VALORIZACION DE LA LIGNINA
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Uno delos componentes principales de lamadera

Funcion estructural (aglomeracion de las fibras de
celulosa dotando de rigidez al arbol).

Puede representar entre un 15% del peso seco de
maderaenalguna dosasyhastaun 40%en

algunas maderas

Lalignina
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Uno delos componentes principales de la madera

Funcion estructural (aglomeracion de las fibras de
celulosa dotando de rigidez al arbol).

Puede representar entre un 15% del peso seco de
maderaenalgunas frondosasy hasta un 40% en

algunas maderas b@.

Nombrecomdn Nombre cientifico
Abeto Noruego Picea abies 28-39
Abeto Oriental Tsuga canadensis 31
Pasto varilla Panicum virgatum 33
Abeto de Douglas Pseudotsuga menziesii 29
Pino de Escocia Pinus sylvestris 28
Pino de Monterey Pinus radiata 27
Almendro Prunus amigdalus 26
Eucalipto rosa Eucalyptus grandis 25
=1 [l01 oMo [=Ne o]y EREVAl|  Eucalyptus globulus 22

Acacia negra Acasia mollisima 21
Abedul Betula verrucosa 20
Alamo europeo Populus tremula 19
Olivo Olea europaea 19
Algodén Gossypium hirsutum 16
Bagazo de cafa Saccharum species 14
Paja de arroz Oryza species 6,1
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Estructuraquimica

Lamina
media

. . oy Pared
= Material polifenclico, amorfo, generado por la Ligaina — —
copolimerizacion de unidades fenilpropano R

monomeéricas (mon oles) (Kilazo)

A Membrana
"t }plasmiﬁca

de celulosa

Microfibras
= Definicion-ctructural no clara: repeticion
" rnidade egular. Variabilidad estructural.

Q HO OH CH3OH . CH,0 . CH,OH
3 Unidade$ fenilpropang’
+ alcohol p-cumarili
« alcghgl coniferilid
H H
« alcoHol Sifapilico T
OH OH OH
1 2 3
CHO CH,0H O\H/ CH,OH
> X © x
0CH; OCH, OCH; HO OCH3
OH OH OH OH
4 5 6 7




N
CUROTAFF

SUPPLYING SOLUTHINS

Ventajas de lignina

La lignina presenta toda una serie de ventajas asociadas:

De origen renovable: procedente de biomasa

Granpotencialcomo materiaprima:representaentre 1/4
y 1/3detodo el carbonico organicorenovable enlatierra

v' Unico polimero natural renovable abundante de
naturaleza aromatica

v' Estructura con alto numero de grupos hidroxilo:
reactividad

Medioambientalmente sostenible

Pilar de una economia sostenible: biorefineria

Alto potencial de aplicacion endiversos sectores deinterés enelentramado
economico-industrial nacional einternacional
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Tipos delignina

= Pretratamiento lignina: paso inicial importante de la
operacion de labiorefineria.

= Tipologia de proceso de extraccion condiciona la
tipologia de lignina obtenida y sus caracteristicas

{}

* Ligninas comerciales con azufre: lignosulfonatos y lignina Kraft

* Ligninas sin azufre en su composicion, no comerciales: proceso sosa, |

organosolv, de proceso de explosion de vapor, hidrélisis de biomasa

v Lignosulfonatos
v LigninaKraft
v LigninaKlason

Global Lignin Market, 2014 — 2020, (Kilo Tons) (USD Million)

50 Mt/a 2010 — 100 Mt/a
730 millones €

S6lo 2% productos alto
valor afladido

Revenue (USD Million)
Volume (Kilo Tons)

- 2014 2015 2016 2017 2018 201 2020 Alto pOtenCiaI

g Revenue g Growth

Source: Zion Research Analysis 2015
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Procesos deobtencidn

= LigninaKraft —proceso al sulfato

digestor

‘?recuperacién

horno de cal
y caustificacion

v" Procesomas empleado debido asuversatilidad: 85%dela

produccion mundial

« 5productores anivel mundial pero baja comercializacion

:agentes

Q
=N

miﬁrs decoccion
ﬁ

{ Productosalto
valor afiadido

J
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Procesos deobtencion

= LigninaKraft —proceso al sulfato /
.1_‘- .I |

3 T B |

NaOHy Na,S:agentes
guimicosdecoccion

icor negro ) |
e of

Quemado

v" Proceso mas empleado debido a su versatilidad:
85% de la produccién mundial {

« 5 productores a nivel mundial pero baja
comercializacion

Productosalto J
valor afadido
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Procesos deobtencidn

» Lignosulfonato—proceso al sulfito

-

- o . agentes degradacion
N ™ bisulfito calcico
tad g
—— a%ua —po- Y2 desarenador ’
= W |1 @ i == |
descortezado caldera ) asibraion lavado * [ ngnOSUIfonatOS J
de cocido B
b secado - lejias i agua
ablas de T
celulosa o8 P &3 ' L . J lignin o 9 Lignina
= AR ST OAR AT - S-ONa
: escurrido it ] © soluble

v Ligninas mas importantes desde el punto de vista de

cantidad comercializada

Pais

Capacidad
anual (t/a)

160.000

Borregaard Ligno tech

Noruega

Suecia 60.000
Alemania 50.000
Espafia 30.000
Finlandia 20.000
Estados Unidos 60.000

Georgia Pasicific Estados Unidos 200.000

HgC..O H (or lignin)
OH

/

Pais Capacidad
anual (t/a)
Estados Unidos ~ 35.000
Estados Unidos ~ 60.000
Canadd 20.000
Francia 40.000
Italia 30.000
Japon 50.000
150,000
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Procesos deobtencion

-

. agentes degradacion

¥

[ Lignosulfonatos J

OH

lignin 0 Lignina
ﬁ—ONa
soluble
Hac"o H (or lignin) /
OH
Pais Capacidad Pais Capacidad
anual (t/a) anual (t/a)
Borregaard Ligno tech Noruega 160.000 Estados Unidos ~ 35.000
Ligno Tech Sweden Suecia 60.000 SEIEETR RIS Estados Unidos  60.000
Borregaard German Alemania 50.000 Canadd 20.000
Ligno Tech Espafia Espania 30.000 Francia 40.000
Ligno Tech Finlandia Finlandia 20.000 Italia 30.000

Ligno Tech USA Estados Unidos 60.000 Sanyo Kokusaka Japon 50.000
Georgia Pasicific Estados Unidos 200.000 150.000
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Procesos deobtencidn

= Lignina soda—emplea NaOH como reactivo quimico

= Lignina organosolv — deslignificacion de biomasa con mezcla de agua y solventes
organicos

= LigninaKlason —hidrolisis con acido sulfurico de los polisacéaridos de la biomasa

» Ligninadeproceso deacido diluido —empleo de acidos bajo altatemperatura

Lignosulfonato Kraft

Pretreatment Hemicellulose Cellulose

Amorphous cellulose i i
Lignin solubilisation h)fdr0|)l’5|s h)l’dr0|)l’5|s

C5 solubilisation Cé solubilisation
e LR
SRR L S
BRI SR

®) Organosolv

Lignocellulosic Lignin C5 Sugars Cé Sugars
Biomass Bic-based chemistry Bio-basad chemistry Biofuals
Aromatic chemistry Bic-based chemistry

Klason de proceso
acidodiluido
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Aplicaciones
HO, ”;O e _JIF_SO: Ot
hS 4L poH TN\ /
g /'—<0Hu\; {i/ \—CH
&> Solamente un 1-2% de la lignina generada en procesos @ Nl

fabricacion de pasta se destina a otras aplicaciones de mayor ~3

valor afadido, principalmente del tipo lignosulfonatos. FaVeSs «i\
\0 /O\;‘f?Ho>"\)‘ ,O 7 O;’ "oH

Ho 4 <\'jﬁ\§’—</ p—((_f‘\%

AN o
HO— Ho—/ OH HO

/
HO

Actualmentesesometeaprocesos de combustion parala generacion de energia. Inconvenientes:
x Limitaciéondelacapacidadtérmicadelas calderas de recuperacion, queinfluye directamente en
la produccién decelulosa.

x Altasinversiones quesuponeunacalderaderecuperacionenunaindustriaintensivaen capital
(aprox. un 19% del total).

x Desaprovechamiento de un producto renovable y eco-sostenible de alto valor afiadido

industrial.

Busquedadealternativasen
aplicaciones de valorafadido
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Aplicaciones

Sin modificar

Derivatizacion de la lignina para la incorporacic')n de
funcionalidades adicionales que le proporcionen nuevas

reactividades. !
fenoles y cresoles

PROCESOS
HIDRDGENA% REDOX
fenol y fenoles
sustituidos
HIDRGQ

vainillina
sulfuro de dimetilo
dimetil sulféxido

A DACION
acetileno
etileno
TERMOLISIS

PROCESOS o on | PROCESOS
ACIDO/BASE ) TERMICOS
v
TRATAMIENTO OCH; PIROLISIS
CON ALCALIS OH RAPIDA
ac, fendlicos
catecol

ac. acético, fenol
metano, CO

OXIDACION
ENZIMATICA

CONVERSION PROCESOS
MICROBIANA BIOLOGICOS

vainillina, acidos ferdlico
cumarico y otros

lignina oxidada para
pinturas y recubrimientos

LaHgmné

Reacciones derivatizacio
Hidroximetilacion

Sulfometilacion OH
Oxipropilacion
. ., CH30

Esterificacion OH
Epoxidacion
Fenolacion b
Aminacion S S S0

d ., H—C— s
Oxidacion et n
Nltr@mon
Fqsk)én

CHa
2
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Aplicaciones  varias son las tecnologias empleadas para lafragmentacién de la molécula de
ligninay la obtencién de moléculas de alto interés.

[ Fragmentacion ]

4[ Despolimerizaci()n]f @

Varios mecanismos: i
- Pirdlisis deligninas
- Hidropirdlisis catalitica
- Tratamientos con agua sub y supercritica
- Tratamiento con solvente supercriticos

[» —[ Gasificacion ]7

Varios mecanismos:
- Gasificacion convencional
- Formacién de gaspirolitico
- Gasificacion con agua supercritica

Lignin T(°C) Bio-oil (%) Gas (%) Char (%) CompueSto{ W

Kraft 550 23 39 41 aromatlcos !:ueles

Kraft 700 o 18 38 g

Kraft 800 19 36 45

Lignosulfonate 550 40 15 45 — -
Soda 530 31 6 49 . Pyrolytic Lignin Pyrolytic Sugar
Soda 650 70 15 15 * Producto de partida o p
Organosolv 500 16 3 81 X - H H

Organosolv 550 16 21 63 (tIpOIogla de Ilgnlna)

Organosolv 550 34 14 33

Organosolv 560 52 28 19 “

Ak trcdis o 5 i . Metodologlﬁ abordada

Acid hydrolysis 650 63 20 17 v

Steam explosion 550 33 17 50

Pyrolytic lignin 600 32 10 58

Milled wood lignin 600 36 16 40

Enzymatic hydrolysis 500 24 7 69 CondICIOna el pI‘OdUCtO

obtenido
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Ap licaciones La lignina obtenida, ya sea modificada o no, puede ser empleada en el desarrollo de diversas

aplicaciones de interés y de alto valor afiadido.

Fragmentacion

Reactivosquimicos:acidoacetico,CO,

metano, acido ferulico, acido vanillinico,
t acido coumarinico, fenoles, cresoles

Poliuretanos, poliésteres, resinas
epoxi, resinasfendlicas Q
— : ?
4[ Produccion deresinas ]@ H 0@ ‘Q
' H-C-C_
H OH
f s __ Adhesivos |
__Copoume 0s Adhesivos
Elaboracién de materiales Copolimeros de resinas
compuestosocomposites fenol-formaldehido y
Dispersante y urea-formaldehido
emulsionante )
“© Wi

Fabricacion de neumaéticos,

industria ceramica, industria

de colorantes, formulacion de
pesticidas
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Aplicaciones

Muchasdeestasaplicacionesseencuentrasenfasedel+D,locualindicalaimportancia
gue esta recibiendo la obtencién y revalorizacion de la lignina

— Resinas de intercambio i6nico,
Empleo como antioxidantes, remociondeionesymetalesen
refuerzo, etc. A aguasresiduales

»[ Secuestrante}

S#a\..Procesado delcaucho]@

1]

Aplicacl nes medicas
Flastric antes Resultado del poder de
Con aplicaciones en el sector de adsorcion de la lignina,
los materiales de construccion, | | capacidad antioxidante,

tales como, por ejemplo enel | | capacidad antimicrobiana, poder

‘rmigén Empleo como antioxidante antibiotico

en polimeros, tales como
PEBD, para su proteccion
durante elprocesado
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Aplicaciones

Obtenido de productos
naturales siendo uno de
ellos lalignina

Fuerzay ligereza. Posibilidad de
reemplazar las fibras de carbono
naturales

q

Carbén

activo

Fibras de
carbono

Presenta multiples posibilidades de aplicacion en campos muy
diversos.

Gran potencial como materia prima (representa entre 1/4y 1/3
de todo el carbono organico renovable en la tierra)

Posibilidad de adaptar su reactividad permitird su
aprovechamiento en campos diversos y de alto valor anadido.






