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1. RESUMEN

La creciente demanda de combustibles fésiles unida a la disminucién de las
reservas de petréleo traera como consecuencia el encarecimiento de precios no
solo de los combustibles, sino de todos los productos derivados del mismo. En este
panorama tiene sentido la busqueda de materias primas alternativas que permitan
obtener tanto combustibles como productos quimicos. EI consumo elevado de
combustibles fosiles esta asociado también a la emisidén de gases nocivos, por lo
que la tendencia es la sustitucién progresiva de estos combustibles por otros
sistemas mas sostenibles. Se esta desarrollando un concepto nuevo, el de
biorrefineria, en la cual la biomasa se utiliza como materia prima para lograr los
mismos objetivos que en las refinerias tradicionales. Para que este proceso sea
interesante es necesario utilizar una fuente de carbohidratos que no distorsione el
comercio de alimentos ni amenace la biodiversidad del planeta. La biomasa
lignoceluldsica, y en particular la que proviene de residuos agricolas, se presenta

como un candidato a tener en cuenta.

Los principales constituyentes de la biomasa de interés en biorrefineria son
fundamentalmente la sacarosa, el almidén, los ftriglicéridos, los terpenos y la
lignocelulosa. Este ultimo es el componente mayoritario de los vegetales y esta
compuesto por tres fracciones quimicas, celulosa (45 %), hemicelulosa (30 %) y
lignina (25 %), que pueden separarse en un esquema de biorrefineria. Estos
constituyentes por si solos o sus derivados permiten obtener productos de mayor

valor anadido, con un esquema similar al de la refineria tradicional del petréleo.

Uno de los compuestos obtenidos a partir de subproductos agricolas, en
concreto de la fraccidn de xilosa, es el furfural, que se utiliza como materia prima
para sintetizar multitud de productos quimicos, como furano, acido furoico o alcohol
furfurilico. Existen descritos numerosos procesos que permiten obtener también
otros compuestos industriales que a dia de hoy se sintetizan a partir de derivados
fésiles. Entre ellos se encuentra el anhidrido maleico, que actualmente se obtiene

de la oxidacion selectiva de n-butano, utilizando para ello catalizadores de vanadio.

Asi pues, teniendo en cuenta el elevado potencial que presenta el furfural, esta
tesis se centrara en la busqueda de catalizadores activos, selectivos y estables

para la obtencién de anhidrido/acido maleico, utilizando como materia prima este
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compuesto de origen sostenible. Se plantea asi una alternativa a los compuestos de
origen fosil que se han estado utilizando tradicionalmente. El estudio se centra en la

reaccion de oxidacion del furfural tanto en fase gaseosa como en fase liquida.

Los dos primeros trabajos presentados, titulados “Selective conversion of
furfural to maleic anhydride and furan with VO./AlOs catalysts’ (N. Alonso
Fagundez, M. Lépez Granados, R. Mariscal, M. Ojeda, ChemSusChem (2012), 5,
1984-1990) y “Gas phase oxiaation of furfural to maleic anhydride on V205/y-Al2Z03
calalysts: reaction conditions to slow down the deactivatior’ (N. Alonso Fagundez,
M. Ojeda, R. Mariscal, J. L. G. Fierro, M. Lopez Granados, Journal of Catalysis 348

(2017) 266-275), se centran en el estudio de la reacciéon de oxidacion de furfural en

fase gaseosa, utilizando catalizadores de 6xido de vanadio preparados mediante el
método de impregnacion a humedad incipiente. La serie de catalizadores
sintetizada cubre un rango de concentracion de vanadio comprendido entre 0,5 y 25
at.V/nm2. La reaccion en fase gaseosa estudiada se lleva a cabo en un reactor de
lecho fijo en un rango de temperaturas entre 473-673 K, utilizando como reactivo
furfural comercial diluido en una corriente mezcla de O2-N2 y con tiempos de

contacto cortos, de pocos segundos.

En primer lugar se realiza una exploracién de la influencia de la estructura de la
especies VOy presentes en el catalizador sobre la reaccion de oxidacion de furfural
bajo las mismas condiciones de operacion. Los resultados de actividad catalitica
reflejan como la conversion de furfural aumenta conforme aumenta el contenido de
vanadio en el catalizador, presentando un maximo para el catalizador con cobertura
de monocapa (8 at.V/nm?) y vuelve a disminuir conforme aumenta el contenido de
vanadio. Un comportamiento similar se observa cuando se analiza el rendimiento

hacia anhidrido maleico.

Las diferentes técnicas de caracterizacion a las que se someten los
catalizadores sintetizados reflejan que sobre los catalizadores con cargas de
vanadio inferiores a la cobertura de monocapa las especies predominantes son
monovadatos, siendo las especies de polivanadatos las mayoritarias en el
catalizador con cobertura de monocapa; para cargas superiores de vanadio
empiezan a formarse cristales de V,0s. Teniendo en cuenta estos resultados, junto

con los analisis de la actividad catalitica de los diferentes catalizadores, se puede
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concluir que las especies polivanadatos son intrinsecamente mas activas que las
especies monovanadatos y estas a su vez son mas activas que los cristales de
V205.

Considerando los resultados obtenidos en este primer trabajo, se elige como
catalizador mas activo aquel que presenta mayor cantidad de especies de
polivanadatos sobre su superficie (8 at.V/nm2). El segundo trabajo presentado se
centra en el estudio del efecto de las variables de operacién sobre la actividad

catalitica de este catalizador para largos tiempos de reaccion.

En una primera exploracion se mide la actividad catalitica del catalizador a baja
temperatura y tomandose medidas de actividad catalitica durante 10 h a intervalos
de 1 h. Bajo estas condiciones se obtienen bajas conversiones de furfural y un
rendimiento hacia anhidrido maleico practicamente nulo. Las discrepancias en el
balance de carbono se asocian a la formacion de productos pesados no detectados
por cromatografia de gases. A continuacion se aumenta la temperatura de reaccion
en intervalos de 15 K y manteniendo cada temperatura de reaccién durante 10
horas. La conversion de furfural aumenta conforme aumenta la temperatura de
reaccion; para el caso del rendimiento hacia anhidrido maleico se observa que éste
aumenta también con la temperatura de reaccion, pero para temperaturas
demasiado altas y conversion total de furfural su valor comienza a disminuir,

produciéndose la sobreoxidaciéon hacia CO..

Se plantea una nueva serie de experimentos en la que el catalizador se pone
en contacto con el medio de reaccion a una temperatura elevada con conversién
total de furfural. Los resultados obtenidos evidencian un rendimiento hacia
anhidrido maleico notablemente superior al obtenido siguiendo el protocolo anterior.
A pesar de que se observa una lenta desactivacion del catalizador, su actividad
puede recuperarse tras un proceso de calcinacién a 773 K durante 1 h. A medida
que aumenta la concentracién de oxigeno en el medio de reaccién se mejora el
rendimiento hacia anhidrido maleico en detrimento de los productos pesados no

detectados por cromatografia de gases.

La presencia de especies pesadas del tipo maleatos ha quedado evidenciada
en las diferentes técnicas de caracterizacion a las que se han sometidos los

catalizadores usados. Dichas especies estan involucradas en el proceso de
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desactivacion del catalizador, depositandose sobre su superficie y limitando el
acceso de los reactivos a los sitios activos del mismo. Cuando la reaccion se realiza
a bajas temperaturas (y por lo tanto a bajas conversiones de furfural) estas
especies se depositan rapidamente sobre la superficie del catalizador,
desactivandolo; el aumento de la temperatura de reaccion apenas se traduce en

una mejora en el rendimiento hacia anhidrido maleico.

En vista de estos resultados se puede concluir que en la transformacion de
furfural intervienen dos rutas diferentes: la resignificacion de furfural hacia
compuestos pesados o la oxidacion de furfural hacia anhidrido maleico y CO..
Parece razonable asumir que el parametro clave para alcanzar un rendimiento
elevado hacia anhidrido maleico es exponer al catalizador a una mezcla de
reaccion con alto poder oxidante, lo cual se alcanza a elevadas temperaturas de
reaccion y altas relaciones oxigeno/furfural. De este modo, la desactivacion del
catalizador por la deposicion de resinas y/o maleatos no puede evitarse, pero si

puede desacelerarse de manera notable.

Los dos siguientes trabajos recogidos, titulados ‘“Poly-(styrene sulphonic acid):
An acid catalyst from polystyrene waste for reactions of interest in biomass
valorization” (N. Alonso Fagundez, V. Laserna, A.C. Alba Rubio, M. Mengibar, A.
Heras, R. Mariscal, M. Lopez Granados, Catalysis Today 234 (2014) 285-294) y
‘Aqueous-phase catalytic oxidation of furfural with H-O:. high yield of maleico acid
by using titanium silicalife-1” (N. Alonso Fagundez, |. Aguirrezabal Telleria, P. L.
Arias, J. L. G. Fierro, R. Mariscal, M. Lépez Granados, RSC Advances (2014), 4,

54960-54972) se centran en la reaccion de oxidacién de furfural en fase liquida,

utilizando en este caso peroxido de hidrogeno como agente oxidante. Esta reaccion
se ha estudiado en un reactor discontinuo de vidrio de fondo redondo bajo agitaciéon
continua y sumergido en un bafio de aceite termostatizado para alcanzar la

temperatura deseada.

En el primero de estos trabajos se utilizan catalizadores acidos con grupos
sulfénicos tales como Amberlita 15, H.SO4 o acido poliestiren-sulfénico (PSSA),
este ultimo obtenido a partir de la sulfonacion de residuos de poliestireno. Con el fin

de estudiar la reutilizacion de este ultimo catalizador se plantea un método de
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heterogeneizacion del mismo mediante su fijacion en una matriz de silice por un

proceso sol-gel.

El principal inconveniente en la reaccion de oxidacién del furfural con H2O; y
con catalizadores acidos es el control de la selectividad. Los principales productos
son compuestos C4 diacidos, tales como acido succinico y acido maleico, 2-5H-
furanona o 5-hidroxi-furan-2(5H)-ona, obteniéndose como subproducto de reaccién
acido férmico. Esta falta de selectividad es consecuencia de un complejo
mecanismo de reaccion que comienza con la oxidacion Baeyer-Villiger del furfural

hacia el correspondiente éster.

De la reaccion sin catalizador se aprecia que tiene lugar un proceso
autocatalitico, aunque a baja velocidad, debido a los acidos formados como
productos de reaccion. Del estudio de las variables de operacion se deduce, de
manera general para todos los catalizadores probados, que el aumento de
temperatura mejora la conversién de furfural y el rendimiento hacia los productos de
interés. En cuanto a la relacion H2Oy/furfural en el medio de reaccion, se observa
una distribuciéon de productos diferente en funcion de la concentracion de H>O»
utilizada: por ejemplo, para relaciones de 4 se favorece la formacién de acido
succinico, mientras que para relaciones mayores el producto mayoritario es el acido

maleico.

Se ha estudiado también la reutilizacion del catalizador PSSA nanocomposite
sintetizado a partir de residuos. La actividad del catalizador permanece estable
durante los tres primeros ciclos de reaccion, se desactiva en el cuarto ciclo y
después logra estabilizarse de nuevo. Esta pérdida de actividad esta directamente
relacionada con el lixiviado de los atomos de azufre presentes en el mismo. Se
realiza una nueva serie de reutilizaciones utilizando como catalizador un
nanocomposite sometido a un tratamiento hidrotermal para eliminar la mayor parte
del polimero anclado débilmente. En este caso se observa una desactivacion
durante los tres primeros ciclos de reaccion y a partir del cuarto ciclo se alcanza el
estado estacionario. En las dos series de reutilizaciones estudiadas se observa que
la actividad del catalizador se vuele estable cuando la concentracion de azufre del

catalizador permanece constante y por lo tanto no se produce su lixiviacion.
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En vista de los resultados obtenidos se puede deducir que para que el
catalizador sea mas estable y mas activo durante mayor numero de ciclos de
reutilizacion es necesario mejorar la sintesis de los nanocomposites para conseguir
aumentar la carga inicial de polimero en el catalizador, y consecuentemente el
numero de sitios acidos, y su estabilidad hidrotermal, reduciéndose asi la lixiviacion

del polimero.

El principal inconveniente de la utilizacion de catalizadores acidos en la
oxidaciéon en fase liquida del furfural es el control de la selectividad. En el cuarto
trabajo presentado se explora la actividad catalitica de la Titania Silicalita (TS-1). En
este caso la distribucién de productos es diferente, siendo los principales productos
de reaccion acido maleico, acido furoico y 5-hidroxi-furan-2(5H)-ona. También se
detecta presencia de acido succinico, acido furanoico y acido malico, pero en
concentraciones muy bajas, lo que lleva a pensar que el mecanismo de reaccion es

diferente al que tiene lugar cuando se utilizan catalizadores acidos.

Del estudio de la concentracion de catalizador en el medio de reaccion se
puede deducir que la incorporacion de la TS-1 acelera la velocidad de la reaccion y
modifica la distribucidn de la selectividad de los productos obtenidos con respecto a
los catalizadores acidos, siendo el acido maleico y la hidroxifuranona los productos
principales. Este efecto se ve intensificado conforme aumenta la concentracién de
catalizador en el medio de reaccidbn hasta relaciones catalizador/furfural
equivalentes; sin embargo, para cantidades de catalizador superiores se produce la

sobreoxidacion de los productos.

La temperatura aumenta la velocidad de conversion de furfural. Para tiempos
cortos de reaccion, el producto mayoritario es la hidroxifuranona, siendo el acido
maleico el producto principal conforme avanza la reaccioén; el rendimiento hacia
acido maleico no se mejora aumentando la temperatura de reaccién. Relaciones
H.O/Furfural superiores a la estequiométrica son necesarias para alcanzar una
elevada velocidad de conversién de furfural y rendimiento hacia acido maleico; sin
embargo, valores demasiado altos producen la sobreoxidacion de los productos

obtenidos.

Los resultados obtenidos evidencian que para tiempos cortos de reaccion, en

los que el principal producto es la hidroxifuranona, la selectividad del H,O»> es muy
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elevada, pero conforme avanza la reaccion se produce su desactivacion de manera
no selectiva debido a la presencia de la TS-1. Para optimizar la cantidad de H.O:
empleada se propone hacer una reaccién en dos etapas y con dos catalizadores
diferentes: en primer lugar se utiliza TS-1 para oxidar furfural a hidroxifuranona y en
una segunda etapa se realiza la oxidacién de la hidroxifuranona hacia acido
maleico, utilizando como catalizador Amberlita 70. El rendimiento final alcanzado

hacia anhidrido maleico es del 90% después de 48 horas de reaccion.

El estudio de la reutilizacion del catalizador, utilizando como reactivo furfural
comercial, revela una actividad estable del mismo durante 6 ciclos de reaccion; sin
embargo, cuando se utiliza furfural obtenido a partir de biomasa real se observa una
lenta pero progresiva desactivacion del catalizador, probablemente debido a las
impurezas presentes en la disolucién . La caracterizacion de los catalizadores

usados refleja que se produce una lixiviacion del Ti, y en mucho menor grado del Si.

La distribucidon de productos registrada con el catalizador TS-1 lleva a pensar
que la reaccidon sigue un mecanismo diferente a cuando se utilizan catalizadores
acidos y que no comienza con una etapa Baeyer-Villiger. En este caso, en primer
lugar se produce la epoxidacion del doble enlace del furfural con menor
impedimento estérico y es sobre el grupo aldehido de este intermedio de reaccién
sobre el que se produce la reaccion Baeyer-Villiger. El éster resultante de este
proceso se hidroliza rapidamente hacia el acido B-formilacrilico, formandose una
molécula de acido formico. El acido formado se encuentra en equilibrio con la

hidroxifuranona, que se oxida finalmente hacia el acido maleico de interés.
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2. INTRODUCCION

2.1. Aspectos generales

El mercado energético mundial actual se basa en el consumo de recursos
fésiles, cuya demanda es cada vez mayor. Segun la OPEP (Organizacion de
Paises Exportadores de Petréleo), se estima que al ritmo de consumo actual las
reservas de petréleo se agoten en un plazo maximo de unos 65 anos, por lo que
resulta de vital importancia buscar sustitutos de este compuesto, sobre todo
teniendo en cuenta que segun el EIA (United States Energy Information
Administration) el 86 % de las fuentes de energia primarias a nivel mundial estan
basadas en el petréleo o sus derivados. La disminucion de las reservas de petréleo
traera como consecuencia el encarecimiento de precios no solo de los
combustibles, sino de todos los productos derivados del mismo. En este panorama
tiene sentido buscar materias primas alternativas al petréleo que permitan obtener

de igual modo tanto combustibles como productos quimicos [1].

Este elevado consumo de combustibles fosiles tiene como consecuencia
directa la problematica medioambiental asociada a la emision de gases nocivos
como SO, CO, NOx y particulas, producidos durante su combustion, y su
contribucién al calentamiento global y como consecuencia al cambio climatico. La
preocupacion a nivel internacional sobre este aspecto ha llevado a adoptar una
serie de medidas y acuerdos para reducir su impacto. Entre estas actuaciones cabe

destacar:

e El Protocolo de Kiofo (1997) es el unico tratado internacional en el que se
fijan limites de emisidn de los gases que provocan el cambio climatico. En él
se establece que el conjunto de los paises desarrollados debe reducir, en
promedio, sus emisiones de los 6 gases de efecto invernadero (GEI) en un
5,2% respecto de sus emisiones en 1990. Algunas de las principales
potencia emisoras, como China, quedaron fuera de este acuerdo, y otras
como Estados Unidos no lo ratificaron. Por su parte la Unién Europea

propuso una reduccion de GEI del 7,5%.

o El Libro Blanco de las Energia Renovables fue aprobado por la Union

Europea en 1998 y tenia como objetivo fundamental duplicar la aportacion
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de las energias renovables del momento, de manera que en 2010 fuese del
12%. Espafia se acogié a este compromiso en la Ley del Sector Eléctrico.
Las acciones a llevar a cabo tenian como objetivo la reduccion de unas 400
toneladas de CO, mediante el uso de energias renovables como

fotovoltaica, edlica, solar térmica y biomasa.

e La ultima accion llevada a cabo contra el cambio climatico ha sido la Cumbre
de Paris (2015). El texto fue aprobado por un total de 195 paises y
contempla la necesidad de realizar una inversién econémica de los paises
mas desarrollados para realizar una transicion hacia una economia limpia.
Con estas acciones se pretende que la temperatura media del planeta a
finales de siglo aumente por debajo de los 2 grados. El acuerdo entrara en
vigor en 2020 y se establecen mecanismos de revision de los objetivos cada

cinco anos.

Ademas de producir un gran volumen de emisiones contaminantes, el uso del
petroleo conduce a una dependencia energética de Espana de terceros paises,
algunos de ellos politicamente inestables, como consecuencia de una localizacion
centralizada de las reservas petroliferas. Es por ello por lo que se necesita fomentar
el uso de fuentes de energia renovable como la biomasa, con un ciclo de vida que
implica menos emisiones de CO. y con una distribucibn de recursos mas

homogénea a lo largo del planeta.

Los combustibles fésiles podrian ser reemplazados a largo plazo por otros
sistemas mas sostenibles derivados de las energias renovables; la materia prima
utilizada en multitud de procesos quimicos implantados se obtiene a partir de
compuestos derivados del petréleo, y por lo tanto basados en el carbono. En este
sentido la biomasa es la Unica fuente renovable que contiene carbono en su
estructura y es por tanto el candidato idéneo para llevar a cabo su sustituciéon
parcial o total. La sustitucion de combustibles fosiles por biomasa lleva siendo
objeto de investigacion desde hace afios. El uso de fuentes de energia renovables
para la sintesis de productos quimicos y la posterior transformacion de éstos en
polimeros, lubricantes o disolventes que actualmente se obtienen a partir de

derivados del petréleo es el objetivo a alcanzar. Sin embargo, los biocombustibles
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siguen sin ser economicamente competitivos frente a los combustibles tradicionales

obtenidos a partir de fuentes fdosiles [2].

Teniendo en cuenta este escenario energético se introduce el concepto de
biorrefineria en paralelismo con una refineria tradicional, en la que se obtienen
diversos productos utilizando como materia prima el petréleo. En una biorrefineria
se obtienen, por tanto, biocombustibles y productos quimicos de alto valor afiadido,
utilizando como materia prima cualquier tipo de biomasa, en lugar de petréleo. En
este tipo de instalaciones podria obtenerse ademas energia en forma de calor y
electricidad, e incluso en los casos mas avanzados existe la posibilidad de obtener
como subproductos aditivos alimentarios, para uso como pienso de animales o bien
como complemento dietético en alimentacion humana [3]. La obtencién de calor,

electricidad y bioproductos justificaria la rentabilidad de este proceso.

Desde un punto de vista funcional una biorrefineria esta constituida por
diversas plataformas tecnologicas, que se diferencian por el tipo de materia prima a
procesar o por la estrategia tecnoldgica a seguir. Se puede hablar de diferentes
tipos de biorrefinerias en funcién de la flexibilidad funcional de las mismas. Las
biorrefinerias de Generacion | se caracterizan por su escasa flexibilidad en lo que
respecta al tipo de materias primas que pueden procesarse y los productos que se
pueden obtener. Las unidades de Generacion // son mas flexibles en cuanto a los
productos finales obtenidos. Finalmente, las de Generacion /l/ permitirian procesar
materias primas de diferente naturaleza para obtener un amplio abanico de

productos finales, al igual que las refinerias de petréleo actuales.

Actualmente existen varios modelos de biorrefinerias muy primarias que
difieren segun la fuente de biomasa que emplean y en las cuales se procesa un
unico tipo de biomasa (cana de azucar, maiz, etc...) a un determinado tipo de
producto (biodiesel, bioetanol, etc...). El objetivo es plantear una biorrefineria
madura, es decir, una instalacién muy flexible en cuanto al tipo de materia primay a
los productos obtenidos en funcion de la oferta y la demanda, tal como sucede en

una refineria convencional petroquimica.

En funcion de los productos y las tecnologias que se traten en las biorrefinerias
se distinguen 5 tipos de plataformas diferentes como son la termoquimica, la de

biogas, la oleoquimica, la de azucares y la de técnicas genéticas. Sin embargo, no
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resulta sencillo realizar una clasificacion rigurosa de los tipos de biorrefineria debido

a la creciente complejidad de las mismas [4].

Muchas de las grandes empresas quimicas y biotecnoldgicas ya establecidas
(DuPont, Dow Chemicals, Nature Works), asi como pequefias empresas
emergentes, estan activamente involucradas en el desarrollo y comercializacion de
bioproductos, principalmente biocombustibles, a partir de una gran variedad de

fuentes de biomasa renovable.

Sin embargo, el uso de biomasa en sustitucion del petroleo esta generando un
importante debate internacional debido a los altos costes de produccién, a la
viabilidad del proceso y sobre todo, dependiendo de la materia prima utilizada, a la
competencia con el sector de la alimentacién. Por ello, para que este proceso sea
interesante es necesario utilizar una fuente de carbohidratos que no distorsione el
comercio de alimentos ni amenace la biodiversidad del planeta. Atendiendo a esto
la biomasa lignocelulésica, y en particular la de elevada capacidad de produccion,
se presenta como una fuente de materia prima a tener en cuenta como
consecuencia de su abundancia, su elevada disponibilidad, bajo coste y caracter
poco contaminante, ya que proviene en su mayoria de residuos agricolas y no
introduce excesivas tensiones en la industria agroalimentaria como otros tipos de
biomasa utilizadas hasta ahora, tales como el maiz, la cafia de azlcar, los cereales

o la remolacha azucarera.

La biomasa forestal esta reconocida como la mayor fuente potencial de energia
renovable [5-7]. Su aprovechamiento completo (y no solo de fracciones azucaradas
o0 amilaceas para la obtencion de etanol via fermentacion, fracciones fibrosas para
pasta celulésica o combustion completa) permitiria, ademas, la disposicion de una
enorme variedad de productos quimicos, cuyo desarrollo tecnolégico precisa de la
integracion de todas las etapas, desde el cultivo y recoleccion, hasta el
fraccionamiento de la biomasa y conversién a diferentes productos [8]. La
integracion de etapas de produccion de biocombustibles, como bioetanol o
biodiesel, con las de valorizacion de otros productos quimicos resulta fundamental,
ya que pese a que éstos ultimos presentan un volumen de produccion mucho
menor poseen un alto valor afiadido que puede ayudar a rentabilizar dichas

instalaciones.
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La utilizacion directa de la biomasa vegetal como combustible para la
produccién de calor o de electricidad es una opcion, pero su desarrollo se ve
limitado principalmente por problemas de transporte, sobreexplotacion de recursos
y sobre todo la competencia econdémica de otras fuentes de energia, como

combustibles fosiles.

La industria del sector de la pasta celuldsica esta perfectamente situada para
evolucionar desde las actuales instalaciones, que en cierta forma aplican ya un
esquema de biorrefineria para obtener pasta celuldésica y energia, hacia
instalaciones integradas de produccion de energia y otros productos quimicos a

partir de la biomasa lignocelulésica.

2.2. Composicion de la biomasa lignoceluldsica y sus pretratamientos

Los principales constituyentes de la biomasa de interés en biorrefineria son
fundamentalmente la sacarosa, el almiddén, los triglicéridos, los terpenos y la
lignocelulosa. Este ultimo es el componente mayoritario de los vegetales, cuya
funcidn es la de proporcionar rigidez a su estructura. Se encuentra presente tanto
en las raices como en los tallos, troncos y hojas. Este material lignoceluldsico esta
compuesto por tres fracciones quimicas, celulosa (45 %), hemicelulosa (30 %) y
lignina (25 %), que en teoria se pueden separar en un esquema de biorrefineria.
Estos constituyentes por si solos o sus derivados permiten obtener productos de
mayor valor anadido y de aplicacion en multitud de campos, con un esquema

similar al de la refineria tradicional del petroleo [9].
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Figura 1. Estructura de la biomasa lignocelulosica

La celulosa es un polisacarido con enlaces B (1,4) de mondémeros de D-
glucopiranosa. Es un material cristalino con una conformacién plana extendida de
doble hélice y con puentes de hidrégeno que ayudan a mantener y reforzar la

conformacion en cadena.

La hemicelulosa es un polisacarido formado por hexosas, D-galactosa, D-
glucosa y D-manosa, y pentosas, D-arabinosa y D-xilosa, siendo éste ultimo el
monosacarido mas abundante. Presenta una estructura amorfa por su naturaleza
ramificada por lo que, comparada con la celulosa, su sacarificacion resulta

relativamente facil.

Finalmente la lignina es un polimero formado a base de mondmeros
fenilpropilicos (alcoholes cumarilico, coniferilico y sinapilico), muy ramificado y
sustituido que se encuentra en las paredes celulares vegetales. La lignina se asocia
normalmente con la celulosa y la hemicelulosa para formar la lignocelulosa.
Dependiendo del tipo de mondmeros estructurales se obtienen diferentes tipos de
lignina. La lignina se encuentra recubriendo todo el conjunto anterior, y es muy
inerte quimicamente, por lo que otorga al material una alta resistencia a los ataque