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Resumen

Los residuos procedentes de biomasa lignoceluldsica son un recurso natural renovable, muy abundante y
de bajo coste. Ademas, estan formados por un alto contenido en hidratos de carbono, procedentes de la
celulosa y la hemicelulosa y compuestos por hexosas (C6) y pentosas (C5), que pueden ser biolégicamente
procesados en alcoholes, polimeros u otros componentes de alto valor afladido, mediante procesos de
biorrefineria.

Dentro de este tipo de residuos, se encuentran los residuos del sector de la pasta de papel y celulosa. En
este sentido y con el objetivo de aprovechar los azlcares y productos de degradaciéon de un residuo
industrial, se ha llevado a cabo la caracterizacidn, separacion o fraccionamiento mediante hidrdlisis acida y
detoxificacién del residuo mayoritario de una fabrica de celulosa dissolving al sulfito 4cido. En una segunda
fase, se estudiaron sus opciones de valorizacion para, finalmente, plantear tres posibles modelos de
transformacién de la fabrica de pasta celuldsica en una biorrefineria forestal. Se han planteado tres modelos
de biorrefineria para el aprovechamiento de: (1)-las dos fracciones mayoritarias del residuo (lignosulfonatos
y azlcares); (2)-tres fracciones (lignosulfonatos, fendlicos y azucares); (3)-cuatro fracciones
(lignosulfonatos, fendlicos, acido acético y azlcares). Los tres modelos planteados purifican la corriente de
azUcares para permitir una efectiva fermentacion a través de bacterias o levaduras.
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1. Introduccidn

Resulta cada vez mas necesaria la investigacion en la produccidon de polimeros biodegradables, bio-
composites y biocombustibles a partir de biomasa forestal y ser capaces de reducir el consumo de fuentes
de energia primaria en el sector del transporte. El concepto de biorrefineria forestal o lignoceluldsica surge
precisamente de la necesidad de buscar nuevas alternativas a los productos derivados del petréleo.

Por otro lado, a causa de la crisis del algoddn en China y de la gran acogida de fibras de celulosa regenerada
de altas prestaciones, la demanda mundial de pasta dissolving se ha disparado en la Ultima década hasta
alcanzar valores de 7,3Mt en 2016 (RISI, 2016). Actualmente se producen ldminas de celulosa para envasado
de alimentos, fibras de nano-celulosa para aumentar la resistencia de papel reciclado, y fundamentalmente
fibras de raydn (popularmente conocidas como viscosa) para uso en la industria textil, productos de higiene
femenina o celofan (Liu, Shi, Chengy He, 2016).
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Bajo estas premisas, el objetivo principal de este trabajo es el estudio de posibilidades de transformacién
de una fabrica de pasta celuldsica en una biorrefineria forestal para el uso integral de la madera de
Eucalyptus globulus. La madera estd constituida principalmente por celulosa, hemicelulosa y lignina. En este
caso, la celulosa se utiliza en la obtencion de pasta dissolving; pero la lignina y la hemicelulosa pueden tener
otras opciones de valorizacion. Para ello resulta necesario estudiar la hidrdlisis de la hemicelulosa en
azlcares, asi como el fraccionamiento (detoxificacidén) del resto de compuestos que a su vez interfieren en
procesos fermentativos de dichos azlcares. Estudios previos de una planta de pasta dissolving al sulfito
acido (Llano et al.,, 2015) ponen de manifiesto la importancia de llevar a cabo dicha transformacion
mediante un balance de materia a la madera de entrada y a la pasta de celulosa. Llano et al. (2015)
determind que el 87,2 % de la hemicelulosa y un 98.5 % de lignina de la madera de Eucalyptus gldbulus
estaba disuelta en el licor gastado de coccidn. El licor gastado de coccidn, constituye una fuente muy rica
en azUcares y otros compuestos de alto valor afiadido, convertibles a su vez en un sinfin de subproductos
capaces de sustituir los productos derivados del petrdleo. En vista de los resultados obtenidos por Llano et
al. (2015), este trabajo se plantea en dos etapas: (1)-la caracterizacidn, hidrélisis acida y detoxificacién de
licor gastado; (2)-la propuesta de diferentes configuraciones de biorrefineria lignoceluldsica, para la
transformacion de la fabrica de pasta celuldsica mediante el aprovechamiento integral de la madera.

2. Metodologia
2.1 Caracterizacion del licor gastado

Para la caracterizacién del licor gastado se midieron: azUcares, acidos alifaticos y furanos procedentes de la
celulosa y hemicelulosa mediante andlisis HPLC-IR (Llano et al., 2013); lignosulfonatos y grupos hidroxilo
(UNE EN 16109) procedentes de la lignina; y andlisis de Ca*? y Mg*? por Absorcion Atémica de Llama y SO;
libre, total y combinado (TAPPI T604 om-00) como otros inhibidores del proceso de fermentacién de los
azlcares.

2.2 Hidrdlisis &cida del licor gastado

Se llevd a cabo un disefio factorial de experimentos tomando como variables independientes: temperatura,
ratio acido-licor, concentracién de acido y tiempo. En total, se llevaron a cabo 2%+3 experimentos para cada
tipo de hidrdlisis: concentrada y diluida.

- Hidrdlisis concentrada: 20, 30, 40 C; [H,S04]= 60, 72, 84 % (w/w); ratio H2SO4/licor 0,1; 0,55; 1 (v/v); 60,
150, 240 min.

- Hidrdlisis diluida: 80, 120, 160 °C; [H,S04]=0,5; 5; 9,5 % (w/w); ratio H,SO4/licor 0,1; 5; 9,5 (v/v); 60, 150,
240 min.

2.3 Detoxificacidon del licor gastado

Basado en un estudio del estado del arte (Coz et al., 2016), se seleccionaron las siguientes técnicas fisico-
quimicas de fraccionamiento/detoxificacién del licor gastado: resinas de intercambio idnico, adsorcion,
overliming y extraccién con disolventes organicos. Teniendo en cuenta la revisién bibliografica y el
compromiso entre eliminacién de inhibidores y pérdida de azlcares, las condiciones estudiadas fueron las
siguientes, todas ellas hasta equilibrio:

- Overliming: 2.5 M Ca(OH);; 302C; pH de 10; 60 minutos.
- Adsorcién con Carbono Activo: 30 2C; pH de 5,5; 1:5 g CA /mL licor; 20 minutos.
- Adsorcién con Negro de Humo: 50 9C; pH de 5,5; 1:5g NH/mL licor; 20 minutos.
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- Resina Anidnica: 20 eC; 1,5 mL licor/g RA; pH de 3,6 (sin ajuste); 120 minutos.
- Resina Catidnica: 20 9C; 6 mL licor/g RS; pH de 3,6 (sin ajuste); 60 minutos.

- Extraccion L-L: dietiléter; 20 2C; 1:3 mL licor/mL disolvente; pH de 3,6 (sin ajuste); 30 minutos.

3. Resultados
3.1 Caracterizacion, hidrdlisis y detoxificacidn del licor gastado

Los experimentos de hidrolisis y detoxificacidn se hicieron sobre el licor gastado a la salida de una etapa de
evaporadores. Para ello, la primera etapa ha sido la caracterizacion de este licor gastado. En base seca, la
suma de azlcares fermentables (422+ 31,0 g/L) y lignosulfonatos (214+20,1 g/L) constituye un 82 % del
contenido seco total del licor gastado. Los compuestos minoritarios son, en orden descendente: calcio (1,9
%), compuestos fendlicos (1,9 %), magnesio (1,3 %), acido acético (1.02 %), celobiosa (0,68 %), SO, (0,29
%), sodio (0,27 %), potasio (0,14 %), hierro (0,045 %), metanol (0,022 %), furfural (0,019 %),
hidroximetilfurfural (0,016 %) y acido levulinico (0,014 %).

Como segunda etapa, y con el objetivo de saber si parte de la celulosa y hemicelulosa de la madera estaba
en el licor aun sin hidrolizar, se formuld un disefio de experimentos de hidrdlisis diluida y concentrada. La
hidrolisis diluida, tipicamente a altas temperaturas (80-200 oC) y bajas concentraciones de acido (0,5-8 %
w/w) se utiliza principalmente para romper las cadenas de hemicelulosa. En cambio, la hidrdlisis
concentrada a bajas temperaturas (20-50°C) y altas concentraciones de acido (60-84 %) ataca
preferentemente a las cadenas cristalinas de celulosa (Llano et al., 2012).Teniendo en cuenta las reacciones
(1), (2) y (3), con los experimentos de hidrélisis acida se buscaba el desplazamiento de los polisacaridos
(hemicelulosa y celulosa) hacia la derecha, para producir mas azucares disueltos pero sin llegar a formar
productos de degradacion, dado que son inhibidores de procesos fermentativos.

Hemicelulosa = C5 + C6 = Furfural + HMIF = Acido Férmico + Acido Levulinico @
Hemicelulosa = Grupo Acetilo = Acido acético )
Celulosa = Celobiosa = C6 (glucosa) = HMF = Acido levulinico A3)

Rueda et al. (2015), demostrd que las cinéticas de formacién de compuestos de degradacién (HMF, furfural,
formico o levulinico) y la reaccion de acetilacion son mas lentas que la cinética de formacién de azlcares.
Por todo ello, era plausible plantearse una hidrdlisis dcida sobre el licor gastado de coccién donde parte de
la hemicelulosa y la celulosa pudiera seguir formando monosacaridos (C5 y C6).

Los resultados experimentales obtenidos de hidrdlisis concentrada, enfocados hacia la hidrélisis de celulosa
en glucosa (C6) se muestran en la Figura 1. También se observa la hidrdlisis de xilosa (C5) en los
experimentos de hidrélisis diluida. En ninguno de los casos se produjo un aumento significativo de la
concentracion de azlcares por lo que se puede eliminar la etapa de hidrdlisis acida externa del modelo de
biorrefineria. En alguno de los casos estudiados, incluso aumentd la concentracion de inhibidores totales.

Tras evaluar que no habia una fraccién significativa de celulosa o hemicelulosa sin hidrolizar en el licor
gastado, la siguiente etapa a estudiar era la detoxificacion o separacidon de los azUcares disueltos del resto
de componentes del licor. De esta manera, se cumplia un doble objetivo: (1)-dejar una corriente de azlcares
los mas purificada posible (2)-segregar, recuperar y valorizar el resto de componentes. En la Tabla 1 se
indican los porcentajes 6ptimos de separacidn, teniendo en cuenta una pérdida moderada de azUcares.
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Figura 1. Disefio factorial de experimentos de hidrélisis concentrada (a); diluida (b)

Tabla 1. Resultados 6ptimos de detoxificacidn en el equilibrio

Técnica \ % de eliminacién Met LS OH HAc Fu Az

Resina Anidnica 1,5 mL/g 65,0 96,2 98,1 61.3 100 63,3
Resina Anidnica 6 mL/g 44,3 62,1 54,8 25.2 100 15,8
Resina Catidnica 1,3 mL/g 97,9 50,5 53,7 59.9 100 60,9
Negro de humo 502C, 1:5 - 76,2 66,7 42.7 100 42,6
Carbono activo 30 9C, 1:5 g/mL - 54,3 61,1 74.5 100 56,1
Overliming 30 9C, pH 10 - 45,9 39,6 31.3 50.1 11,2
Extraccion L-L Dietiléter - - 50,1 73,6 73,4 1,31

*Met, LS, OH, HAc, Fu y Az son respectivamente: Metanol, fendlicos, dcido acético, furfural y azucares

Atendiendo a los resultados de la Tabla 1, se puede concluir que la resina anidnica es la técnica que mas
ataca a LS y fendlicos de bajo peso molecular, los cuales inhiben la fermentacidén bacteriana del licor
gastado. En cambio, cuando se utilizan levaduras para fermentar los azUcares presentes en el licor gastado
dando lugar a xilitol, etanol, u otros compuestos, un ajuste de pH (neutralizacién u overliming) seguido de
una eliminacioén de acido acético (adsorcién con carbono activo o extraccién liquido-liquido) seria suficiente.
En el caso de una posible recuperacion de los compuestos fendlicos, la utilizacién de extraccion liquido-
liquido es una opcién muy satisfactoria. Rueda et al. (2016), calculd la viabilidad tecno-econdémica de las
resinas anidnicas para la produccion de xilitol y etanol a partir del licor gastado. Comparando las resinas con
membranas de ultrafiltracion y overliming, Rueda et al. (2016) selecciond las resinas como la técnica mas
factible.
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3.2 Modelos de biorrefineria de la fabrica de pasta de celulosa dissolving

La ultima etapa fue la propuesta de opciones de biorrefineria. Para ello, se dividieron las opciones en funcién
de la valorizacion de los componentes mayoritarios de la madera y, teniendo en cuenta los resultados
previamente obtenidos, se plantearon tres modelos (Figura 2) para un aprovechamiento integral del licor

gastado. La complejidad técnica y econdmica de los modelos aumenta a medida que se quieren recuperar
mas fracciones del proceso.

(a)
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Figura 2. Modelos de biorrefineria planteados: (a) recuperacion de dos fracciones; (b) recuperacién de tres fracciones;
(c) recuperacidn de cuatro fracciones

Dependiendo del nivel de exigencia requerido (calidad del sustrato) en la etapa de fermentacion posterior,
el grado de separacion de los azUcares respecto al resto de componentes varia. La opcién mas rentable con
menor inversion seria la representada en la Figura 2a, donde con una sencilla neutralizacion se separan los
lignosulfonatos (corriente mayoritaria) del resto de componentes. Una solucidn intermedia (Figura 2b) pasa
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por recuperar los compuestos fendlicos de bajo peso molecular a partir de una etapa de extraccion con
disolventes organicos, para después continuar con la etapa de overliming que precipite los lignosulfonatos.
De esta manera con dos etapas de detoxificacion conseguimos recuperar tres fracciones diferentes del licor
gastado (fendlicos, lignosulfonatos y azlcares). La Figura 2c incorpora una tercera etapa de detoxificacion,
resinas de intercambio anidnico para la recuperaciéon de cuatro fracciones (fendlicos, lignosulfonatos,
azlcares y acético) que constituyen el 85,6 % del contenido seco del residuo lignoceluldsico.

Como trabajo futuro se plantea el estudio de estas opciones de valorizacion mediante simulacion y
optimizacién. Como trabajo previo a dicho estudio, se ha realizado una comparacion de la obtencién de
diferentes opciones de biorrefineria por fermentacion de los azucares, siendo el xilitol la opcién mas
economicamente viable (Rueda et al., 2015).

4. Conclusiones

Se ha estudiado la caracterizacién, hidrdlisis 4cida y detoxificacion del licor gastado para plantear la
transformacién de una fabrica de pasta dissolving a una biorrefineria. Actualmente, se aprovechan los
lignosulfonatos del licor gastado (54,9 % en base seca) mientras que los azUcares se desechan (27,8 %). En
una segunda fase se estudiaron procesos de detoxificacion del licor para separar como minimo los
lignosulfonatos de los azlcares, dejando estos Ultimos lo mas puros posibles para una posterior etapa de
fermentacion. Finalmente, se generaron tres modelos para recuperar: (1)-Lignosulfonatos y azucares; (2)-
Lignosulfonatos, fendlicos y azlcares; (3)-Lignosulfonatos, fendlicos, acido acético y azUcares.
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