras la
estabilizacién y carbonizacién produjeron fibras y
tubos submicrometricos de carbdn [19,20] también
con interesantes aplicaciones como electrodo [21].
Estas fibras presentan la ventaja de que son buenas
conductoras sin necesidad de promotor ni de agente
aglomerante. Ademas el sistema de electrospinning
permite introducir en un Unico paso todos los
precursores de los dostintos materiales por lo que
se pueden obtener de una forma simple fibras o
tubos de lignina con nanoparticulas metdlicas, como
por ejemplo de Pt, y por los tratamientos posteriores
puedenobtenersefibras de carbdn con nanoparticulas
de Pt, que han resultado tener una buena actividad
electrocatalitica en la descomposicién electroquimica
de alcoholes [22].
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