BIORREFINERIA DE MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS. EUCALIPTUS GLOBULUS
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aye L el CARACTERIZACION
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Y con todo esto..., PARA
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MATERIALES LIGNOCELULOSICOS.
VENTAJAS EUCALIPTUS GLOBULUS

COMPOSICION (base seca)

Rapido crecimiento
Alto contenido en celulosa /\
Buen rendimiento en pasta Otros

Buenas propiedades fibras Componentes estructurales
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CARACTERIZACION QUIMICA

»Componentes mayoritarios = 90 %
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Moderador
Notas de la presentación
Todas las sustancias de origen vegetal están constituidas, fundamentalmente, por celulosa y lignina. El porcentaje de ambas en los distintos vegetales es variable, pero oscila alrededor de lo indicado en la figura. La celulosa con su carácter macromolecular, es la estructura fibrosa y constituye los tejidos de sostén de los vegetales. La lignina, polímero no lineal, es el agente,que a modo de cemento, aglomera las fibras celulósicas y fija su posición.


Estructura cristalina de la celulosa
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Tabla 1: Composicion de la lignocelulosa en

Tabla 1: Niveles de celulosa, hemicelulosa y plantas vasculares

lignina en biomasa

Fuente Celulosa Hemicelule | Lignina

BIOMASA % peso seco sa
Celulosa 40-60% Hierbas 25-40% 25-30% 10-30%
Hemicelulosa 20-40% Arbustos | 45-50% 25-35% 25-35%

Lignina 10-25% Arboles 45-55% 24-40% 18-25%




Monomeros de la lignina

Alcoholes precursores
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Monomeros hemicelulosicos
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Esquema de la pared celular

Microfibrilla
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RESUMIENDO LOS ASPECTOS DE COMPOSICION QUIMICA

m wheat straw
m switchgrass

m bagasse

waste wood

complex structure
— fractionation? biorefinery?




;Como desestructuramos el material

lienocelulosico?
Lignin Cellulose
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Si pudieramos - Biorrefineria
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Si NO pudieramos >
-Actualmente 2 estrategias o plataformas:
-La plataforma termoquimica
-La plataforma del azucar
-Pero existe y cobra fuerza una tercera
-La plataforma quimica

Produccion de bioetanol a partir de azucares, cereales
o almidones
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Produccion industrial de aleohol a partir de celulosa

PROCESOQO ENZIMATICO (Techtrol/logen)

PRETRATAMIENTO
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Se habla de “GENERACIONES” Tecnologicas

Feed Stock Processes Products
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;,Como lo hacemos?
Planteemos la BIORREFINERIA.... ;?...




METODOS DE DESLIGNIFICACION
(" Métodos tradicionales
Semiquimicos, mecanicos, termoquimicos
Quimicos
< Sosa
Sulfito
Kraft
\. Métodos alternativos (acetona, acido acético, acido
formico, butanol, cresol, dioxano, etanol, fenol,
hidréxido sédico, metanol, propanol, etc.)
Acetocell: basado en el empleo de mezclas acido aceético:agua a temperaturas

del orden de 200 °C (Norbert y Klaus, 1993).

Acetosolv: utiliza mezclas acido acético:agua:catalizador, normalmente HCI

(Nimz y Castem, 1986; Parajo y col., 1993a; Parajo y col., 1993b; Parajoé y col.,
1995a).

ALCELL (“Alcohol CELLulose”): mediante etanol-agua (Williamson, 1987).
ASAM (“Alkali-Sulfite-Anthraquinone-Methanol”): emplea mezclas de alcali
(normalmente NaOH), Na,SOj;, antraquinona y metanol (Kordsachia y Patt,
1987).

Batelle-Geneva: mediante mezclas fenol:agua (Vega y Bao, 1989).

Etilenglicol: (Bouchard y col., 1990a).

Formacell: mediante mezclas acido aceético:acido formico:agua (Nimz vy
Schoéene, 1993).

Milox: utiliza acido féormico y H>O, en varias etapas (Poppius-Levlin y col.,
1991).

Organocell: proceso en dos etapas, la primera con metanol-agua y la segunda
con metanol-agua-NaOH (Lindner y Wegener, 1988a, 1988b).






¢, Como puede hacerse?

Arundo donax

Leucaena y MATERIA Produccisﬁn _
Tagasaste § PRIMA : Morfologia fibra
Prosopis Composicion quimica
Retama

Phragmites

FRACCIONAMIENTO 4; Variables de operacion
DIFERENTES PROCESQOS: g

Autohidrolisis isotérmo o HIDROTERMICO "= Optimizacion

no isotermo
Hidrodlisis catalizada
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N

Diferentes procesos
Diferentes Disolventes
Etanol-sosa

Oligosacaridos DESLIGNIFICACION
Medios fermentables ORGANOSOLV Optimizacion

Otros productos Variables de operacién

Lavado
Desintegrado

Comparacion:
- Eucalipto y otras materias primas
- Delignificacion convencional
(kraft, sosa) y organosolv, con y
sin fraccionamiento hidrolitico PROCESOSDE ______, Lignina

previo SEPARACION Otros productos
- Fracciones liquidas de hidrélisis

sin fraccionamiento

Pasta celuldsica



en biomasa.

Especies vegetales
de alto rendimiento

MATERIA
PRIMA

Produccion
Disposicién
Acondicionamiento

-Caracterizacion
quimica y fisica
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energética
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.Y con todo esto...., QUE HACEMOS?

PROCESOS DE SEPARACION DE PRODUCTOS
A PARTIR DE LAS HEMICELULOSAS

Tiempo ‘ ‘Acido

Fraccion liquida
< < del tratamiento
hidrotérmico

Adicion de '

alcoholes

Max. Concentracion de azucares
o
Max. Concentracion de furfural
(f(condiciones))

o Oligémeros

Variables

—
Disolventes organicos

ﬁ

Fase acuosa, compuesta por l

derivados de las hemicelulosas

Fase organica,
— donde predomina
compuestos
fenaolicos (lignina)



Moderador
Notas de la presentación
Es por lo que se están utilizando cada vez más los procesos de pasteado con disolventes orgánicos. Estos procesos se conocen desde hace mucho tiempo, pero es ahora cuando se están poniendo a punto plantas piloto o pequeñas plantas industriales. En la actualidad y dada la escasez de alternativas a los procesos convencionales, cualquier proceso nuevo recibe una considerable atención, y aunque algunos fueron descartados hace tiempo, son reexaminados a la vista de nuevas realidades económicas y medioambientales. 

El esquema de trabajo podría ser el de la figura. Los disolventes mas frecuentes utilizados, en la siguiente diapositiva tienen un grupo de ellos, en principio los podríamos clasificar en función de los puntos de ebullición, que da pié a una mayor o menor facilidad de recuperación por destilación, haciendo el proceso más económico y menos contaminante.


Aplicaciones de los xilooligosacaridos

-Ingredientes alimentarios:
-Xilobiosa (30% mas dulce que la sacarosa)
-XO estables pHs 2.5-8 y T hasta 100°C. Buen aroma, no cariogénicos, bajos
en calorias e hidrdlisis retardada en tracto digestivo
-dietas de adelgazamiento
-zumos de bajo pH y bebidas carbonatadas
-Aumento de bifidobacterium

- Limitar la actividad de las bacterias entero-putrefactivas, evitando la

-Poliésteres formacion de productos toxicos, como algunas aminas (Fujikawa y
-Fibras de celulosa con col., 1991; Campbell y col., 1997b).

superﬁcie modificada - Evitar la proliferacion de bacterias patogenas (Okazaki y col., 1990;
-Componentes de polioles en Wolf y col.,, 1998; Suwa y col., 1999) debido a la produccién de
poliuretanos acidos organicos de cadena corta, como el acido lactico y el acido
-Cosméticos acético (Okazaki y col., 1990; Wolf y col., 1994; Demichele y col.,
-Pigmentos 1999; Loo y col., 1999) que bajan el pH en el tracto gastrointestinal
-Productos farmacetticos (Okazaki y col., 1990; Wolf y col., 1994; Campbell y col., 1997b).

Favorecer la digestion y absorcion de nutrientes

-Previenen infegciones gastrointestinales, reducen diarreas y retienen agua
=2 “PREBIOTICOS” O “ALIMENTOS FUNCIONALES”
-FOSHU (food for specific health use)

“Yoghurina” producida por la compafia Suntory Ltd., “Marushige Genkisu” producida por la
compafiia Marushige Ueda Co., “L-One” producida por el Laboratorio Enzamin Laboratory Inc.,
y “Sukkiri Kaicho” producida por la compania Lotte Co.

-Alimentos simbidticos (prebiotico + microorganismos)
“Bikkle”: bifidobacterias + XO + sueros minerales + extracto de té



Aplicaciones de los xilooligosacaridos

-Medios fermentables:
-Autohidrolisis (55-99%) = posthidrolisis = fermentacion a etanol o xilitol
-Xilanos > disoluciones de xilosa
-Acidos minerales > furfural, HMF, 4c. organicos y compuestos fenélicos téxicos
-Relacion directa entre la severidad del tratamiento y potencial inhibidor

- Limitar la deshidratacion de los azucares a furfural, HMF y compuestos de degradacion de éstos.
Reducir la liberacion de compuestos derivados de los fragmentos de lignina solubilizados.

-AcH, furfural e HMF, extractos y compuestos de degradacion de la lignina

-Hidrolisis enzimatica del residuo solido
-Necesario pretratamiento
-Otros factores: cristalinidad, tamamo de poro, espacios entre las microfibrillas
-Frondosas > resinosas
-Steam exploxion > autohidrolisis > oxidacion humeda

-Rendimietos HE: 70-100% en 1-3 dias

-Catalizadores SO2: el MLC se impregna con este compuesto, que en disoluciéon acuosa da pH
acido. Se utiliza en proporciones del 0.5-5% respecto al peso del MLC seco, vy
mejora el rendimiento de la HE (Ramos y col.,, 1992; Gregg y Saddler, 1996;
Stenberg y col.,, 1998; Wu y col.,, 1999; Boussaid y col., 2000). Analisis
econémicos realizados por Schell y col. (1991) muestran que la recuperacion
del SO, hace que este proceso no sea viable econdmicamente y resulte un
30% mas caro que una prehidrdlisis acida.
H,SO4: Se han llevado a cabo tratamientos hidrotérmicos en presencia de
pequefias cantidades de acido sulfurico (Gonzalez y col.,, 1990; Tanaka y col.,
1990; Nunes y Pourquie, 1996; Nguyen y col., 1998; Tengborg y col., 1998;
Koegel y col.,, 1999; Saha y Bothast, 1999), aunque algunos estudios no han
encontrado ninguna mejora frente al tratamiento sin acido (Nunes y Pourquie,
1996) o frente al tratamiento con SO, (Tengborg y col., 1998).
Otros catalizadores: Se han utilizado también sustancias como n-butilamina
(Tanaka y col.,, 1990) o amoniaco (proceso AFEX, "Ammonia Fiber EXplosion",
Moniruzzaman y col., 1997).



-Acidos succinicos,
fumaricos fumaricos y
malicos

-Acido 2,5 furan
dicarboxilico

-Acido aspartico
-Acido glucarico
-Acido glutimico
-Acido levulinico

-3 hidroxibutirolactona
-Glicerol

-Sorbitol
-Xilitol/arabinitol

Produccion de Acido Succinico a

partir de xilano

El acido succinico como un monomero
para construccion de polimeros

= S S
HO
Wh o
14-Butanediol 7y
. o

\ _ H‘F P Succindiamide

e - HzH
= [0 B i WHHE

m“*\_‘__..--* 1.4-Diaminobutans

| l__.-'-_'_--_ _---_--\-.-\"'\-\.
i
;-I:‘ .-l:HJ-

HyC o
4 4-Bionaolle®@
H-Methyl pyrrolidons

{polyester) Dimethylsuccinate




Produccion de Polimeros

Suberin monomers from birch outer bark
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Films - bioplastics; barrier films
from hardwood xylans

CouMa

« Flexible self-supporting films

« Excellent oxygen barrier
« Grease and aroma barrier

« Nano-composite films




Feedstock for green chemicals
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PROCESOS DE SEPARACION DE PRODUCTOS A
PARTIR DE LOS DERIVADOS FENOLICOS

Routes to valuable bioactive extractives

Sitosterol
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Aplicaciones de los xilooligosacaridos

-Produccion de sustancias antioxidantes:
-Purificacion XO = compuestos fenolicos antioxidantes y antimicrobianos

-Otros materiales:

-Proteccion: Vit. C,

- Condiciones del material de partida.

- Contenido en compuestos fendlicos (Andarwulan y col., 1999; Tsaliki y
col., 1999).

o  Caracteristicas de la planta. El contenido total en polifenoles y la
actividad antioxidante dependen de la especie y de la parte de la planta
(Kahkonen y col., 1999), asi como de la etapa de maduracién (Yen y
col., 1993; Andarwulan y col., 1999; Sawa y col., 1999).

o Condiciones de operaciéon durante la extraccion. Se ha estudiado la
influencia del tipo de disolvente utilizado (Julkunen-Tiito, 1985; Marinova
y Yanishlieva, 1997), siendo el etanol y el agua los mas empleados por
razones de ausencia de toxicidad y abundancia, respectivamente; del pH
de extraccion y de la temperatura de extraccion.

Materiales que se han estudiado para la produccién de antioxidantes de origen
natural son (Moure y col., 2001): residuos de piel de patata, orujo de oliva,
pepitas de uva, bagazo de vino y pieles de uva, bagazo de manzana, semillas y
pieles de citricos, residuos de pulpa de zanahoria, hojas de té, subproductos
del coco y melazas de soja, semillas de tamarindo, semillas de canola, semillas
de sésamo, semillas de lino y semillas de lupino

Fraccién fibrosa de cereales, en cascaras de cacahuete, en vainas de judias y
en salvado de trigo, asi como en las raices, tallos y cortezas de diferentes
arboles

A partir de los productos de degradacion de la lignina también se producen
compuestos con caracter antioxidante (Cruz y col., 1999; Fernandez-Bolafnos y
col., 1999)

E, a-tocoferol, B-caroteno y compuestos fendlicos

actividad antibacteriana, antiviral, antimutagénica (Ikken y col., 1999),
antialérgica (Noguchi y col., 1999), anticarcinogénica (Carrol y col., 1999;
Kawaii y col., 1999), inhibidora del incremento de la presion arterial (Ito y col.,
1998), antiulcerosa (Saito y col., 1998; Vilegas y col., 1999;) y anticariogénica
(Tanabe y col., 1995).
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HMRlignan™
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Recent research has shown that
plant lignans have a positive
influence on the development of
breast, prostate and colon

cancer which rely specifically on
oestrogens in order to progress.

Lignans also help to maintain
good cardiovascular health and

to moderate other oestrogen-

dependent health problems
such as menopause symptoms

and osteoporosis.



Sitostanol esters used in

Margarine « Sour milk ( -
Pasta + Meat products Benecol
Cheese * Spreads Raisio Grou
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The spruce lignan 3

Hydroxymatairesinol (HMR) (Y Y e
- = "-.I
e 40
+ Strong antioxidant ~ ]
S,
+ Inhibits breast cancer growth I e

(Univ. of Turku)
* Hormos Medical Corp., Turku, product development 1997 ---
* Clinical test on humans: no adverse effects
* New dietary ingredient clearance from US FDA 2004
* License Hormos = Linnea S.A. in 2005

* HMRlignan™ on the market in 2006




Novel Oxidative Chemistry In Iunu:
Liquids for Lignin
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Lignin

Replacement of fenol
in fenol-formaldehyd resins

Application:

* OSB panels
* Plywood




Tentative structure- Birch suberin

STEHEACE EORSS
W 3
S
™ ™ l"l-l_ll""-..-""-...-l"""". ."'_1-: i
h‘l‘w-..-"'\..- WNT ?_,r -
Aromatic @ ~r Aliphatic
domain O, domain
1 -F;‘ "'--._.rﬂ-._.-ﬂa_-"-...r'll—‘h-...-‘-._h 1 .
% @ . _‘J—-.'F
- .__...-ﬂ L E*’J, i-‘-"‘-r""--"".-""'-""-r"“--r""u-'"_L
—. __@w N LN e
H’él B | r1}H
'-;F |
Modified structure based

on the ongnal by M. A. Bemards 2001

2000-00- 177 § furming science rio really




Applications of lignins as Polymeric Surfactants

Surface activity of Lignins from Black Liquors

Lignin Derivatives
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Lignin in Bitumen emulsions

Controlling of the Asphalt Viscosity

« Why?
Mixing
Paving

Compaction

» How?
Heath

Solvents
Emulsion




.Y EN QUE SITUACION ESTA EL SECTOR DE LA
INDUSTRIA FORESTAL ACTUALMENTE?
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El macrosector de Sa
las industrias basadas en el bosque




Today’s Forest Products BioRefiner

Kraft Pulping-Bleaching

Lignin
Cellulose G ey
Hemicellulose TR T - Carbohydrates

Paper
Greenfield Mill- $1 — 2 Billion - Carbohydrates

Collects: 650,000 tons of wood/year
Generates: 350,000 tons of pulp

US: 110 million tons pulpwood/year




Post-Pulping Approach

Extraction of hgnin-denved chemicals from black hiquor

Recovery of tall o1l soap and extractives from black hiquor

Gasification of black liquor residuals, wood waste, and
other biomass to produce syngas

Conversion of syngas to methanol, DME, ethanol, Fischer
Tropsch fuels, etc. Catalytical: Chemical-Biofermentation

Production Cosls from Slomass-Deriyes
Synpas Compative In Some Cases

Brmiar S EED




Forest Biorefinery
Today’s Industry Situation

‘ﬁm

World has Changed
— Tropical pulp mills have advantage
in the HW market
— China 1s filling their needs with
modern, high-technology, low-cost
mills

— Competition from foreign-made
products 1n the U S. market 1s

SIOWINg

* Two choices

— Allow production (and supply
chams) to migrate offshore

— Introduce new line of products to
provide significant growth while
protecting the Core

Pulp and Paper Forum

Techno-Business

Innovation and Transfer
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