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Resumen

La lignina ha sido tradicionalmente considerada
como un subproducto de la industria de la produccion
de pasta de papel, en la que es empleada como
combustible para su autoabastecimiento energético.
Sin embargo, la estructura de la lignina, rica en
compuestos aromaticos oxigenados, junto con su
origen renovable hace muy atractiva su valorizacion
mediante la obtencién de distintos compuestos de
alto valor anadido. En este trabajo se muestra como,
utilizando materiales de carbono como catalizador
y maodificando las condiciones de reaccién, pueden
obtenerse a partir de lignina compuestos aroméaticos
no oxigenados en la despolimerizacion reductiva
o incluso aldehidos aromaticos con alto valor de
mercado en la despolimerizacion oxidativa.

Introduccioén

Elconstante aumento de la poblaciény el consiguiente
incremento en el consumo y la produccion de
materias primas ha traido consigo la necesidad de
la elaboracién de alternativas renovables al empleo
de fuentes fésiles, en paralelo al aprovechamiento
de los subproductos procedentes de las industrias
quimicas tradicionales. Por ello, los organismos
internacionales han elaborado normativas con
las que fomentan la produccion de combustibles
a partir de biomasa residual, los conocidos como
biocombustibles avanzados, tratando asi de
reducir la emisién de gases de efecto invernadero
sin intervenir en gran medida sobre la produccion
alimenticia global [1,2]. Por otro lado, la demanda
de carbono para la obtencién de productos quimicos
industriales se estima en 550 Mt/afio actualmente,
siendo abastecida en un 88 % a partir de fuentes
fésiles. Se calcula que, en 2050, para eliminar la
dependencia de estas fuentes, sera necesario una
produccion de 230 Mt/afio de carbono de origen
biogénico, lo que también sirve de fuerza impulsora
para el empleo de estas nuevas fuentes de carbono
renovable [3]. Basandose en los principios de la
quimica verde, la economia circular y los objetivos
de desarrollo sostenible, se presenta la valorizacion
de la lignina, principal subproducto de la industria
de la produccion de pasta de celulosa y bio-etanol
de segunda generacién, como una oportunidad
de mejora de los tradicionales procesos quimicos
de sendas industrias, contribuyendo, ademas, a la
descarbonizacion de procesos industriales con alta
dependencia de las materias primas fosiles. Todo

esto, sumado al alto contenido en carbono y a la
riqueza en grupos aromaticos que posee la estructura
molecular de este biopolimero, ha derivado en
que, desde hace varias décadas, la obtencion de
materiales y compuestos de alto valor anadido a
partir de lignina haya sido ampliamente estudiada
dentro de la comunidad cientifica [4-10].

Objetivo

Este trabajo tiene como objetivo describir las rutas
de despolimerizacién catalitica de lignina mas
relevantes para la obtencién de compuestos de alto
valor anadido, resaltando aquellas en las que se
empleen catalizadores basados en carbono.

La lignina y su estructura

La lignina es uno de los tres principales
constituyentes de la biomasa lignoceluldsica junto
con la celulosa y la hemicelulosa. En las paredes
celulares, la lignina rellena los huecos entre sus
homodlogos actuando como la resina que mantiene
unida la matriz de la biomasa lignocelulésica. La
lignina es un biopolimero tridimensional formado
por la polimerizacién oxidativa de tres unidades
metoxiladas de fenilpropanoides, conocidos como
monolignoles, el alcohol p-hidroxifenilico (H), el
alcohol guaiacilico (G) y el alcohol siringilico (S).
Para formar la lignina nativa o protolignina, los
monolignoles se unen entre si a través de distintos
tipos de enlaces, siendo el mas representativo y el
de mayor presencia dentro de la estructura de este
biopolimero el enlace arilo éter o 3-O-4. A pesar del
gran desarrollo presentado en diferentes técnicas
de caracterizacion estructurales, no es posible
establecer la estructura real de la protolignina debido
a su alta complejidad y variabilidad [10]. Tanto es asi,
que el peso molecular, composicién y presencia de
lignina varia de planta a planta dentro de la misma
especie [9]. Es por ello por lo que se han propuesto
distintos esquemas de la estructura molecular de la
lignina como modelo, mostrandose en la Figura 1
uno de los mas aceptados.

Todo lo mencionado previamente esta relacionado
con la lignina en su estado nativo; sin embargo,
la lignina que se obtiene como residuo, y cuya
valorizacion es el foco de este trabajo, es la obtenida
tras la separacion de los componentes principales de
la biomasa lignoceluldsica, la cual es conocida como
lignina técnica. Este tipo de lignina procesada tiene
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Figura 1. Representacion esquematica de la estructura de una lignina nativa, sefialando sus principales

unidades estructurares. Adaptado de [10].

Figure 1. Schematic representation of the structure of a native lignin, showing its main structural units.

Adapted from [10].

unas propiedades fisicoquimicas que diferiran en
mayor o menor grado de la lignina nativa dependiendo
de cuales sean los métodos por los que haya sido
extraida. A continuacion, se resume las técnicas
empleables para la separacion de la lignina del resto
de componentes de la biomasa lignoceluldsica.
de cuales sean los métodos por los que haya sido
extraida. A continuacion, se resume las técnicas
empleables para la separacion de la lignina del resto
de componentes de la biomasa lignocelulésica.

Procesos de extraccion de lignina

Existen multiples métodos con los que pueden
separarse la lignina del resto de los biopolimeros
que componen la biomasa lignocelulésica. Se
clasifican generalmente en: i) métodos mecanicos,
aquellos en los que se produce la disgregacion y
separacion de las fibras del material lignoceluldsico
valiéndose exclusivamente de la atricibn mecanica,
sin el empleo de sustancias quimicas, mas alla de
agua o vapor. Entre estos procedimientos destacan
el método del molino de piedra, la molienda a presion
o el refinado de la pasta mecanica; y ii) los métodos
quimicos, en los que trata de disolverse alguno de los
biopolimeros de la biomasa para aislarlo del resto.

Entre los procesos de aislamiento quimico de la
lignina destacan, por ser los mas empleados, el

proceso Kraft, el proceso del sulfito y los procesos
organosolv.

El proceso Kraft es el método de mayor
implementacion industrial para la produccion de
pasta de celulosa. La produccion europea actual de
la lignina derivada de este proceso se estima en un
total de 630 kt/afio [11]. Al comienzo del proceso, la
biomasa convertida en astillas de pequefio tamaro
es cocinada a una temperatura comprendida entre
los 165 y 175 °C en presencia de NaOH y Na,S
durante un maximo de 2 h, obteniéndose como
producto principal una pasta rica en celulosa y como
subproducto un liquido, conocido como lejia negra, en
el que permanecen tanto la lignina como las especies
de sodio empleados para la coccion de la biomasa.
La lejia negra es posteriormente sometida a un
proceso de combustion donde se recupera el Na,S 'y
NaOH que volveran a ser empleados como reactivo.
Ademas, el poder calorifico de la lignina contenida
en dichas lejias negras permite que, durante la
combustion, se genere la suficiente cantidad de
energia suficiente para el autoabastecimiento de la
industria donde esta es producida. La lignina Kraft
se caracteriza por poseer un bajo peso molecular,
un alto contenido en S, en forma de grupos tioles y
tioésteres, y por la presencia de materia inorganica
(principalmente Na).

El método del sulfito fue el primer proceso de




extraccion de celulosa que se implement6é a nivel
industrial. Debido a la alta integracion del proceso
Kraft, el método del sulfito fue desplazado, siendo
reservado actualmente su uso para la obtencién
de lignina técnica con propiedades adecuadas
para ciertos tipos de aplicaciones, tales como el
intercambio idnico o como aditivo de asfaltos. El
proceso del sulfito se puede llevar a cabo a distintos
rangos de pH. En términos generales, en este
proceso se cocina la biomasa previamente convertida
en astillas de pequefio tamafno en presencia de iones
HSO, o SO,*, dependiendo del tipo de proceso al
sulfito que se esté llevando a cabo. De este método
de extraccion de lignina se obtiene un biopolimero
con alto contenido en S, soluble en agua y con un
alto peso molecular.

Dentro de los métodos organosolv se agrupan
todos aquellos procesos de extraccion de lignina
en los que se empleen disolventes organicos para
aislar la lignina. Entre ellos destacan el proceso
Alcell®, el FormicoFib®, el Acetosolv®, el Organocell®
o el ASAM®, entre otros [12]. Las ligninas técnicas
producidas a partir de estos métodos de aislamiento
tienen un bajo contenido en heteroatomos y en
cenizas.

Como se ha comentado, cada uno de los procesos
empleados para la separacion de los principales
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biopolimeros tiene como producto, aparte de la
celulosa, una lignina técnica con unas propiedades
fisicoquimicas que dependen de las condiciones
de dicho procedimiento y del origen de la biomasa
lignoceluldsica. Las principales modificaciones a
las que se ven sometidas las ligninas técnicas tras
su proceso de extraccion son i) la variacion de su
peso molecular, el cual se ve reducido en mayor
o0 menor medida en funcién de la agresividad de
las condiciones de extraccion, ii) la pérdida de
los enlaces C-O, arilo-éter, con el consiguiente
incremento en el contenido de enlaces tipo C-C, los
cuales producen la condensacion de la estructura
de la lignina, iii) la posible insercién de impurezas
inorganicas, procedentes de los agentes quimicos
empleados durante el proceso de extraccion oiv) o la
introduccién de heteroatomos, por ejemplo en forma
de especies de S, en la estructura molecular de las
ligninas [11]. Debido a que estas modificaciones
condicionan en gran medida la aplicabilidad de las
ligninas, se estan desarrollando nuevos protocolos
de aislamiento que tienen el objetivo de mantener
su estructura original, para asi ampliar el campo de
aplicacién de las mismas, aunque en la actualidad
no tengan uso a nivel industrial [13]. Asi, la Figura 2
resume los diferentes métodos de aislamiento de las
ligninas.
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Figura 2. Esquema de los principales métodos de aislamiento de lignina y las propiedades fisicoquimicas mas importantes de las

ligninas técnicas derivadas.

Figure 2. Schematic representation of the main lignin isolation methods and the most important physicochemical properties of the

technical lignins.

Las aplicaciones que puede desempenar una
lignina técnica se agrupan en funciéon a cada una
de sus tres caracteristicas principales i) su caracter
polimérico; ii) alto contenido en carbono; vy iii) alto
contenido en compuestos aromaticos. Atendiendo a
sus caracteristicas poliméricas, la lignina se puede
utilizar como sustituto renovable en la produccion
de poliuretanos y resinas fendlicas, como agente de
mezcla en asfaltos o como agente dispersante. Por
otro lado, en previas publicaciones de este boletin
[14] se ha visto como su alto contenido en carbono

ha convertido a la lignina en un precursor clave para
la elaboraciéon de algunos materiales de carbono
susceptibles, como los carbones con estructura
jerarquizada, los carbones altamente ordenados,
los tamices moleculares de carbono, las fibras de
carbono o los carbones activados. Sin embargo,
las que han recibido mayor interés en los ultimos
afos son las aplicaciones de la lignina como materia
prima renovable para la obtencion de compuestos
aromaticos.
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Los procedimientos investigados en este campo se
pueden clasificar en tres grandes grupos, como son
i) los procesos biolégicos, en los cuales se emplean
bacterias y hongos para la obtencion de mondémeros
aromaticos oxigenados [15]; ii) los procesos
termoquimicos, entre los que destaca la pirdlisis
[16,17]; y iii) los procesos de despolimerizacion
catalitica que seran los desarrollados en el
subsiguiente apartado.

Despolimerizacion catalitica de lignina para la
produccion de compuestos quimicos de alto
valor afadido

La despolimerizacion de lignina es un proceso
en el que se tiene como objetivo la produccién de
compuestos de alto valor anadido fraccionando
de forma selectiva la estructura reticulada vy
tridimensional de la lignina. En funcion de las
condiciones a las que ésta se lleve a cabo se
pueden obtener compuestos como la vainillina,
en la despolimerizacion oxidativa, o aromaticos no
oxigenados y cicloalcanos en la despolimerizacion
reductiva, productos cuyo valor econémico e industrial
es muy elevado [12]. Esto sumado al bajo coste y la
alta disponibilidad del reactivo principal, hace que los
procesos de despolimerizaciéon catalitica de lignina
estén recibiendo gran atencion.
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En la despolimerizacion oxidativa, la lignina
previamente disuelta en el medio de reaccion,
generalmente alcalino, se oxida a temperatura suave
en presencia un catalizador para obtener monémeros
aromaticos oxigenados [10]. Apesar de que el agente
oxidante mas selectivo hacia vainillina, principal
producto de la reaccion, sea el nitrobenceno, su alta
toxicidady relativo coste de adquisicion han propiciado
que el O, o el aire, a presiones comprendidas entre
los 2.5 y 10 bar, se conviertan en el oxidante mas
utilizado en este tipo de reacciones. Por otro lado,
los catalizadores mas empleados son sales u Oxidos
metalicos de Cu, en disolucién o soportados. Para
este cometido, es posible emplear catalizadores
basados en materiales carbonosos como derivados
del grafeno [18]. En este sentido, nuestro grupo de
investigacion ha analizado la doble valorizacion de
lignina empleando un material de base carbonosa
procedente de la activacion quimica con H,PO, de
lignina como catalizador de la despolimerizaciéon
oxidativa de ese mismo residuo biomasico (Figura 3)
[19]. En concreto, el P fijado durante la activaciéon
quimica con H,PO, fue aprovechado para anclar
grupos nitro semejantes al nitrobenceno tan
activo en esta reaccion [20]. Estas especies P-N
superficiales mostraron actuar como un catalizador
redox altamente selectivo hacia vainillina, siempre
que la atmodsfera de reaccioén fuera rica en oxigeno.
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Figura 3. Representacion esquematica de la doble valorizacion de lignina a través de su despolimerizacién oxidativa sobre catalizadores
de base carbonosa producidos a través de su activacion quimica con H,PO, [19].

Figure 3. Schematic representation of the integral lignin valorization by its oxidative depolymerization on carbon based activated carbon
from lignin chemical activation with H,PO, [19].

Por otro lado, como un caso especial de la
despolimerizacion oxidativa se encuentra la
despolimerizacion electrooxidativa, a la que se le ha
prestado gran atencién por obtener como producto
principal una mezcla de compuestos similar al
producido en la despolimerizacion oxidativa, pero
en condiciones de operacion suaves: temperatura
ambiente y presion atmosférica. En su caso, la lejia
alcalina de lignina o la lignina técnica disuelta en
medio alcalino se introduce en una celda electrolitica,
donde es despolimerizada hacia mondmeros

aromaticos, los cuales son subsecuentemente
oxidados. El proceso de electrooxidacion puede
llevarse a cabo a través de varios mecanismos: i)
electrooxidacion directa, en la que la lignina y las
fracciones de la misma son electrooxidadas en la
superficie del electrocatalizador, ii) la electrooxidacion
indirecta, en la que un agente mediador es el
encargado de oxidar el reactivo principal y la iii)
electrooxidacion mixta (eléctrico-quimica), donde la
oxidacion puede ser producida tanto en el anodo del
sistema, como en la disolucion, por el efecto de las




especies reactivas de oxigeno (ROS por sus siglas
en ingles), producidas tanto en el catodo como en
el anodo [21,22]. Los electrodos mas utilizados para
la oxidacién directa estan basados en metales de
transicion como niquel [23] y cobalto, metales nobles
(principalmente, paladio o rutenio) [24], o electrodos
de plomo/éxido de plomo [25]. Para la generacion de
especies oxidantes en el catodo, es habitual utilizar
electrodos de carbono de elevada superficie, como
los fieltros de carbono, que reducen el oxigeno de
forma selectiva a peréxido de hidréogeno [26].

Las fibras de carbono pueden ser empleadas de
forma muy satisfactoria como electrocatalizadores
en este tipo de proceso quimico, como se expuso
en la | Jornadas de Jovenes Investigadores del
Grupo Espafiol del Carbon [27], donde se mostraba
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el uso de unas fibras de carbono preparadas por el
electrohilado de una disolucion de lignina organosolv
cargada con Ni (Figura 4). Dichas fibras cargadas
con un 10 % en peso de Ni fueron empleadas como
electrodo catddico en la electrooxidacion directa de
lignina Kraft empleando como anodo unas fibras de
carbono sin metal. En atmdsfera inerte y a un voltaje
de trabajo de 0.6 V vs SHE, éstas mostraron ser
poco activas para la produccion de los mondémeros
de interés, respecto a los resultados obtenidos. Con
el aumento del voltaje de trabajo y bajo atmodsfera
oxidante, el comienzo de la produccion de especies
reactivas de oxigeno en el catodo y de H,O, en el
anodo, incremento la capacidad de despolimerizacion
de lignina del sistema, produciendo un considerable
crecimiento en la produccion de mondmeros
aromaticos oxigenados.
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de electrocatalizadores de fibras de carbono producidos por electrohilado de

lignina llevada a cabo en [27].

Figure 4. Schematic representation of the integral valorization of lignin through
the production of vanillin by electrooxidation of lignin and production of carbon
fiber electrocatalysts produced by electrospinning of lignin carried out in [27].

Por su parte, la despolimerizacién reductiva,
la cual tiene como principales productos de
reaccion monomeros aromaticos y cicloalcanos
no oxigenados, opera en atmodsfera de hidrogeno
y bajo condiciones de reaccibn mucho mas
severas que la despolimerizacién oxidativa. Para
producir la despolimerizacion de la lignina y la
desoxigenacion de los productos derivados de la
misma, se requieren altas presiones parciales de
H,, generalmente superiores a los 100 bar y altas
temperaturas de reaccion, superiores a los 350 °C
[28]. Los catalizadores mas utilizados en este tipo
de reaccion pertenecen a tres grandes bloques:
i) los sulfuros de metales de transicion, en los que
se requiere un aporte extra de azufre para evitar la
desactivacion del catalizador; ii) metales preciosos
soportados, que operan en ausencia total de azufre
para evitar su desactivacion; iii) carburos, nitruros y
fosfuros de metales de transicién, los cuales actuan

esencialmente como los sulfuros pero sinlanecesidad
del aporte de S al medio de reaccion. El empleo de
cada tipo de catalizador permite obtener de forma
mayoritaria un conjunto de productos de distinta
composicion. La reaccion de despolimerizacion
reductiva de lignina sobre catalizadores basados en
metales nobles facilita la produccién de cicloalcanos
por la tendencia de este tipo de catalizadores a
hidrogenar las insaturaciones del anillo aromatico
[29]. Por su parte, los catalizadores basados en
sulfuros o fosfuros metalicos, en condiciones de
alta presion de hidrogeno (100 bar) y temperatura
(al menos 400 °C), permiten la proliferacion de
reacciones de hidrodesoxigenacion incrementando
asi la selectividad hacia compuestos aromaticos no
oxigenados, tales como BTX [30]. Los soportes mas
empleados para estos catalizadores son la y-Al,O,,
las zeolitas o los carbones activados. Estos ultimos
han sido ampliamente estudiados como soporte de




metales nobles, Ru o Pt [31,32] y de metales de
transicién, Ni, Cu, Co o Mo [33-35], debido a que
presentan reducidos costes de produccion, elevadas
superficies especificas donde dispersar la fase
activa, gran desarrollo de la porosidad y facilidad
para modificar su quimica superficial.

En lo expuesto anteriormente, se destaca como
los materiales de carbono son aptos como soporte
para las diferentes reacciones de despolimerizacion
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Conclusiones

La necesidad de nuevas fuentes renovables de
carbono suscita un creciente interés en el estudio
de la transformacion de lignina en compuestos de
alto valor afiadido, con el objetivo de aprovechar de
forma integral y eficiente una corriente residual de la
industria quimica y de reducir considerablemente el
consumo de materiales y compuestos procedentes
de fuentes fosiles. En este trabajo se han presentado
diferentes rutas para la produccién de monémeros
aromaticos de alto valor afiadido a partir de lignina,
tales como su despolimerizacion oxidativa sobre
carbones activados, su electrooxidacion sobre
fiboras de carbono para la produccion de vainillina
o la despolimerizacién reductiva de este residuo
sobre carbones activados para la produccion
de compuestos aromaticos no oxigenados.
Considerando que la lignina puede ser el precursor
de los mencionados materiales de carbono, la doble
valorizacion y el aprovechamiento integral de este
residuo de la industria del papel puede ser alcanzado
siguiendo alguna de las rutas cataliticas descritas en
este trabajo.
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