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El mundo asiste a un déficit de materias primas, particularmente acuciante en el sector
energético, y agravado por las desfavorables implicaciones medioambientales derivadas de
una cultura de consumo asentada en la explotacion de recursos no renovables. El camino
hacia un desarrollo sostenible y renovabilidad de los recursos pasa por la busqueda/utilizacién
de nuevas fuentes de recursos y productos quimicos y de consumo donde la biomasa y en
particular la biomasa lignocelulésica se revela como una fuente “necesaria” de materias primas
dada su ubicuidad, disponibilidad y caracter “poco contaminante”. Ante el declive de las fuentes
de combustibles fdsiles, estd reconocida como la mayor fuente de energia renovable en el
mundo. Su aprovechamiento completo (y no solo de fracciones azucaradas o amilaceas para la
obtencién de etanol via fermentacion, fibrosas para pasta celuldésica o combustién completa o
de fracciones residuales, etc.) es la unica via para la disposicion de una fuente abundante de

materias primas en un porcentaje apreciable.

Las posibilidades mayoritarias actuales para un aprovechamiento industrial y global del
material lignoceluldsico pasan por opciones tecnoldgicas de aprovechamiento energético o bien

por el sector de la pasta celuldsica y papel.

En el marco de la pasta celuldsica o papel, las estrategias mas prometedoras para una
valorizacion integral por fraccionamiento de la biomasa lignoceluldsica orbitan alrededor de la
obtencién de etanol a partir de productos de hidrélisis dentro de un esquema de “biorrefineria”.
Este biocombustible o bioetanol es susceptible de utilizarse como combustible para vehiculos
de transporte por sus propiedades, entre las que destacariamos el aumento en el indice de
octano usado como aditivo o su uso directo como fuel, de forma que se reducen los efectos
derivados del empleo de gasolinas. Y seria preciso el aprovechamiento de las distintas
fracciones poliméricas (lignina, hemicelulosas, celulosas y compuestos valorizables) del
material a través de otros productos o subproductos valorizables que compensen los costos de
almacenamiento, pretratamiento y tratamientos posteriores. Actualmente, la identificacion de
los mejores pretratamientos o etapas de fraccionamiento del material lignocelulésico constituye
uno de los campos de trabajo mas interesantes de investigacion y esfuerzos de desarrollo

cientifico.

El objetivo general del presente trabajo de Tesis Doctoral es el estudio y modelizacion
de las etapas de fraccionamiento por autohidrélisis y organosolv, dentro de un esquema de
biorrefineria integral de materias primas alternativas a las convencionales (Arundo donax y
Paulownia fortunei), optimizando secuencialmente las condiciones de operacion de ambos
procesos para el aprovechamiento de los principales productos que se puedan generar en las

corrientes colaterales.

En cuanto a la metodologia experimental, para la determinacién de la composicién
quimica del material lignocelulésico se utilizan técnicas de cromatografia liquida de alta
resolucion. El material lignocelulésico se ha sometido a una hidrdlisis acida cuantitativa en dos
etapas con H,SO, al 72%. La disolucion se filtrd, obteniendo una fase sélida que permitira

cuantificar la lignina Klason, y una fase liquida analizada mediante cromatografia liquida de alta
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resolucion (CLAE) para determinar su concentracion en azucares (glucosa, xilosa y arabinosa)
y acido aceético. La determinacién cromatografica se llevo a cabo en un cromatégrafo Agilent

1100 CLAE equipado con una columna de resina de intercambio iénico Aminex HPX-87H.

El Procedimiento de autohidrdlisis de las materias primas se llevo a cabo con agua en
un reactor Parr agitado de 2 L de capacidad con control automatico de la temperatura
mediante manta eléctrica externa y serpentin interno de refrigeracion dotado de electrovalvulas
para abrir el circuito, que también sirve para el enfriamiento del reactor una vez se ha
alcanzado la temperatura seleccionada. Se ensayaron temperaturas definidas especificamente
para cada materia prima, con relacion liquido/sélido de 8/1. Las fases liquida y sélida obtenidas

tras el proceso de autohidrdlisis se analizaron mediante téncicas de CLAE

Relativo a la pasta celulésica, se ha obtenido en el mismo reactor que el utilizado en el
proceso de autohidrélisis. Sobre dicha pasta celuldsica se ha determinado el, rendimiento
(norma Tappi 257), numero Kappa (norma Tappi 236), viscosidad (Tappi 230) y lignina Klason
por hidrélisis &cida cuantitativa del material. En la fase liquida de la hidrdlisis se determinan

glucano, xilano, arabano y grupos acetilo por CLAE.

Referente a la formacion de hojas de papel, fueron obtenidas en un formador ENJO-F-
39.71 de acuerdo a la norma UNE 57042-74 y se determinaron los indices de traccion, (UNE
57054), estallido (UNE 57058) y desgarro (UNE 57-03-86)

A continuacién se resumen los principales resultados obtenidos en el trabajo de Tesis

Doctoral:

Arundo donax y Paulownina fortunei no tienen unos contenidos en glucano
excesivamente elevados (34.8 y 34.2%, respectivamente). Sin embargo Paulownia fortunei
tiene un contenido alto en lignina (27.2%) y algo inferior, comparado con otras materias primas,
(23.0%) Arundo donax. Los contenidos de sustancias extraibles en el Arundo son muy

elevados, alrededor del 10%.

El proceso de autohidrdlisis sobre Arundo donax se ha llevado a cabo en el rango de
temperaturas: 150°C-195°C con tiempos de proceso entre O y 15 horas y una relacion
liquido/sélido constante de 8 g/g. Se determinaron la concentracion y composicion de
oligdbmeros en condiciones de maxima extraccion. Pueden llegar a producirse (fase liquida)
mas de 17.7 g oligdbmeros/100 g de materia prima de partida y 4 g de grupos acetilo por cada
10 g de mondmeros de xilosa en la materia prima original. Estos oligémeros suponen el 50%

de la fraccion de compuestos no volatiles.

Sobre el mismo proceso anterior, de autohidrdlisis isoterma de Arundo donax en el
rango de temperaturas: 150°C-195°C con tiempos de proceso entre 0 y 15 horas y una relacién
liquido/sdlido constante de 8 g/g, se ha estudiado la cinética de esta autohidrdlisis, en
condiciones isotermas, de Arundo donax con el objetivo de obtener modelos matematicos que
permitiesen la prediccidon de la concentracidon de diferentes componentes en el proceso. Se ha

desarrollado dicho modelo cinético de acuerdo a una reaccion pseudo homogénea de primer
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orden con dependencia de la temperatura segun la ecuacién de Arrhenius y también se ha
realizado el ajuste utilizando una aproximacion por factores de severidad comparando ambos.
Estos modelos ha tenido en cuenta la naturaleza compleja de las hemicelulosas (considerando
la existencia de cuatro fracciones en la materia prima: xilano, arabano, grupos acetilo y acidos
urénicos) y describen adecuadamente la evolucion temporal de la concentracién del xilano,
arabano, grupos acetilo, xilooligosacaridos, arabinosacéaridos, grupos acetilo unidos a
oligbmeros, acido acético, arabinosa, &cidos urénicos, xilosa, furfural y los productos de
descomposicién. Ademas, se han aplicado diversas estrategias para el calculo de los
parametros del modelo comparandolas con las encontradas en la literatura. Los modelos

cinéticos que se han obtenido ofrecen una buena adaptacion a los datos experimentales.

Se ha realizado un proceso de fraccionamiento secuencial de Arundo donax
sometiéndolo a un tratamiento hidrotérmico para obtener una fase liquida valorizable y
considerado la influencia de ese “pretratamiento hidrotérmico” sobre una segunda etapa de
fraccionamiento por deslignificacién organosolv, con etanol, del residuo sélido procedente de la
hidrdlisis. De la primera etapa, la autohidrdlisis, se han obtenido diferentes fases liquidas en las
que se observa un gran incremento en el contenido de xilooligdbmeros dentro de un rango de
temperaturas de operacion de 185°C a 200°C. Sin embargo, el maximo contenido en glucosa y
xilosa se ha obtenido a 180°C. Referente a la segunda etapa de deslignificacion se ha obtenido
una pasta celulésica adecuada, con un rendimiento, viscosidad y valores de indice kappa
aceptables, que puede obtenerse operando a alta temperatura (200°C), tiempo de operacion
(130 min.) y una concentracién de etanol del 60%. En estas condiciones los valores de indice
kappa y rendimiento de las pastas celuldsicas obtenidas a partir de los residuos sélidos de la
autohidrélisis de Arundo donax son similares a los obtenidos en un proceso de pasteo “directo”

de la materia prima.

El proceso de fraccionamiento descrito anteriormente se ha extendido a la fabricacién
de hojas de papel a partir de las pastas celulésicas indicadas y se ha estudiado la influencia de
las condiciones de operacién del proceso de pasteado organosolv (concentracién de etanol,
temperatura y tiempo de operacién) sobre las propiedades fisicas de las hojas. Sobre pastas
crudas se han obtenido valores concretos para el indice de traccion de 17 kN-m/kg, indice de
estallido de 0.58 kPa-mZ/g e indice de desgarro de 0.95 kNm2/g. El proceso de refinado
utilizado ha elevado sustancialmente los valores de estos indices. Un 125.9% para el indice de

traccion, un 113.6% para el indice de estallido y un 39.8% para el indice de desgarro.

La madera de Paulownia fortunei presenta propiedades quimicas similares a las de
otros materiales lignoceluldsicos susceptibles de ser tratados por procesos combinados de
autohidrdlisis y pasteo. El proceso de autohidrélisis se ha mostrado especialmente efectivo en
el rango comprendido entre 180-200°C, en el que se ha verificado el mayor incremento en la
concentracion de xilooligémeros. El éptimo de compuestos solubilizados esta en el punto de
190°C (0.92 g/L glucosa, 1.61 g/L de xilosa, 0.60 g/L de arabinosa, 0.93 g/L de acido acético,
0.047 g/L de hidroximetilfurfural, 0.141 g/L de furfural y 14.66 g/L de oligémeros).
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En cuanto al proceso de deslignificacion de la Paulownia fortunei, la temperatura se
muestra como la variable mas influyente en el proceso de pasteado, excepto para el contenido
en lignina de la pasta resultante. Por ello, la temperatura tiene un efecto positivo sobre el
numero kappa, contenidos en glucano y lignina asi como el indice de ruptura. No obstante,
tiene un efecto negativo sobre el rendimiento del proceso. Las condiciones éptimas de
operacion, se han encontrado a bajas concentraciones de etanol (20-30%), alta temperatura
(180°C) y bajo tiempo de operaciéon (30 min.) En estas condiciones el rendimiento se situa
alrededor del 40%, el ndmero kappa en 46.9, la viscosidad en torno a 700 mL/g, y los

contenidos en glucano y lignina de 81.4 y 6.82%, respectivamente.

Extendiendo este proceso de valorizacion integral a la fabricacion de hojas de papel,
las propiedades fisicas de las mismas presentan valores muy aceptables, teniendo en cuenta
que se ha medido sobre pasta cruda sin refinar. Asi, se han obtenido indices de ruptura,
estallido y desgarro de 28.87 N m/g, 1.22 kPa m?/g y 1.23 kN m?/g, respectivamente. La

blancura de las hojas se ha situado en 27.4% ISO.
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1. INTRODUCCION
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1.1. La Biorrefineria de materiales lignocelulésicos. Una
perspectiva general

El mundo asiste a un déficit de materias primas, particularmente acuciante en el sector
energético, y agravado por las desfavorables implicaciones medioambientales derivadas de
una cultura de consumo asentada en la explotacién de recursos no renovables. El camino
hacia un desarrollo sostenible y renovabilidad de los recursos pasa por la busqueda/utilizacién
de nuevas fuentes de recursos y productos quimicos y de consumo donde la biomasa y en
particular la biomasa lignocelulésica se revela como una fuente “necesaria” de materias primas
dada su ubicuidad, disponibilidad y caracter “poco contaminante”. Ante el declive de las fuentes
de combustibles fosiles, esta reconocida como la mayor fuente de energia renovable en el
mundo (Ozcimen y Karaosmanoglu, 2004; Jefferson, 2006; Semelsberger et al., 2007). Su
aprovechamiento completo (y no solo de fracciones azucaradas o amilaceas para la obtencion
de etanol via fermentacion, fibrosas para pasta celulésica o combustion completa o de
fracciones residuales, etc.) es la unica via para la disposicion de una fuente abundante de

materias primas en un porcentaje apreciable (Kim y Dale, 2004).

Las posibilidades mayoritarias actuales para un aprovechamiento industrial y global del
material lignoceluldsico pasan por opciones tecnoldgicas de aprovechamiento energético o bien

por el sector de la pasta celuldsica y papel. Asi, estan bien definidas las opciones de:

- Combustién: para la produccion de energia es el uso mas antiguo que la humanidad
le ha dado al material lignocelulésico. El rendimiento es bajo (Menéndez, 1999) pero
interesante como fuente energética renovable alternativa a los combustibles fosiles (Viesturs et
al., 1995; Obernberger, 1998). Aunque la combustiéon libera CO, que aumenta el efecto
invernadero, se considera compensado por la fijacion previa mediante la fotosintesis (Mai et al.,
2004).

-Gasificacion: utilizando temperaturas de aproximadamente 750-1000°C se gasifica el
material, obteniéndose un gas de sintesis para produccién de energia con rendimientos del 30-
65% (Hauserman, 1995) o como gas de sintesis para la produccion de metanol (de aplicacion

como combustible para transporte), amoniaco o metano.

-Pirdlisis: Destilacion seca de la biomasa en medios deficientes en oxigeno a
temperaturas del orden de 500°C. Se obtiene carbdn activo como fase sélida (Czernik et al.,
2000) y un aceite pirolitico, con rendimientos que pueden superar el 75% (Wang et al. 1998), y

que se puede emplear como combustible o para posteriores transformaciones quimicas.

-Licuefaccion: la biomasa se trata en medio acuoso a temperaturas del orden de 300-
400°C y altas presiones (120-200 bares) durante 5-15 min. para obtener una fase liquida con
un poder calorifico muy superior al de la biomasa inicial. Los rendimientos energéticos

alcanzan el 75% (Goudriaan et al., 2000).




Fraccionamiento integral de vegetales no alimentarios para la obtencion de pasta celuldsica y subproductos

Respecto del aprovechamiento energético, se impulsa cada vez mas la inclusién del
material lignocelulésico entre las fuentes de energia por una conciencia creciente de busqueda
de fuentes alternativas al petréleo y carbon, por aspectos medioambientales, de cambios en
paises terceros, de seguridad de aprovisionamiento y socioecondmicos relacionados con el
sector rural (Demirbas, 2007). Puede usarse la biomasa vegetal como materia prima para la
obtencién de otros combustibles como el etanol. Su uso en el transporte sustituyendo a las
gasolinas es ecoldgico, ya que su combustion es limpia (no produce compuestos nitrogenados
ni sulfurados) y contribuye a cumplir el protocolo de Kyoto, ya que los ciclos energéticos
basados en la utilizacién de este combustible tienen emisiones de CO, practicamente nulas.
Ademas, es facil su implementacion como combustible de transporte sustituyendo desde el 5-
20% de la gasolina sin necesidad de realizar adaptaciones en los vehiculos. La Union Europea
promulgé la directiva 2003/30/CE relativa al uso de biocarburantes (como el bioetanol o el
biodiésel) donde se instaba a los paises miembros a utilizar estos combustibles renovables en
el transporte, fijando como objetivos que para el 2005 el 2% de los combustibles europeos
fueran biocarburantes y en el 2010 el 5.75%, dentro de unas previsiones para el afio 2010 de

obtener un 15% de sus necesidades energéticas por medio de energias renovables.

Ademas, si la biomasa producida con fines energéticos o para otros productos proviene
de “cultivos” forestales o agrarios, se anaden algunas ventajas: se reduce el consumo de
combustibles fésiles y, por tanto, no hay aporte nuevo de CO, a la atmdsfera sino que se emite
el que se capturd previamente; pueden actuar como sumideros netos si, con la gestion del
cultivo, se incrementa el carbono almacenado en el suelo (materia organica, hojarasca, raices,
etc.). También, si en los cultivos se utilizan especies que rebrotan y s6lo se cosecha la parte
aérea dejando en el suelo las raices y la cepa, las labores del suelo con maquinaria se reducen

(y con ello el consumo de energia) hasta que se agote la capacidad de rebrote de la especie.

La alternativa al aprovechamiento global, en un solo proceso (generalmente térmico),
de la biomasa lignoceluldsica la constituye su aprovechamiento integral, necesariamente por
fraccionamiento, que presenta la dificultad de que no es posible la separacion de los principales
componentes sin degradar la estructura quimica de algunos de ellos. Dada la compleja
estructura y composicién y la compleja red de enlaces quimicos y fisicos no es posible la
aplicacion de técnicas de separacion como la destilacién, precipitacién, cristalizacién o
extraccion (Nimz y Casten, 1986). La investigacion en este campo es muy amplia, diversa, se
genera con rapidez y mayoritariamente se centra en aspectos particulares por lo que no es
posible sistematizar de forma rigurosa y completa los distintos métodos de fraccionamiento.
Rijkens (1984) realizé una recopilacion de estos métodos, que atendiendo a la principal
fraccion del material que se degrade se puede distinguir entre métodos de deslignificacion

(solubilizan lignina) y métodos de hidrdlisis (solubilizan polisacaridos).

No es frecuente la integracién y optimizacién de etapas de fraccionamiento continuadas
y sera uno de los ejes u objetivos del presente trabajo de Tesis Doctoral. La llamada

“plataforma del azucar” que incluye etapas de hidrdlisis enzimatica y fermentacion de la
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glucosa a etanol estd mas desarrollada, pero ultimamente cobra auge la idea de la
“biorrefineria de material lignocelulésico” capaz de proveer un amplio rango de productos de
forma similar a la refineria del petréleo. Muchos esquemas se han probado a escala de
laboratorio o piloto, pero todavia no ha sucedido una implementacién comercial (Lynd et al.,
1999; Kamm y Kamm, 2004).

Hay tres tipos de biomasa vegetal que puede emplearse para la produccién de etanol:
1) azucares (en melazas, frutas, etc): como en Brasil.

2) almidones: como el caso de Abengoa, que ha abierto una de sus plantas en Teixeiro

(A Coruna) en el 2003, con una produccién anual de 170 millones de litros de etanol.
3) materiales lignoceluldsicos.

La produccion de etanol a partir de melazas o almidon es relativamente sencilla, pero si
se desea aumentar de modo significativo el uso del etanol como combustible es necesario
utilizar los materiales lignoceluldsicos, al ser la unica fuente suficientemente abundante para
sustituir los combustibles fosiles en un porcentaje apreciable (Kim y Dale, 2004; Mead, 2005;
Gray et al., 2006;). Ademas, el coste para fabricar etanol en el proceso tradicional a partir de
almiddén y sacarosa es alto, debido al coste del grano y del azucar, ademas de lo limitado de su
produccion mundial para atender a la demanda energética. De ahi el especial interés en la
biomasa procedente de los materiales lignoceluldsicos, especialmente los forestales y
agricolas. La biomasa lignocelulésica es una fuente abundante y renovable, estimandose una
produccién anual de 10-50 billones de toneladas (en base seca), cifra que representa,
aproximadamente, la mitad de la produccién global mundial de biomasa (Claassen et al., 1999;
Galbe y Zacchi, 2002).

En este marco, las estrategias mas prometedoras para una valorizacion integral por
fraccionamiento de la biomasa lignoceluldsica orbitan alrededor de la obtencion de etanol a
partir de productos de hidrdlisis dentro de un esquema de “biorrefineria”. Este biocombustible o
bioetanol es susceptible de utilizarse como combustible para vehiculos de transporte
(Hamelinck y Faaij, 2006) por sus propiedades, entre las que destacariamos el aumento en el
indice de octano usado como aditivo o su uso directo como fuel, de forma que se reducen los
efectos derivados del empleo de gasolinas (Pan, 2005). Y seria preciso el aprovechamiento de
las distintas fracciones poliméricas (lignina, hemicelulosas, celulosas y compuestos
valorizables) del material a través de otros productos o subproductos valorizables que
compensen los costos de almacenamiento, pretratamiento y tratamientos posteriores.
Actualmente, la identificacion de los mejores pretratamientos o etapas de fraccionamiento del
material lignocelulésico constituye uno de los campos de trabajo mas interesantes de

investigacion y esfuerzos de desarrollo cientifico (Mosier et al., 2005).

La justificacion de esta tematica es obvia por su caracter de renovabilidad y
sostenibilidad ambiental y un interés creciente en el aprovechamiento integral y valorizacién

econdmica de los materiales lignocelulésicos, de los que se puedan obtener:
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-Medios fermentables a partir de oligdmeros, xilosa y arabinosa que también pueden
fermentarse a productos de alto valor afiadido como el etanol (combustible) o el xilitol (Rivas et

al., 2002), productos farmacéuticos, pasta para papel, compost, energia...

-Xilooligbmeros. Fraccién mayoritaria con aplicaciones alimentarias y farmacéuticas
(Vazquez et al., 2001) por sus propiedades prebiéticas al ser sustrato preferente para las

bifidobacterias e inhibir el crecimiento de Clostridium (Izumi y Kojo, 2003).

-Productos quimicos como la lignina o el furfural, que es un intermediario quimico para
la manufactura de polimeros, alcohol furfurilico y tetrahidrofurano y el principal producto de

degradacion de las hemicelulosas (Vila et al., 2003), etc.

Bajo este esquema de aprovechamiento integral fraccionado se plantean distintas
posibilidades segun se secuencien etapas de hidrdlisis (de hemicelulosas y/o celulosas) y

deslignificacion.

1) Optando por una primera etapa de deslignificacion, se han usado procesos
quimicos con disolventes organicos a altas temperaturas. Quiza el primero de ellos el
pretratamiento con etanol desarrollado en los anos 70 por la compafia General Electric para
obtener biofuel y su derivacion en el proceso ALCELL desarrollado por la industria canadiense
de pasta celulésica y papel (Yonghao y Van Heiningen, 1996). Como particularidad cabe
mencionar la obtencién de lignina de alta calidad sin modificar para la que se prevén varias
aplicaciones industriales potenciales (Lora y Glasser, 2002). Con esta idea de utilizar un
disolvente organico (etanol) como agente deslignificante en una primera etapa del proceso de
fraccionamiento se han propuesto procesos como el Lignol. El proceso Lignol es un proceso
organosolv que utiliza el etanol como agente quimico principal para la biorrefineria del material
lignocelulésico. Utiliza un pretratamiento con etanol/agua al 50%, temperaturas alrededor de
200°C y presiones de 400 psi, con objeto de extraer la maxima cantidad de lignina del material
lignocelulésico. La lignina se recupera por precipitacion del licor de coccion a presién
atmosférica seguida de una dilucion con agua. Otros productos como azucares, oligémeros,
furfural, y acido acético se recuperan de las distintas corrientes acuosas del proceso. Estos
procesos basados en una deslignificacion previa, hacen énfasis en la subsiguiente hidrdlisis o
sacarificacion de la fraccién celulésica obtenida. Los procesos de hidrélisis enzimatica tras la
deslignificacién no podrian llevarse a cabo directamente sobre el material lignocelulésico. La
celulosa nativa es intrinsecamente resistente al ataque de la enzima y ademas esta protegida
por la lignina y hemicelulosas, por ello es necesario un tratamiento de deslignificacién previo.
Los procesos de hidrdlisis enzimatica se han convertido en las tecnologias predominantes en la
formacion de etanol ya que presentan ciertas ventajas como la accesibilidad de la enzima, la no
generacion de inhibidores tras el pretratamiento organosolv y los mejores rendimientos que
ofrece dicha hidrélisis en comparacion con la catalizada por acidos (Mai et al., 2004; Pan et al.,
2005).

Los procesos organosolv no se han estudiado extensamente como pretratamiento para

la conversion del material lignoceluldsico y es particularmente interesante determinar los
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efectos de las variables del proceso de fraccionamiento sobre los subsiguientes balances de
materia (Pan et al., 2006). Efectos no deseables son la incorporacion de extractos y una parte
de la fraccion hemiceluldésica a los licores de deslignificacion. De ahi que se plantee otra

posibilidad:

2) Mediante primeras etapas de pretratamientos de hidrdlisis de los polisacaridos, que

podemos clasificar en:

a) Métodos de hidrélisis con acidos: por accién de los acidos se consigue solubilizar
los polisacaridos dejando la lignina en la fase solida. Pueden hidrolizarse todos los
polisacaridos o soélo las hemicelulosas, pues al presentar estas Ultimas una mayor
susceptibilidad a los tratamientos con acidos, es posible utilizar condiciones de operacion
suaves que las solubilicen sin practicamente alterar la celulosa. Debe distinguirse entre los

métodos que utilizan acidos concentrados y los que utilizan acidos diluidos:

a.l) Métodos con acidos concentrados: la accién del acido (generalmente acido

sulfurico) a temperaturas moderadas, cercanas a la ambiente, solubiliza los polisacaridos
dejando la lignina en el residuo sélido. Su principal inconveniente es el coste asociado con la
neutralizacion y recuperacion del acido (Saeman, 1979) y la corrosion (Saska y Ozer, 1995).
Otros acidos utilizados son el clorhidrico, el fluorhidrico o el trifluoroacético (Goldstein et al.,
1983).

a.2) Métodos con &cidos diluidos: poseen la ventaja de utilizar una menor carga

acida, minimizando los problemas de corrosion y neutralizacion. Es habitual utilizar estos
métodos para solubilizar las hemicelulosas, en la denominada prehidrdlisis acida, pudiendo
tratarse en una segunda etapa el residuo sodlido resultante (fundamentalmente celulosa y

lignina) con acidos concentrados para solubilizar la celulosa.

a.3) Métodos hidrotérmicos (autohidrélisis): Basados en la utilizacion de agua a

elevada temperatura, se produce la hidrodlisis de los grupos acetilo y la solubilizacién total o

parcial de las hemicelulosas, liberando una mezcla de oligémeros y monosacaridos.

b) Métodos de hidrdlisis enzimatica: se basan en hidrolizar la celulosa mediante la
accion de enzimas. Es necesario un pretratamiento del material (normalmente una
deslignificacién, una prehidrdlisis o un tratamiento hidrotérmico) para facilitar la accesibilidad de
las enzimas y que la despolimerizacion se produzca en un tiempo razonable (Wright, 1988).
Factores clave en estos procesos son la produccion y recuperacion de las enzimas. Sin duda
tiene gran interés pues proporciona una via para la produccion de etanol a partir de fuentes

renovables, la mas implantada hoy en dia (Brito, 1997).

c) Métodos mixtos: el material lignocelulésico se trata de modo secuencial con
distintos agentes quimicos para separar las fracciones de interés. Hay distintas tecnologias que
cabe incluir en este apartado, como los métodos de hidrdlisis en dos etapas, una prehidrolisis
para solubilizar las hemicelulosas y una segunda hidrdlisis para solubilizar la celulosa (Nguyen

et al., 2000) e incluso la hidrdlisis enzimatica, si se contempla el pretratamiento como primera
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etapa. Otro ejemplo de métodos mixtos seria una primera etapa de prehidrolisis para solubilizar
las hemicelulosas y una segunda etapa con un agente oxidante que solubilice la lignina
dejando la celulosa en fase solida (Koukios y Valkanas, 1982; Bouchard et al.,, 1990). Es
habitual la combinacién de etapas de hidrélisis con etapas de deslignificaciéon con disolventes
organicos (Vega y Bao, 1993) o combinarse con una segunda etapa oxidante con algun agente
que solubilice la lignina dejando la celulosa en fase sdlida y también con algun disolvente
organico que realice esa deslignificacion (Ackerson et al., 1981; Nguyen et al., 2000; Caparrés
et al., 2005; Caparros et al., 2007).

Por otro lado, los procesos basados en la hidrdlisis de polisacaridos son aun menos
selectivos hacia la fraccion celulésica que los basados en la deslignificacion hacia la lignina.
Queda siempre una fraccion solida no hidrolizada o hidrolizada parcialmente y afectada
estructuralmente, lo cual hace que no estén del todo delimitadas las mejores conveniencias de

su uso o fraccionamiento posterior.

Con vistas a la integracién de la hidrdlisis de las hemicelulosas en un proceso mas
amplio de fraccionamiento integral seria deseable la minimizacion de la utilizacién de reactivos
quimicos externos en las fases de separacion. En este sentido cobra ventaja la “autohidrolisis”.
A elevadas temperaturas, los grupos acetilo del material lignocelulésico originan acido acético
que cataliza la solubilizacién de las hemicelulosas. En la fase liquida quedan
fundamentalmente oligbmeros, azucares, acido acético, furfural e hidroximetilfurfural y algo de

lignina (Garrote et al., 1999).

Tiene especial interés y es otro eje importante del presente trabajo de Tesis Doctoral la
modelizaciéon de los procesos para su optimizacién operacional y econémica. Se pretende
utilizar metodologias de regresion multiple y aplicacion de modelizaciones neuroborrosas. En
esta fase, de hidrdlisis de fracciones, se desarrollaran modelizaciones cinéticas que ayuden a

la definicion de las condiciones de operacion (Caparros et al., 2005; Caparros et al., 2007).

Los procesos de deslignificacion subsiguientes a una primera etapa de hidrdlisis, o
como primera etapa del esquema de fraccionamiento, proporcionan una fraccion soélida
celuldsica susceptible de hidrolizarse posteriormente buscando la maxima degradacion de la
fraccion de hemicelulosas y celulosas a oligdbmeros y/o disoluciones azucaradas para la
obtencién de etanol via fermentacion. También, y de la misma forma que la materia prima
original, serian susceptibles de aprovechamiento mediante procesos térmicos. De hecho los
recursos lignocelulésicos terrestres han sido ampliamente investigados, basandose en andlisis
térmico, respecto a su conversion quimica y térmica a gas, biodiésel o aceites quimicos, como
en el caso de la celulosa y se ha establecido su cinética de pirélisis Ademas, se han utilizado
analisis termogravimétricos como una herramienta para clasificar los componentes de biomasa
y residuos para la generacion de energia (Heikkinen et al., 2004). Existen numerosos estudios
donde se han utilizado técnicas de analisis termogravimétrico para llevar a cabo pirdlisis de

material lignoceluldsico y biomasa (Raveedran et al., 1996; Orfao et al., 1999).
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Entre estos casos de deslignificacion-posthidrolisis existe una segunda via de
aprovechamiento mediante la fabricacion de pasta celulésica y de papel. Los métodos de
deslignificacion con disolventes organicos (fundamentalmente alcoholes) aparecen justificados

por los condicionantes de este sector productivo en las ultimas décadas (Alfaro, 2004).

En efecto, en los siglos XX/XXI, el empleo de madera ha incrementado mucho la
produccion de pasta celulésica y papel con consumos de la misma magnitud que el petrdleo
(Atchinson, 1998). Por ello, son muchos los trabajos de investigacion centrados en la busqueda
de nuevas materias primas, como residuos agricolas y cultivos agroforestales alternativos a los
agroalimentarios, para paliar los problemas de deforestacion. La produccion de pasta celuldsica
de estos materiales viene creciendo a un ritmo 2 6 3 veces superior al de las materias primas
convencionales en las ultimas décadas (Atchinson, 1998; Alfaro, 2004.). El impulso a las
tecnologias limpias (reciclaje de fibras, renovabilidad de materiales, reutilizacién de residuos,
etc.) y la presion para disminuir el consumo de recursos madereros no renovables conlleva

algunas ventajas medioambientales y econémicas (Alaejos, 2003):

Valorizacién del suelo agricola con otros usos que los agroalimentarios y reforestacion
de superficies para cultivos forestales renovables con indudables impactos positivos
medioambientales (sumideros de CO2, contencion de la desertizacion, recuperacion de masas
forestales, etc.). Econdmicamente, la utilizacién de fibras de residuos vegetales puede generar
un valor afadido que puede mejorar la rentabilidad de las explotaciones agroforestales (Pan et
al., 1998).

Evitar excedentes de productos agroalimentarios en la Uniéon Europea. Una posibilidad
interesante es utilizar biomasa de cultivos renovables como materia prima para producir pasta
celulésica (Kordsachia et al., 1992). La Politica Agraria Comun de la Unién Europea establece
un cambio de estrategia al existir un excedente en los cultivos de caracter alimentario. Por ello,
la tendencia actual consiste en sustituir este tipo de cultivos tradicionales por otros con un
potencial uso como fuente energética o que pueden tener algun otro uso industrial (Vega et al.,
1997) debido a la escasez de fibras madereras e inestabilidad del mercado de las fibras

secundarias (Thykesson et al., 1998).
Incremento de las exportaciones y disminucion de las importaciones de pasta y papel.

Interés del consumidor por disponer de productos procedentes de vegetales
alternativos y residuales. Se pretenden seleccionar materiales agricolas (Arundo donax) y
forestales (Paulownia Fortunei), de crecimiento rapido, con follaje rico en nutrientes minerales,

con posibilidades de uso multiple (energético, papelero, compostaje, etc.

El que la etapa de deslignificacion se realice por procedimientos organosolv lo justifican
razones medioambientales y de minimizacion de afeccion a la lignina. Se han usado todo tipo
de disolventes organicos (Muurinen, 2000), pero en general los precios de los reactivos,
dificultad de recuperacion y la toxicidad han favorecido el uso de alcoholes alifaticos de bajo

peso molecular (metanol y etanol) (Rodriguez et al., 1996; Jiménez et al., 1997a; Neves y
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Neves, 1998;Muurinen, 2000) desde los procesos mas clasicos como el de Kleinert en 1974
que utiliza etanol o metanol al 50%, sin catalizador, a 195°C, sobre astillas prevaporizadas
(Kleinert, 1974), hasta procesos organosolv que se han desarrollado a nivel de planta piloto o
comercial, como el ALCELL, MD-Organocell y ASAE que utilizan etanol, y los procesos

Organocell y ASAM que utilizan metanol.

En general, se han descrito algunas ventajas de estos procesos, que utlizan

disolventes organicos que pueden resumirse muy brevemente bajo las siguientes ideas:
- Uso de reactivos menos contaminantes y mas faciles de recuperar (McDonough, 1993).

- Evitan los problemas medioambientales derivados de las emisiones de azufre de los procesos
tradicionales. Estos procesos organosolv se han mostrado efectivos con muchas maderas,

pudiéndose utilizar un amplio abanico de disolventes organicos (Jiménez et al., 2002a).

- Se obtienen subproductos en mayor cantidad y calidad que en los procesos convencionales
(Creamer et al., 1997).

- Pueden utilizarse con mayor éxito que el proceso kraft en pequefias fabricas para materias
primas poco abundantes o en ampliaciones no muy elevadas y/o puntuales de produccién (Pye
y Lora, 1991).

Se han demostrado poco validos sobre maderas de coniferas y la recuperacion y
valorizacion de subproductos y otras fracciones del material es una ventaja y “una obligacién”
para compensar los mayores costes de produccién. Las caracteristicas de resistencia de las
hojas de papel son inferiores que las obtenidas por el proceso kraft. Por ello, es conveniente
aplicar procesos mecanicos de refinado que las mejoren (Young, 1994; Creamer et al., 1997;
Muurinen, 2000; Goncalves y Ruzene, 2003; Alfaro, 2004; Jiménez et al., 2004a; Navaee-
Ardeh et al., 2004;).

La investigacion en la deslignificacion con alcoholes es muy extensa. Se ha descrito la
aplicacion sobre decenas de materias primas. En trabajos participados mayoritariamente por
miembros del Grupo de Investigacion y Directores de la Tesis Doctoral (Alfaro, 2004, Lépez et
al., 2005a; Lépez et al., 2005b; Lépez et al., 2006) se recopila buena parte de esta informacion
con revisiéon de mas de 200 autores sobre el tema. Fuera de los integrantes del equipo, apenas
se encuentran autores que hayan estudiado materias primas como la Paulownia ni los
procesos estudiados sobre Arundo donax, objeto del presente trabajo de Tesis Doctoral, y en

ningun caso, como segunda etapa de fraccionamiento tras tratamientos hidroliticos.

El fraccionamiento del residuo celulésico mediante un proceso organosolv generara
otra fraccion liquida enriquecida en lignina que puede alcanzar un valor varias veces superior al
del uso tradicional como combustible del proceso kraft. La fraccion polisacarida de esta fraccion
liquida puede ser fuente de furfural, etanol, proteinas, edulcorantes, etc. El valor econdmico de
esta fraccion adecuadamente utilizada puede suponer mas de un 40% del total del proceso

(Oliet, 1999). En el caso de la deslignificacion con alcoholes, puede recuperarse el disolvente
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separandolo de los subproductos de la fraccion liquida residual mediante una evaporacion
flash. En la fraccion acuosa resultante se recupera la lignina mediante precipitacion en medio

acido diluido y el resto de fracciones por rectificacion (Oliet, 1999).

Sélo existen dos tipos de lignina disponibles comercialmente: las ligninas sulfonadas y
las ligninas kraft. La capacidad de elaboracion de productos de lignina en el mundo oriental es
aproximadamente de 1,4-10° toneladas/afio y han empezado a tener una importancia creciente
en distintas aplicaciones industriales (Bouajila et al., 2006). Uno de los principales usos de la
lignina ha sido como sustituto fendlico en la sintesis de resinas fenol-formaldehido para la
manufactura de tableros (Nimz, 1983). Modificandola quimicamente, puede usarse para la
preparacion de poliuretanos, acrilatos, epdxidos y composites (Lindberg et al., 1989 Montané et
al., 1997; Sun y Tomkinson, 2001). Se requiere un mayor conocimiento para conseguir una
separacién fraccional y caracterizacién estructural de las unidades de lignina que pueden

obtenerse de los distintos materiales lignocelulésicos.

El objetivo general del presente trabajo de Tesis Doctoral es el estudio y modelizacién
de las etapas de fraccionamiento por autohidrdlisis y organosolv, dentro de un esquema de
biorrefineria integral de materias primas alternativas a las convencionales (Arundo donax y
Paulownia fortunei), optimizando secuencialmente las condiciones de operacion de ambos
procesos para el aprovechamiento de los principales productos que se puedan generar en las
corrientes colaterales. El grafico adjunto ilustra esta idea expuesta de biorrefineria remarcando

en color azul los principales aspectos que nos van a ocupar:
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Paulownia
Arundo donax

DIFERENTES

PROCESOS:
Autohidrolisis isoterma
Autohidrolisis no isoterma

Oligosacaridos
Medios fermentables
Otros Productos

Produccion
Morfologia fibra

Composicion quimica
Tipificacion lignina

Variables de
operacion

Optimizacion

Diferentes Procesos
Diferentes Disolventes
I~ Etanol

Optimizacién

Variables de
operacion

Pasta celulosica
Celulosa microcristalina

Lignina
Otros Productos

Figura 1. Esquema de biorrefineria propuesto para los Materiales lignocelulésicos.

18




Fraccionamiento integral de vegetales no alimentarios para la obtencion de pasta celuldsica y subproductos

1.2. Materiales lignocelulésicos. Componentes y estructura.
Pueden definirse los materiales lignocelulosicos como la biomasa de origen vegetal

compuesta mayoritariamente por polisacaridos (celulosa y hemicelulosas) y por lignina.

Tradicionalmente se clasifican los materiales lignoceluldsicos en tres grupos que se diferencian

por sus propiedades mecanicas, por sus caracteristicas fisicas y por su composicién quimica:

O Maderas de resinosas (también llamadas “softwoods” o maderas blandas), que
corresponden a arboles de hoja perenne (gimnospermas).
O Maderas de frondosas (también llamadas “hardwoods” o maderas duras), que
corresponden a arboles de hoja caduca (angiospermas).
Q Materiales agricolas.
Las células vegetales, a diferencia de las animales, presentan pared celular. El 95 % de
todas las células de los materiales lignocelulésicos son células fibrosas (Pharman et al., 1984;
Holtzapple, 1993a). Son células alargadas que se suelen orientar en la direccién del tallo
(McGinnis y Shafizadeh, 1990). Cuando la célula de los materiales lignoceluldsicos esta en
periodo de crecimiento presenta una pared primaria, compuesta por sustancias
hemiceluldésicas y en menor medida por celulosa y proteinas, cuya funcién es proteger a la
célula de la presion osmética. Al crecer, la célula se va lignificando desde el exterior y aparece
la pared secundaria (Holtzapple, 1993b; Sjostrom, 1993). Cuando la célula muere, su interior

(el lumen) esta vacio.

La principal diferencia entre las fibras de las maderas es su longitud, varias veces
mayor en el caso de las maderas de resinosas. Los tamafios normales de las células de las
maderas de resinosas son 2-4 mm de longitud, 0.02-0.04 mm de diametro y espesor medio de
pared entre 3 y 6 um, dependiendo de la edad del vegetal. En las maderas de frondosas la
longitud habitual es de 0.7-2 mm (salvo casos excepcionales, como alguna madera dura
tropical cuya longitud alcanza los 4 mm), el diametro varia entre 0.014 y 0.050 mm vy el espesor
de la pared celular entre 3 y 4 um (Sanchez, 1998; Sjostrom, 1993). Casos extremos de

longitud son las fibras del algoddn, que pueden llegar a 25 mm (Holtzapple, 1993b).

Al analizar los materiales lignoceluldsicos (MLC) se distinguen inicialmente dos grandes
grupos:
e componentes estructurales de la pared celular: (celulosa, hemicelulosa y

lignina), representan el 80-90% del peso total del material lignocelulésico.

e componentes no estructurales (agua, sustancias extraibles, cenizas y otros):

son fracciones minoritarias dentro del material lignocelulésico...

En la figura 2 se muestra un esquema de la composicion de los materiales

lignoceluldsicos.
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COMPONENTES
. .
Estructurales No estructurales
/ N
Polisacaridos No Polisacaridos
l l
Celulosa Lignina Agua

Hemicelulosa Extractos

Sustancias no extraibles

Figura 2. Clasificacion de los componentes de los materiales ignocelulésicos.

1.2.1. Componentes estructurales de los materiales lignocelulésicos
Celulosa: El quimico francés Payen utilizé por primera vez en 1839 este nombre para
denominar la fraccién aislada a partir de madera por tratamiento con acido nitrico (McGinnis y
Shafizadeh, 1990). La celulosa es el componente mayoritario de los MLC, pudiendo distinguirse
de los extractos por su insolubilidad en agua y disolventes organicos, de las hemicelulosas por
su insolubilidad en disoluciones acuosas de bases y de la lignina por su solubilidad en acidos y
su resistencia a agentes oxidantes (Browning, 1967). Constituye la fraccion mayoritaria en los
MLC, con proporciones del 40-50% en las maderas y del 25-40% en los materiales agricolas.
La celulosa es insoluble en agua, disoluciones acuosas de bases y disolventes organicos.
Quimicamente es un polimero lineal constituido por unidades de B-D-glucosa unidas por
enlaces entre los carbonos 1 y 4, con un grado de polimerizacién que puede variar entre 500 y
15000 unidades, y con una gran ordenacion interna. Las cadenas de glucosa se agrupan
dentro de la pared celular en paquetes denominados fibrillas elementales, y estas a su vez, en

microfibrillas.

Hemicelulosas: término utilizado para aludir a los polisacaridos de la pared celular
extraibles con alcali acuoso. Incluyen a todos los polisacaridos estructurales salvo la celulosa
(Hotlzapple, 1993a). Su funcién en la pared celular es servir de puente de unién entre la
celulosa y la lignina. Estas se encuentran en proporciones del 15 al 40%, variando mucho de
un material a otro, siendo mayor en los materiales no madereros o alternativos a las maderas

tradicionales que en los materiales madereros, que presentan mayores contenidos en celulosa
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y lignina. Dentro de las hemicelulosas pueden incluirse otros componentes que presentan una
estructura y composiciéon quimica relacionada con aquella, aunque no formen parte de la pared
celular, como las sustancias pécticas. Las hemicelulosas se diferencian de la celulosa por su
mayor velocidad de hidrdlisis en medio acido y solubilidad en alcali, y en cuanto a la lignina por
su resistencia a la oxidacién. Quimicamente, bajo la denominaciéon hemicelulosas se encuentra
un grupo de heteropolimeros constituidos por un pequefio numero de azucares y algunos de
sus derivados, como azucares acetilados y acidos urénicos. Los polimeros hemicelulésicos
estan constituidos principalmente por tres hexosas (glucosa, galactosa y manosa) y dos
pentosas (xilosa y arabinosa). También pueden aparecen en pequefas cantidades ramnosa y

frucosa (Ferraz et al., 2000).

Otras diferencias que presentan las hemicelulosas con respecto a la celulosa son el
grado de polimerizacion (entre 200-300 en las hemicelulosas frente a 500-15000 de la
celulosa); la presencia de ramificaciones (la celulosa es un polimero lineal, sin ninguna
ramificacion); la heterogeneidad (las hemicelulosas son heteropolimeros formados por distintos
azucares que pueden presentar sustituyentes, mientras que la celulosa es un homopolimero
que estd compuesto Unicamente por glucosa); y la falta de cristalinidad (presenta una
estructura amorfa, a diferencia de la celulosa que posee una acusada cristalinidad) (Ferraz et
al., 2000).

A continuacion se describen los diferentes polimeros que forman las hemicelulosas, en
base a informacion bibliografica (Wilkie, 1983; Fengel y Wegener, 1984; Voragen et al., 1986;
McGinnis y Shafizadeh, 1990; Holtzapple, 1993a; Sjostrom, 1993; Thompson, 1995; Teleman,
1996; van Hazendonk et al., 1996; Ebringerova y Hromadkova, 1999; Ebringerova y Heinze,
2000). La denominacién que reciben varia mucho, siendo habitual que el nhombre derive del

mondmero mayoritario:

Xilanos: Son los heteropolimeros mayoritarios en las maderas de frondosas y en
residuos agricolas, apareciendo en porcentajes apreciables en las maderas de resinosas. Es el
segundo polisacarido mas abundante en el mundo vegetal después de la celulosa. En las
maderas de resinosas aparece como arabinoglucoroxilano, que corresponde a un esqueleto de
xilosa con residuos laterales de acido metilglucourdnico o arabinofuranosa (muy susceptible a
los acidos por su anillo de cinco miembros), que estabilizan la molécula frente a las bases. El
grado de polimerizacion es aproximadamente de 100. En las maderas de frondosas es
frecuente la sustitucion de xilanos con grupos 4-O-acetil-metil-O-glucourénico. Es un polimero
mas largo (grado de polimerizacién medio de aproximadamente 190 unidades) que también
presentan sustitucion con grupos acetilo. Como promedio cada 7 mondmeros de xilosa tienen
un sustituyente acetilo, unido por igual al carbono 2, al 3, e incluso, en menor proporcion, a 2 y
3. Las ramificaciones son de una o dos unidades, normalmente de acido metilglucourénico o de
grupos acetilo, encontrandose trazas de arabinosa y otros mondmeros. El enlace del acido
metilglucourdnico es mucho mas resistente a la accion de los acidos que los enlaces de la

xilosa o los grupos acetilo, que se degradan mas facilmente y a una velocidad similar. En los
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materiales agricolas encontramos diversidad de xilanos, normalmente mas parecidos a los de
las frondosas pero con mas arabinosa. Por ejemplo, el esparto presenta un homopolimero
compuesto unicamente por unidades de xilosa con enlaces 3,1—4 y un grado de polimerizacion
pequefo, en torno a 65 unidades, y con una ramificacion por molécula. Otros materiales, como
bambu, cebada o canela, presentan heteropolimeros similares a los de las maderas de
frondosas, de nuevo con menores grados de polimerizacidon (90-130) y una distribucion de
azucares diferente, destacando la mayor cantidad de arabinosa. En el salvado de trigo el 65%
de las unidades de xilosa presentan un sustituyente arabinosa, mientras que la paja de trigo
esta menos sustituida, con arabinosa en el 7.7% de las unidades de xilosa (Sun et al., 1996).
En el maiz existen xilanos compuestos por un esqueleto de unidades de B-xilosa con enlaces
1—-4 con diversos sustituyentes y bastantes ramificaciones donde se encuentran xilosa,
galactosa, acido glucourdnico, acido metil-O-glucourénico, arabinofuranosa y grupos acetilo,

aunque en menor proporcion que en las maderas de frondosas (Hespell, 1998).

Mananos: Son el heteropolimero mayoritario en las maderas de resinosas, y aparece
en pequefias proporciones en maderas de frondosas y en materiales agricolas. Los enlaces
entre unidades de manosa son mas facilmente hidrolizables por acidos que entre unidades de
glucosa. En las maderas de frondosas aparecen cadenas formadas por manosa y glucosa, sin
ramificaciones. En maderas de resinosas y materiales agricolas se observa el mismo esqueleto
pero con ramificaciones de una galactosa, muy susceptibles a la hidrélisis con acidos, y
ramificaciones de un grupo acetilo. Pueden distinguirse dos tipos en funcion de la cantidad de
galactosa (que reciben el nombre de galactoglucomananos o solamente glucomananos). A
mayor nuimero de unidades de galactosa aumenta la solubilidad en agua y disminuye la
solubilidad en alcalis. Los grupos acetilo estan mayoritariamente en la manosa, aunque una
parte aparece en la glucosa, y en las posiciones 2 y 3 por igual, pudiendo darse
excepcionalmente en la 6. En los materiales agricolas hay otros mananos, con grados de

polimerizacién y distribucion de manosa : glucosa : galactosa similares.

Galactanos: Son heteropolimeros presentes en pequefias proporciones en las
maderas de resinosas (0.5-3%) salvo en los alerces, en que pueden llegar al 25%.
Normalmente se encuentran en el espacio intercelular. Son polimeros muy ramificados, con
residuos laterales de arabinosa y/o acidos urdnicos o cadenas de varias unidades que
comienzan por galactosa. Los galactanos son polisacaridos extracelulares muy solubles en
agua, por lo que resulta habitual introducirlos en la fraccion de extractos. Aparecen también en
maderas de frondosas con ramnosa en las ramificaciones, pudiendo encontrarse en menores

proporciones xilosa, acido glucourénico y acido galactourénico.
Q Otros heteropolimeros:

Glucanos: Polimeros compuestos mayoritariamente por unidades de glucosa, sin incluir
la celulosa. Hay un heteropolimero llamado laricina, presente en maderas de resinosas y

algunos materiales agricolas en porcentajes del 2-4%, con grado de polimerizacion de 170-205,
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ramificado y con enlaces B, 1—»3. La laricina presenta trazas de &cidos glucourénico y

galacturénico y fracciones (el 6-7% del total del polimero) pueden presentar enlaces B, 1-4.

Xiloglucanos: Presentes en pequefias proporciones en las maderas de resinosas. Es
un heteropolimero de glucosa (con enlaces B, 1—>4) y xilosa (o, 1—>6) que puede presentar
trazas de arabinosa, galactosa, fucosa, ramnosa y grupos acetilo. Probablemente desempefien

su funcién durante el crecimiento de la planta.

Sustancias pécticas: Es un conjunto de heteropolimeros cuya principal caracteristica es

la presencia de un esqueleto formado por unidades del acido galactourdnico con enlaces
a,1—>4. Se encuentran en la pared primaria y sobre todo en la laminilla media y apareciendo en
pequefas cantidades en los MLC. Son mas abundantes cuando la célula es joven. En las
maderas estan presentes en porcentajes menores del 1% y pueden presentar mondmeros de
ramnosa formando parte del esqueleto distribuidos uniformemente. Suelen ser muy viscosos y

utilizarse como gomas.

Lignina: Es un polimero tridimensional amorfo constituido a partir de unidades de
fenilpropano oxigenadas unidas por enlaces carbono-carbono o enlaces tipo éter (Garcia et al.,
1984). Su grado de polimerizacion y estructura no se conocen con exactitud. Rodea y protege a
las fibras de celulosa, dando una mayor rigidez a las células, impermeabilizandolas y
protegiéndolas de ataques enzimaticos (Thomas, 1983). La mayoria de la lignina se encuentra
situada en el espacio intercelular y en la pared primaria de la célula y se va depositando a lo
largo de la vida de la célula, comenzando por el espacio intercelular.

La lignina se forma por la extraccion irreversible del agua de los azucares, creando
compuestos aromaticos. Los polimeros de lignina son estructuras transconectadas con un peso
molecular de unas 10.000 uma. Se caracteriza por ser un complejo aromatico del que existen
muchos polimeros estructurales. Resulta conveniente utilizar el término lignina en un sentido
colectivo para sefialar la fraccion de lignina de la fibra. Después de los polisacaridos, la lignina
es el polimero organico mas abundante en el mundo vegetal. Es importante destacar que es la
Unica fibra no polisacarida que se conoce. La molécula de lignina, que tiene un elevado peso
molecular, resulta de la uniéon de varios acidos y alcoholes fenilpropilicos (cumarilico,
coniferilico y sinapilico). El acoplamiento aleatorio de estos radicales da origen a una estructura
tridimensional, amorfa, caracteristica de la lignina. Es el polimero natural mas complejo en
relacién a su estructura y heterogeneidad. Por esta razén no es posible describir una estructura
definida de la lignina; sin embargo, se han propuesto numerosos modelos que representan su
estructura (Bardet et al., 2006; Ferapontova et al., 2006). Son polimeros insolubles en acidos y

solubles en alcalis fuertes como el hidroxido de sodio.

Valores orientativos para el contenido en lignina de los grupos de de material
lignoceluldsico en las células maduras son del 20 al 26% en las maderas de frondosas, del
26 al 32% en las maderas de resinosas y del 10% al 20% en los materiales agricolas
(Falkehag, 1975; Glasser, 1990; Holtzapple, 1993c).
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1.2.2. Componentes no estructurales de los materiales lignoceluldsicos
Son aquellos componentes de los MLC que no forman parte de la estructura de la
pared celular. Estan presentes en cantidades que pueden llegar al 40% en peso del MLC, pero

normalmente aparecen en intervalos de 5-10%.

Agua: procede de los fluidos bioldgicos de la planta y del caracter higroscopico de

estos materiales. Su proporcion en los MLC depende de las condiciones ambientales.

Cenizas: procedentes de sales minerales como cloruros y sulfatos y de incrustaciones

(por ejempilo, silice).

Extractos: corresponden a restos de los fluidos bioloégicos de las plantas y se
denominan asi por ser facilmente extraibles con distintos disolventes sin necesidad de

reacciones quimicas. Su composicién es muy heterogénea.
Proteinas: de presencia intrinseca a la naturaleza de materiales vivos

En la Tabla 1 se presenta la proporcion de los diferentes componentes estructurales en

distintos materiales lignocelulésicos.

MLC Celulosa Hemicelulosas Lignina Referencias
Maderas de resinosas
Abeto 41-43.9  26.5-27 27-28.4 Schaffeld, 1994
Abeto blanco 44-45 11-11.5 27-29 Fan, 1987 y Tong et al.,1990
Abeto rojo 43 12 27 Fan, 1987
Pinus banksiana 41-42.7 13-27.2 27-28.6 Holtzapple, 1993b y Willfor et al., 2005
Pinus insignis 41.2-44.0 22.9-25.7 26.1-26.3 Barba et al., 2000
Pinus pinaster 429 17.6 30.2-32.4 Paraj6 et al., 1993a
Pinus radiata 42-50 24-27 20 Ferraz et al., 2000
Maderas de frondosas
Abedul blanco 41.0 36.2 18.9 Holtzapple, 1993b
Alamo 39.6 15.8 23.1 Meunier-Goddik et al., 1999
Arce rojo 441 29.2 24.0 Holtzapple, 1993b
Eucalyptus globulus  42.3-54.0 16-36.6 17.9-23.3 Garrote et al., 2003
Eucalyptus viminalis  41.7 20.2 293 Ramos et al., 1992
Fagus sylvatica 39.6-41  23.2-35 22-24.5 Dapia et al., 2000 y Vila et al., 2000
Populus deltoides 43.8-46  19-33.3 21.3-24 Klasnja et al., 2003
Populus tremoloides  45-48 23-24 17-21 Philips y Meadows, 1989
Roble 40.4-50 22-35.9 23-32 Puech y Sarni, 1990
Roble rojo 38.9 238 215 Conner, 1984

Materiales agricolas y residuos forestales e industriales

Algodén 89.0-95 2-5.0 0.0-0.9 Hon, 2000

Avena 26.6 30.2° 214 Claye et al., 1996
Bagazo cafia azucar 40-41.3  27-37.5 10-20 Sun et al., 2004
Cafamo 37.7-47.6 16.7-32.4 14.4-22.1 Khristova y Tissot, 1995
Cardo 31.1 12.2 17-22.1 Gominho et al., 2001
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Cascara de almendra 28.0 34.6 28.3 Montané et al., 1994a

Cascara de arroz 24.4-30.4 31.4-32.3° 8.6-18.4  Jiny Chen, 2006

Cascara de girasol 241 28.6 294 Dekker y Wallis, 1983

Céscara de trigo 32.2 31.9° 5.2 Claye et al., 1996

corteza alamo 20.2-29.6 11.8-13.5 38.0-41.3 Torget et al., 1991

Corteza de alamo 17.5 9.0 53.6 Torget et al., 1991

g%ﬁiﬁ?naster 18.3 125 29.0 Vazquez et al., 1992

Lino 34.9 23.6 22.3 Fan et al., 1987

Paja de arroz 36.2-47  19-24.5 9.9-24 Fan et al., 1987 y Patel y Bhatt, 1992
Paja de avena 394 27 1 17.5 Fan et al., 1987

Paja de cebada 33.8-37.5 21.9-24.7 13.8-14.5 Fanetal., 1987 y Blanch y Wilke, 1983
Paja de centeno 37.6 30.5 19.0 Fan et al., 1987

Paja de trigo 32.3-50 23.6-35.6 8.9-22.8 Schaffeld, 1994 y Montané et al., 1998
Sarmiento de vid 35.6-38.3 20.6-35.0 22.8-23.4 Jiménez et al., 1996

Tallos de algodonera 38.4-43.8 20.9-34.4 ;zgé ;i(r)rg)inez etal., 1996 y Ververis et al.,
Tallos de girasol 37.6-42.1 19.5-29.6 11.0-13.4 Lépez et al., 2005¢

Tallos de maiz 35-39.6 16.8-35 7-18.4 Lamptey et al., 1985

Tallos de soja 34.5 24.8 19.8 Fan et al., 1987

Zuros de maiz 33.7-41.2 30.0-41.7 4.5-15.9 Thompson, 1995

% Incluye también las sustancias pécticas

Tabla 1.- Contenido en celulosa, hemicelulosas y lignina de diferentes materiales
lignocelulésicos (% en peso sobre el total del material seco)

Como puede observarse, los materiales con mayor contenido celulésico son las
maderas, mientras que los materiales agricolas destacan por su elevado contenido en

hemicelulosas y baja cantidad de lignina.

Los intervalos de variacion en las composiciones mostradas en la Tabla 1 se deben a
varios factores. En primer lugar existe una variacion intrinseca dentro de cada material
lignocelulésico, debida a la zona, edad, etc. Un segundo factor que afecta a los resultados es el

método de analisis empleado, que no siempre se explicita suficientemente en la bibliografia.

Esta aceptado que el mejor método disponible hoy en dia pasa por una hidrdlisis acida
del material (que solubiliza los polisacaridos a mondémeros) seguida por una identificacion de
éstos por cromatografia liquida de alta eficacia (CLAE), pero en la bibliografia se referencian

diversos métodos de andlisis.

Como ejemplo, para la celulosa hay analisis como el contenido en glucano, en alfa-
celulosa, en celulosa de Cross y Bevan, en celulosa Kiirschner, etc. Todos estos analisis

pueden dar resultados que difieran significativamente entre si (Pettersen, 1984).

Finalmente, cabe resaltar la existencia de distintas metodologias normalizadas para el
analisis de MLC, de los que los principales son los TAPPI (de la “Technical Association of Pulp
and Paper Industry”) y los ASTM (de la “American Society for Testing Materials”). En el

contexto de la biotecnologia y la produccién de bioetanol cobran importancia como métodos
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estandares los NREL (“National Renewable Energy Laboratory”). En la tabla 2 se presentan las

equivalencias de los principales analisis en los estandares ASTM, TAPPI y NREL.

Método Coédigo ASTM  Cédigo TAPPI  Cédigo NREL
Contenido en humedad E1756-01 T-264-om-88 LAP-001
Contenido seco LAP-012
Contenido en cenizas E1755-01 T-244-om-93 LAP-005
Contenido en extractos E1690-01 T-264-om-88 LAP-010
Hidrdlisis acida cuantitativa E1758-01 T-249-em-85 LAP-002 y
LAP-017
Contenido en Lignina de Klason E1721-01 T-222-om-88 LAP-003
Analisis por C.L.A.E. LAP-015

Tabla 2.- Correspondencia de los métodos analiticos estandar
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1.3. Fraccionamiento por autohidrolisis de los materiales
lignocelulésicos.

Los métodos de despolimerizacion de hemicelulosas mas utilizados son los llevados a
cabo en medio acido diluido. Engloban la hidrdlisis acida (en la que el acido se afade al
principio de la reaccion) y los métodos hidrotérmicos (en los que el acido se genera con el
transcurso de la reaccién). Todos estos procedimientos comparten el mismo fundamento

quimico.

La hidrdlisis acida de los polisacaridos se basa en el ataque de un protén al enlace éter
heterociclico (llamado también enlace glucosidico) que une los mondémeros de los
polisacaridos. El mecanismo de reaccién de la despolimerizacién de xilanos en medio acido

consta de las siguientes etapas:

= Protonacion del oxigeno éter heterociclico.

= Ruptura del enlace éter heterociclico con formacion del carbocation (etapa
determinante de la velocidad de la reaccién). Este carbocation presenta estructura de
semi-silla.

= Solvatacion del carbocatién con una molécula de agua.

= Regeneracion del protén y formacién de la molécula de xilosa.

En términos generales, podemos decir que un azucar en conformacion B se hidroliza
mas rapidamente que en a y que las furanosas (de las que la arabinosa es el Unico caso en los
MLC) se hidrolizan mas rapidamente que las piranosas. Los sustituyentes también influyen en
la velocidad de reaccidén: por ejemplo, grupos como el carboxilico estabilizan el enlace
glucosidico. Asi, la velocidad relativa de hidrdlisis de un azdcar modelo con ningun carboxilo,
uno o dos es de 3100: 2.6: 1. Este efecto inductivo explica, por ejemplo, la estabilidad de los

enlaces de los acidos urénicos en medio acido (Fengel y Wegener, 1984).

Otras reacciones de interés en medio acido son las de deshidratacion de azucares. Los
compuestos que presentan mayor interés, al producirse en mayor cantidad, son el furfural, que
surge de la pérdida de tres moléculas de agua por las pentosas, y el hidroximetilfurfural por
pérdida de tres moléculas de agua en las hexosas. El hidroximetilfurfural puede
descomponerse a su vez en acido levulinico y formico. Se conocen dos mecanismos para la
deshidratacion de los azucares, uno de ellos por radicales libres (que es sensible a la
temperatura y tiene importancia entre 200-270°C) y un mecanismo ibénico, catalizado por
acidos, que tiene importancia a temperaturas menores (Abatzoglou y Chornet, 1998). Los
productos de deshidratacion (furfural, hidroximetilfurfural, acido levulinico y acido férmico)
pueden descomponerse para dar lugar a otras sustancias menos conocidas que suelen

agruparse bajo la denominacion genérica de productos de descomposicion o de condensacion.
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También puede producirse la oxidacion en medio acido, aunque estas reacciones sélo
tienen importancia en deslignificacion o blanqueo, dando lugar a compuestos como algunos

acidos uroénicos (acido glucouronico), aldonicos (acido glucénico) o pentdnicos (acido xilénico).

Los procesos hidrotérmicos se basan en la mayor susceptibilidad a la hidrolisis de las
hemicelulosas frente a la celulosa. Los procesos hidrotérmicos pueden emplearse como
pretratamiento para la hidrélisis enzimatica, como primera etapa en el proceso Kraft (Schultz et
al., 1984a; Kubikova et al., 1996) o en el blanqueo de la pasta Kraft. Algunos procesos

hidrotérmicos se han llevado a escala de planta piloto o0 a nivel industrial.

Se distinguen tres tipos de procesos:

= Autohidrdlisis: consiste en someter a los MLC en medio acuoso a la accion del calor.

= Explosién con vapor: consiste en realizar una autohidrélisis a altas temperaturas

durante un corto periodo de tiempo, seguida de una descompresion subita del material
a través de un estrechamiento, lo que conlleva a una despolimerizaciéon y una
degradacion considerable de las fibras del material.

= Hidrdlisis con acidos diluidos: los MLC se tratan en disoluciones de acidos diluidos

(concentraciones menores del 5%) y se someten a la accion del calor.

Aunque los tres procesos anteriormente mencionados se basan en la hidrélisis de
los materiales lignoceluldsicos, existen diferencias entre ellos, asi, bibliograficamente suele
haber confusién entre autohidrdlisis y explosion con vapor, utilizando indistintamente el
término autohidrdlisis, debido a que los dos presentan el mismo fundamento quimico pero
se diferencian en las condiciones de operacion y en la accion mecanica que se utiliza en la

explosién con vapor.

Al igual que existen diferencias en los dos métodos anteriormente citados también
existen entre estos dos métodos y la hidrdlisis con acidos diluidos. En los primeros el
fundamento quimico consiste en la hidrdlisis de las hemicelulosas por accion de los acidos
organicos generados en el propio medio de reaccion, a partir de los MLC, mientras que con

acidos diluidos se afiade un catalizador al medio de reaccion al principio de la misma.

El proceso elegido para la realizacion de este proyecto es la autohidrdlisis debido a

las ventajas que presenta ésta frente a los otros citados anteriormente:

= Minimizacién de la formaciéon de productos de degradacion (Lamptey et al., 1985) ya
que se opera en condiciones mas suaves. Esto posibilita el poder aislar tanto la xilosa
como los oligébmeros, que pueden tener usos alternativos (Modler, 1994; Saska y Ozer,
1995; Aoyama et al., 1995).

= Las alteraciones fisico-quimicas que estos tratamientos provocan, al eliminar las
hemicelulosas que actian de puente entre la lignina y la celulosa y al despolimerizar
parcialmente la lignina, facilitan posteriores procesos de separacion de la lignina y la

celulosa.
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= Presenta una serie de ventajas ecoldgicas y econémicas, al no emplear &cidos, que se

resumen en:

- No es necesaria una posterior neutralizacion del acido evitando el manejo de
lodos (Conner y Lorenz, 1986), y la recuperacién y posterior recirculacion del
acido, factor que se considera necesario y decisivo para la economia del

proceso (Saska y Ozer, 1995).

- No hay problemas de corrosién (Abatzoglou et al., 1992; Saska y Ozer, 1995)
debido al moderado pH al que se opera, pudiendo emplearse materiales de

construccion mas baratos para los equipos.

- Menor contaminacion: el acido mas empleado en la prehidrélisis es el acido
sulfurico, lo que implica graves problemas medioambientales (Saska y Ozer,
1995).

El origen del término autohidrdlisis data del afio 1956 con las investigaciones de
Ritcher sobre las reacciones de prehidrélisis de la madera, tanto con acidos diluidos como
en disoluciones acuosas, enfocadas hacia la solubilizacion de las hemicelulosas (Conner,
1984; Schultz et al., 1984a). Se observaba ya la liberaciéon de acidos organicos,
principalmente el acético, que catalizaban la hidrélisis de estos polisacaridos. El desarrollo
de procesos basados en esta propiedad parece iniciarse con la patente australiana de
Bobleter y Pape en el afio 1968, que ha sido citada como pretratamiento (Bonn et al., 1983;
Kubikova et al.1996).

No parece haber un acuerdo general sobre el nombre de este proceso. Asi, se
habla de autohidrdlisis (Lora y Wayman, 1978; Conner, 1984; Schultz et al., 1984a;
Carrasco, 1989; Tortosa et al., 1995), hidrotermdlisis (Bonn et al., 1983; Hormeyer et al.,
1988), licuefaccion acuosa (Heitz et al.,1986), extraccion acuosa (Saska y Ozer, 1995),
pretratamiento hidrotérmico (Kubikova et al., 1996), prehidrélisis acuosa (Conner, 1984),
pretratamiento acuoso (Overend y Chornet, 1987) e incluso Acuasolv (Kubikova et al.,
1996).

Cuando se tratan los materiales lignocelulésicos en medio acuoso a temperaturas
entre 150-250°C, los protones generados por la autoionizacién del agua actian como
catalizadores de la hidrdlisis de las hemicelulosas, atacando, entre otros, a los grupos
acetilo (presentes en los heteropolimeros hemicelulésicos en forma de ésteres), que se
liberan en forma de acido acético. Esta formacion de acido acético tiene especial

importancia a partir de 150°C (Carrasco et al., 1986).

La disociacion del agua es un equilibrio endotérmico y la concentracion de protones
aumenta con la temperatura, mientras que el equilibrio de disociacion del acido acético en
medio acuoso es exotérmico y la concentracion de protones generados por el acido acético
disminuye con la temperatura. Partiendo del caracter de acido débil del acido acético (pKa =

4.8 a 25°C), puede calcularse que en el intervalo de temperaturas 100-300°C la contribucion

29



Fraccionamiento integral de vegetales no alimentarios para la obtencion de pasta celuldsica y subproductos

del acido acético a la generacién de protones es 1700 a 106 veces mayor que la del agua,
por lo que podemos despreciar la contribucion de los protones acuosos al proceso
hidrotérmico una vez se ha generado acido acético (Heitz et al., 1986; Carrasco, 1989). Se
ha propuesto que los acidos urdnicos pueden contribuir de modo significativo a la
concentracion de protones (Conner, 1984) a pesar de su resistencia a la hidrélisis en medio

acido, pero esta posibilidad no ha sido demostrada.

Otras reacciones de menor importancia que aparecen asociadas a este tipo de
procesos son (Carrasco, 1989): deshidratacion de las moléculas formadas, dando lugar a la
formacion de productos como el furfural a partir de las pentosas y hidroximetilfurfural a partir
de las hexosas (Baugh y col, 1988); formacién de CO, por descomposicién de los grupos
carboxilo presentes en los acidos urdnicos (Carrasco et al., 1987); condensacién de algunas
moléculas inestables, que intervienen como intermedios de reaccion; descomposicion, en
condiciones severas, de productos como el furfural, sensibles a la concentraciéon de acido
(Baugh y McCarty, 1988); descomposicion del hidroximetilfurfural a acidos férmico y
levulinico y reacciones de condensacion con la lignina (Lora y Wayman, 1978; Dekker y
Wallis, 1983; Muzzy et al., 1983; Aoyama et al., 1995).

1.3.1. Condiciones de operacion en la autohidrdlisis de las hemicelulosas
Las variables de operacién mas influyentes en los tratamientos hidrotérmicos son la
temperatura y el tiempo de operacién. También ejercen influencia la concentracion de sélidos y

el tamafio de particula.

Temperatura: suele fijarse como limite inferior de referencia una temperatura de 100°C
(Abatzoglou et al.,, 1992), dado que por debajo de esta temperatura los procesos de
autohidrdlisis tienen poca importancia (Tortosa et al., 1995). En cuanto al limite superior, se ha
operado a temperaturas de hasta 300°C. Atendiendo a criterios de selectividad del proceso
para favorecer las reacciones de polimerizacion de las hemicelulosas es preciso establecer el
rango de operacion de temperaturas que convenga. Asi, para un proceso hidrotérmico en
medio &cido débil, los enlaces éter de la lignina comienzan a romperse a 160-180°C mientras
que las reacciones de despolimerizacion de la celulosa se inician a temperaturas superiores a
210°C (Martinez et al., 1997).

Tiempo de operacién: puede variar desde segundos hasta varias horas. En

tratamientos a temperaturas relativamente elevadas suele ser importante el tiempo de
calentamiento necesario para alcanzar la temperatura fijada de operacion (Martinez et al.,
1997). En algunos casos, el tiempo de calentamiento puede ser muy superior al de operacion o
reaccion, mientras que el tiempo de enfriamiento suele ser comparativamente pequefio
(velocidad de enfriamiento de 30°C/min) y no influye apreciablemente en el proceso (Martinez
et al., 1997). En la tabla 3 se muestran valores habituales del proceso de calentamiento y

enfriamiento.
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Velocidad de Tiempo de Tiempo de Temperatura final
calent_amiento cal_entamiento op_eracién (°C)
(°C/min) (min) (min)

- 7 5 200

- 0.67 1 105

- 10-12 15-120 120-190
2-3 - 2 135

- 1 10 170-206
- 20-29 20-29' 185-208 2
5-9.7 - 1-68 180
8.8-10.3 - 3-44 200

- 15-30 - 150-170
- 0.67 0.5-7 220

- 5 15-300 120

- 41-57 15 185-215
5.0-10.3 - 1-44 180-200

! Temperatura maxima.
% Tiempo de operacién no isoterma

Referencias: Dekker y Wallis, 1983; Biermann et al., 1984; Lamptey et al., 1985; Carrasco et al., 1987;
Fontana et al., 1995; Martinez et al., 1995; San Martin et al., 1995; Saska y Ozer, 1995; Aoyama, 1996; Lawther et al.,
1996; Anglés et al., 1997; Martinez et al., 1997.

Tabla 3 Condiciones de calentamiento utilizadas en procesos hidrotérmicos.

Es importante tener en cuenta que en condiciones severas de temperatura y
prolongados tiempos de operacion las hemicelulosas se solubilizan en gran proporcion, pero
también aumenta significativamente los productos de descomposicion (como furfural vy
hidroximetilfurfural). Es preciso encontrar un conjunto de valores de operacion que conduzca
un maximo de hemicelulosas solubles recuperables en la fase liquida como azucares
individuales o como oligémeros (productos deseados), compatibles con la minimizacién de

formacién de productos de degradacion (Ballerini et al., 1994).

Concentracion de sdlidos: se mide habitualmente mediante el parametro denominado

relacion liquido/sélido (RLS), parametro que relaciona la cantidad de agua que se afiade por
unidad de masa de sdlido (normalmente en base libre de humedad). En la bibliografia se
encuentran valores entre 2 y 40 g de agua/g de MLC, aunque lo mas comun es que se
encuentre alrededor de 10 g/g. Un valor elevado de la RLS beneficia la extraccion de las
hemicelulosas pero es muy costoso, mientras que valores bajos son mas favorables
econémicamente en principio, pero pueden tener problemas de limitaciones difusionales y de
transporte de los productos de reaccion. En el intervalo habitual de RLS empleado en la
bibliografia, se encuentra una pequefia influencia de esta variable en los procesos
hidrotérmicos (Lamptey et al., 1985; Aoyama, 1996).
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Tamaio particula: un tamafo de particula pequefo facilita el tratamiento, pero aumenta

considerablemente el gasto energético en la molienda. Alternativamente, un tamano grande
puede dar lugar a limitaciones difusionales. Lo usual en los trabajos de laboratorio son tamafios
de particula en el intervalo 0.5-10 mm, mientras que a escala industrial o de planta piloto son
normales tamafios de varios centimetros (el habitual en los "chips" de madera utilizados en
producciéon de pasta de papel). El estudio de la influencia del tamafo de particula sobre el
proceso ha sido considerado por algunos autores (Brownell et al., 1986; Ballesteros et al.,
2000).

1.3.2. Efectos de los tratamientos de autohidrélisis sobre los materiales
lignocelulésicos.

Efectos sobre las hemicelulosas.

Los tratamientos hidrotérmicos producen la solubilizacion de las hemicelulosas y la
formacién de los productos de ellas derivados como azucares, acidos organicos y furfural. Al
pH de operacion (normalmente entre 3 y 4) pueden solubilizarse casi la totalidad de las
hemicelulosas, habiéndose citado porcentajes de eliminacion de hemicelulosas tan altos como
el 98% (Abatzoglou et al., 1990; Aoyama et al., 1995), el 96% (Biermann et al., 1984) o el 95%
(Tortosa et al., 1995). En condiciones de operacién menos severas, la suma de oligémeros y
monomeros procedentes de las hemicelulosas oscila entre el 60 y el 85% del total de las
hemicelulosas iniciales (Biermann et al., 1984; Lamptey et al., 1985; Conner y Lorenz, 1986;
Bouchard et al., 1991; Ballerini et al., 1994; Aoyama et al., 1995).

La explicacion al hecho de que la recuperacién de oligbmeros de azucares y
monosacaridos en la fase liquida sea menor que la fraccién solubilizada se debe a la
participacion de reacciones de degradacién. Se ha detectado furfural en los licores
hidrotérmicos (Muzzy et al., 1983; Lamptey et al., 1985; Bouchard et al., 1991; Heitz et al,,
1991) en porcentajes muy variables, dependiendo de las condiciones de operacion

seleccionadas.

Los oligdbmeros aparecen en los licores hidrotérmicos (Conner y Lorenz, 1986;
Burstcher et al., 1987; Bouchard et al., 1991; Aoyama y Seki, 1994; Aoyama et al., 1995; Saska
y Ozer, 1995; Aoyama, 1996; Ishihara et al., 1996; Aoyama y Seki, 1999), en proporciones
relativamente elevadas, siendo habitual que sea el compuesto mayoritario (Puls et al., 1985;
Saska y Ozer, 1995; Aoyama, 1996; Ishihara et al., 1996; Shimizu et al., 1998) hasta el punto
de representar mas de la mitad de las hemicelulosas iniciales (Conner y Lorenz, 1986).
Algunos autores inciden en la composicion heterogénea de esta fraccion, con sustituyentes
acetilo y acidos uronicos (Korte et al., 1991; Ishihara et al., 1996; Nishimura et al., 1998; Sun y
Tomkinson, 1999). Finalmente también aparecen en los licores otros compuestos como
azucares hemicelulésicos (Aoyama, 1996; Rubio et al., 1998) y acido acético (Maloney et al.,
1985; Bouchard et al., 1991).
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Efectos sobre la celulosa.

A las temperaturas generalmente empleadas durante los procesos hidrotérmicos la
hidrélisis de la celulosa no transcurre en extension significativa, para lo que se necesita
alcanzar temperaturas superiores a 260°C (Bonn et al., 1983). Las caracteristicas fisico-
quimicas de la celulosa, especialmente su estructura cristalina, hace que la hidrdlisis de este
homopolimero sea mas dificil que la de las hemicelulosas. Los efectos de los tratamientos

hidrotérmicos sobre la celulosa incluyen:

Aumento del area superficial: La eliminacion de las hemicelulosas y parte de la
lignina aumenta el volumen de los poros. La hidrdlisis acida de distintos MLC en las mismas
condiciones de operacion muestra resultados similares, lo que confirma que los protones (de
diametro aproximadamente 0.4 nm) pueden acceder de modo similar a los enlaces éter
heterociclicos de la celulosa de los diferentes MLC. Se observé que el tamafio de poro vy, por
consiguiente, el area accesible aumenta con la severidad del proceso (Grouss et al., 1986 y
Thompson et al., 1992).

Disminucién del indice de polimerizacion: Se observa un decrecimiento continuo del
grado de polimerizacién con la severidad del tratamiento (Barnet et al., 1989; Yamashiki et al.,
1989; Heitz et al., 1991; Martinez et al., 1997) llegando a valores del indice de polimerizacion 4

0 5 veces menores que el inicial (Martinez et al., 1997).

Alteraciones en la cristalinidad: Son muchos los autores que no encuentran cambios
significativos en la cristalinidad de la celulosa (Ryu et al., 1982; Dekker y Wallis, 1983; Schultz
et al., 1984b; Bertran y Dale, 1985), sino sélo alteraciones en la forma y la perfecciéon de las
cristalitas. Ciertos efectos detectados, como el aumento de la solubilidad en NaOH, parecen
indicar la destruccion de la estructura cristalina. Carrasco et al. (1994) detectaron un aumento
de la cristalinidad tras los procesos hidrotérmicos en nueve MLC diferentes, desde valores
aproximadamente de indice de cristalinidad (IC) de 55 a 75, debido a la solubilizacion selectiva

de la celulosa amorfa.

Alteraciones en la microestructura: La estructura de los MLC a nivel celular se ve
fuertemente afectada por los procesos hidrotérmicos, los cuales causan la rotura de la laminilla
media y separan la pared primaria de las células. Ademas, la eliminacién de las hemicelulosas
causa un efecto de contraccion en algunas zonas (Boocok y Kosiak, 1988). Los efectos de
separacion han sido observados por varios grupos de investigacion (Yamashiki et al., 1989;
Kallavus y Gravitis, 1995).

Efectos sobre la lignina.

La lignina puede sufrir reacciones de degradaciéon y de repolimerizacion durante la

autohidrdlisis. La cantidad de lignina solubilizada depende de la condiciones de operacion
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(Shimizu et al., 1989) y del MLC empleado (Wallis y Wearne, 1985). La solubilizaciéon de la
lignina supone la rotura de los enlaces lignina-carbohidratos, que corresponden

fundamentalmente a enlaces entre la lignina y las hemicelulosas (Kosikova et al., 1995).

Las unidades siringilo se solubilizan mas facilmente en medio acuoso (Shimizu et al.,
1989; Holtzapple, 1993c). Para una temperatura dada, la fraccion de lignina solubilizada
aumenta con el tiempo y después disminuye por efecto de la repolimerizacion (Lora y Wayman,
1978; Dekker y Wallis, 1983; Heitz et al., 1991; Montané et al., 1994b; Aoyama et al., 1995;
Tortosa et al.,, 1995). Se ha propuesto un mecanismo de dos reacciones en serie para la
solubilizacion de la lignina (Lora y Wayman, 1978; Kacik et al., 1998): en la primera etapa se
solubilizan rapidamente fragmentos de lignina de bajo peso molecular y alta reactividad por
rotura de los enlaces lignina-carbohidratos (Burstcher et al., 1987). En el segundo paso, mas
lento, pueden ocurrir reacciones de repolimerizacion de la lignina, en presencia de los acidos
organicos liberados durante la autohidrélisis, formando productos de condensacion insolubles.
A mayor severidad, se produce también la reaccién de eliminacién de los grupos metoxilo,

produciéndose catecoles (Heitz et al., 1995a).

Otros autores (Dekker y Wallis, 1983; Schultz et al., 1983; Heitz et al., 1991; Montané
et al., 1994b; Aoyama et al., 1995; Tortosa et al., 1995) han sugerido que los azucares
hemiceluldésicos y/o sus productos de degradacion (como el furfural) también pueden
reaccionar con la lignina. La formacion de lignina insoluble (también llamada pseudolignina) por
condensacion aumenta el contenido en lignina de Klason (fraccion insoluble en H,SO, al 72%)
de los residuos sdlidos resultantes de los tratamientos hidrotérmicos (Heitz et al., 1991;
Montané et al., 1994b; Aoyama et al., 1995).

La cantidad de lignina solubilizada durante los procesos hidrotérmicos es muy variable,
operando en condiciones suaves se ha conseguido eliminar del sélido un porcentaje mas o
menos bajo, solubilizando una pequefia cantidad de celulosa. La lignina presente en los
residuos solidos de tratamientos hidrotérmicos presenta un menor peso molecular que la
original (Biermann et al., 1984) pero no se observan especiales diferencias estructurales entre
ambas (Heitz et al., 1991). La destruccion de la matriz lignoceluldsica, provocada
fundamentalmente por la eliminacion de las hemicelulosas debido a la reaccidon de
autohidrélisis hace que el residuo sélido sea mas susceptible a posteriores tratamientos de

deslignificacion con disolventes alcalinos u organicos.

1.3.3. Productos de los tratamientos de autohidrélisis sobre las
hemicelulosas.

Los procesos hidrotérmicos destacan por la variedad de objetivos que pueden

alcanzarse con ellos. Estos procesos pueden enfocarse para obtener:

-Productos de solubilizacion de las hemicelulosas, fundamentalmente

xilooligosacaridos.
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- Disoluciones de azucares hemiceluldsicos, susceptibles de ser empleadas como
medios de cultivo para procesos de fermentacidn obtenidas mediante procesos de

autohidrdlisis-posthidrolisis.
- Residuos sdlidos aptos para la hidrélisis enzimatica.
- Fracciones de lignina susceptibles de ser empleadas en alimentacion.

En los procesos hidrotérmicos se obtienen residuos sélidos aptos para ser sometidos a
procesos de deslignificacion, abriendo la posibilidad de lograr un aprovechamiento integral de
las materias primas. Carrasco (1989) y Rubio et al. (1994) han propuesto acoplar una etapa de
deslignificacion después del proceso hidrotérmico, para obtener separadamente las tres
fracciones principales de los MLC. La fraccion celulésica puede emplearse en aplicaciones
relacionadas con la produccion de papel (Marchessault et al., 1983; Zemann et al., 1993; San
Martin et al., 1995; Schmidt y Bjerre, 1997: Anglés et al., 1998; Demichele et al., 1998; Focher
et al., 1998; Garcia-Jaldon et al., 1998) o bien para la fabricacién de polimeros o tableros. La
utilizacion de la lignina es fundamental para la economia del proceso (Avellar y Glasser, 1998),
siendo los usos mas propuestos la producciéon de adhesivos (Gardner y Sellers, 1986; Shimizu
et al., 1989; Ysbrandy et al., 1992; Shimizu et al., 1998), de energia (Shimizu et al., 1989,
1998), de dispersantes (Shevchenko et al., 1999) y otras aplicaciones como la industria
farmacolégica (Quesada et al., 1998a, 1998b y 1998c).

Aplicaciones de los xilooligosacaridos

Los xilooligosacaridos (XO) son oligdbmeros de azucares compuestos
fundamentalmente por unidades de xilosa. Se obtienen industrialmente a partir de los MLC,
aunque aparecen también en otro tipo de materiales como los frutos, la leche o la miel. MLC
tipicos para la produccion de XO son las maderas duras y materiales agricolas como maiz,
pajas, bagazos, cascaras y salvados, que presentan la caracteristica comun de tener

destacables proporciones de xilanos. Los XO tienen aplicaciones en diversos campos:
Agricultura: como estimulantes y aceleradores del crecimiento.
Alimentacion animal: para animales domésticos y para peces.

Campo farmacéutico: para prevencion y tratamiento de enfermedades
gastrointestinales, tratamiento de dolencias como osteoporosis, oftitis, prurito cutaneo vy

problemas de pelo y piel.

Alimentacion humana: ingredientes de alimentos reforzados, alimentos especiales
(dietas antiobesidad) o alimentos simbioticos (que contienen microorganismos ademas de

principios alimentarios con efectos positivos sobre la salud).

Los principios basicos de la produccion de XO a partir de un MLC adecuado son
simples: se parte de una materia prima rica en xilano y se rompen algunos de los enlaces éter
heterociclicos del esqueleto del xilano, formandose oligdbmeros de diferente grado de

polimerizacion. Podemos clasificar los métodos de obtencién de XO en tres clases:
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e Tratamientos enzimaticos de la materia prima.

e Fraccionamiento quimico de la materia prima para aislar o solubilizar el xilano y

posteriormente fraccionarlo mediante enzimas a XO.

e Fraccionamiento hidrotérmico de la materia prima, solubilizando el xilano a una

mezcla de XO.

Es posible la produccién directa de XO a partir de un MLC adecuado, como en el caso

de la produccién de XO a partir de frutos de citricos por métodos enzimaticos.

Una posible alternativa para la produccién de XO por métodos combinados quimico-
enzimaticos es someter el MLC seleccionado a un pretratamiento quimico (con agentes
oxidantes, sales o alcoholes) a fin de eliminar la lignina y las sustancias pécticas. Mediante un
tratamiento alcalino (con NaOH, KOH, Ca(OH), o NH3) se solubiliza el xilano en forma de
polimeros y/o oligémeros. Este tratamiento se ve favorecido por la estabilidad del xilano a pH
alcalino. El xilano solubilizado por tratamientos causticos puede recuperarse por precipitacion
con compuestos organicos, como alcoholes o cetonas. De resultar necesario, es posible reducir
el grado de polimerizacién en posteriores etapas de hidrdlisis enzimatica con xilanasas
(Masayasu et al., 1993a, 1993b; Hiroyuki et al., 1995), anadiéndolas al medio de reaccién
(Pellerin et al., 1991), produciéndolas en el medio mediante microorganismos (Cai et al., 1997)
0 con enzimas inmovilizadas (Suwa et al., 1999). Para aplicaciones alimentarias, los grados de
polimerizacion deseados son de 2 a 4 (Loo et al.,, 1999). Si la etapa inicial es un proceso
hidrotérmico, se obtiene una combinacion de oligémeros de diferente grado de polimerizacion,
tipicamente entre 2 y 6 (Aoyama y Seki, 1994; Ishihara et al., 1996; Aoyama y Seki, 1999), con
una degradacién minima. Es habitual que los tratamientos de obtencion de xilano, solubilizado
o aislado, se vean acompafiados por procesos laterales no deseados, como la solubilizacion de
los extractos, de una parte de la lignina y la neutralizacion de las cenizas. La purificacion de los
XO es un paso clave en estos procesos. Una posibilidad interesante es realizar un

pretratamiento con agua para eliminar los extractos antes de llevar a cabo el proceso.

La purificacion de las disoluciones de XO es un problema complejo. Se han propuesto
diferentes estrategias para la purificacion de estas disoluciones, que intentan eliminar los
compuestos no deseados y/o conseguir el grado de polimerizacion requerido. Los tratamientos
fisico-quimicos necesarios dependen del grado de pureza deseado para los XO. La primera
etapa de procesamiento de los licores procedentes de tratamientos hidrotérmicos puede ser
una evaporacion a vacio. Ademas del esperado incremento en la concentracion, la evaporacion
puede eliminar el 4cido acético y aromas (0 sus precursores). En algunos casos, la presencia
de aromas en las disoluciones finales es favorable para posteriores aplicaciones (Kazumitsu et
al.,, 1987 y 1997). Partiendo de un extracto seco, se ha propuesto la utilizacién de acidos
organicos (como el férmico, acético o propionico) para purificar los productos de degradacion
del xilano. La cantidad de agua debe limitarse para que las impurezas se vuelvan solubles,

evitando una solubilizacién apreciable de las hemicelulosas (Schweiger, 1973). También puede
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utilizarse alcohol o acetona para recuperar los productos de degradacion de las hemicelulosas
(Sihtola, 1976).

Para separar los XO con el intervalo de grados de polimerizaciéon deseado pueden
utilizarse técnicas basadas en el uso de membranas, que permiten un fraccionamiento de los
XO vy la eliminacién de los compuestos que no estén formados por cadenas de azucares
(Motohiro et al., 1986; Dhara et al., 1991; Crittenden y Playne, 1996; Ishihara et al., 1996).

Diversos autores han propuesto la purificacion de los licores por medio de técnicas de
adsorciéon. Empleando como adsorbentes carbén activo, bentonita, tierra de diatomeas,
hidréxido de aluminio, 6xido de aluminio, titanio, silice y materiales porosos sintéticos. Un
proceso de recuperacion basado en la adsorcion ha sido descrito por Pellerin et al. (1991): el
xilano del MLC se solubiliza en medio alcalino y, empleando enzimas, se fragmenta a XO
(previa neutralizacion del medio). La recuperacion de los XO se realiza después del tratamiento
con enzimas y consta de dos etapas: en la primera los XO se adsorben en carbdn activo y en la
segunda se eluyen con etanol. Dependiendo de la concentracién de etanol se eluyen

fracciones con distintos grados de polimerizacion.

Los XO se utilizan como ingredientes de los alimentos debido a sus propiedades
tecnoldgicas y a sus efectos sobre la salud. Para aplicaciones alimentarias la xilobiosa (grado
de polimerizacion = 2) se considera un XO, aunque normalmente el concepto de oligo se
asocia a grados de polimerizacion mayores. La dulzura de la xilobiosa es un 30% de la de la
sacarosa, mientras que la dulzura de otros XO es moderada y no poseen sabor. Los XO son
estables en un amplio intervalo de pH (2.5 a 8.0), una caracteristica ventajosa en comparacion
con otros oligosacaridos no digeribles, como los fructooligosacaridos (FO) (especialmente a pH
acido, como el del jugo gastrico). Los XO son estables térmicamente (hasta 100°C). Como
ingredientes de alimentos, los XO tienen un buen aroma y son agentes no cariogénicos
(Kazumitsu et al., 1987, 1996, 1997; Kazuyoshi et al.,, 1998) y bajos en calorias, lo que
favorece su utilizacién en dietas de adelgazamiento (Toshio et al., 1990; Taeko et al., 1998). En
el procesado de los alimentos presentan ventajas en términos de resistencia al calor y a la
accion de los acidos, lo que favorece su uso en jugos de bajo pH y en bebidas carbonatadas
(Modler, 1994).

Los efectos de los XO sobre la salud estan relacionados principalmente con su accién
sobre la flora gastrointestinal. Los resultados obtenidos en ensayos in vivo con ratas prueban
que la administracion de XO incrementa la cantidad de Bifidobacterium sp. en el tracto
gastrointestinal (Suwa et al., 1999) y aumentan la cantidad total de acidos grasos de cadena
corta en las heces de las ratas (Imaizumi et al., 1991; Campbell et al., 1997a). Los ensayos
llevados a cabo en humanos muestran que los XO son fuente de carbono para bacterias
intestinales beneficiosas. Por ejemplo, la xilobiosa ingerida no se excreta en las heces ni en la
orina durante las 24 horas siguientes a su administracién oral. Como la xilobiosa no es
hidrolizada por la saliva, por el jugo pancreatico, por el jugo gastrico o por la mucosa intestinal,

cabe concluir que se utiliza en el intestino (Okazaki et al., 1991).
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La digestibilidad de los XO por los jugos del tracto digestivo y sus efectos en la
absorcion de la bilis resulta comparable a la de los FO y los isomaltooligosacaridos (10). En
cuanto a su digestibilidad, los analisis no muestran productos de hidrélisis de FO, 10 y XO
después de 4 horas de digestién in vitro. La mayoria de los IO y una parte de los FO son
digeridos por el jugo del intestino delgado, pero los XO no son digeridos totalmente por ninguna
enzima. El retraso que causan los XO en la absorcion en la bilis respecto a los 10 y FO se ha
demostrado en ensayos in vitro. Como la actividad disacaridésica en el grupo de los XO es
menor que en otros oligosacaridos dietéticos, la hidrdlisis de los carbohidratos en el tracto
digestivo resulta retardada, de modo que los niveles de azucar en la sangre pueden controlarse

de modo efectivo mediante una dieta conteniendo XO (Joo et al., 1998).

Una de las ventajas mas importantes de los XO como ingredientes alimentarios es su
capacidad para estimular el crecimiento de las bifidobacterias intestinales (Dohnalek et al.,
1998a, 1998b; Jeong et al., 1998; Suwa et al.,, 1999). Ensayos in vitro muestran que
Bifidobacterium sp. y B. adolescentis pueden utilizar la xilobiosa y la xilotriosa. En una mezcla
de XO que contenga xilobiosa, éste es el compuesto mas utilizado por B. adolescentis, B.
infantis y B. longum. Los XO son rapidamente utilizados por B. bifidum, y la ingestién oral de
XO favorece la proliferacion de B. bifidum en el intestino (Suwa et al., 1999). El efecto contrario
aparece en Staphylococcus, E. coli y algunos Clostridium sp., que no pueden utilizar los XO
(Okazaki et al., 1990; Suwa et al.,, 1999). Algunas especies de Lactobacillus, como L.
fermentum, casi no utilizan los XO. Los Bacteroides utilizan los XO, pero en proporciones

menores que la glucosa (Okazaki et al., 1990).

En comparacién con otros oligosacaridos no digestibles, Bifidobacterium sp. prefiere los
XO, la rafinosa y los FO a los oligosacaridos de hexosas. Los XO son mas efectivos que la
rafinosa y los XO para aumentar el crecimiento in vitro de estas cepas (Jaskari et al., 1998).

Las bifidobacterias tienen efectos beneficiosos en la salud humana como:

e Limitar la actividad de las bacterias entero-putrefactivas, evitando la formacion
de productos téxicos, como algunas aminas (Fujikawa et al., 1991; Campbell et
al., 1997b).

e Evitar la proliferacion de bacterias patdgenas (Okazaki et al., 1990; Wolf et al.,
1998; Suwa et al., 1999) debido a la produccion de acidos organicos de cadena
corta, como el acido lactico y el acido acético (Okazaki et al., 1990; Wolf et al.,
1994; Demichele et al., 1999; Loo et al., 1999) que bajan el pH en el tracto
gastrointestinal (Okazaki et al., 1990; Wolf et al., 1994; Campbell et al., 1997b).

e Favorecer la digestion y absorcion de nutrientes.

Estas propiedades hacen que los XO sean Uutiles para prevenir infecciones
gastrointestinales, para reducir la duracién de los periodos de diarrea (Dohnalek et al., 1998b) y
para mantener el contenido en agua de la heces en sus niveles adecuados (Okazaki et al.,

1990), lo que retrasa el vaciado gastrico (Ziemer y Gibson, 1998). Debido a las anteriores
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razones, los XO causan efectos celulares o fisiolégicos positivos en el cuerpo humano,
cumpliendo los requisitos exigidos para los componentes “prebidticos” de los alimentos. Por
estas razones los XO se utilizan como ingredientes activos de los “alimentos funcionales”, que
corresponden a alimentos de apariencia similar a los convencionales que se consumen como
parte de una dieta normal, para los que su ingesta causa efectos fisiolégicos beneficiosos y/o la
reduccién del riesgo de enfermedades crénicas (Clydesdale, 1997), ademas de cumplir sus

funciones nutricionales basicas.

Los XO se utilizan comercialmente como ingredientes alimentarios en Japon, donde la
ley es diferente que en Norteamérica y Europa. Frente al concepto de "alimento funcional”, en
Japoén se utiliza, desde 1991, el concepto FOSHU (“Food for Specific Health Use”). Los
alimentos que cumplen el concepto FOSHU tienen un efecto especifico en la salud debido a

sus ingredientes. Estos alimentos FOSHU no presentan riesgos higiénicos o sobre la salud.

El mercado japonés fue el primero en incorporar los XO a los alimentos (Crittenden y
Playne, 1996). Hoy en dia, unas 60 compadias utilizan los XO en unos 100 productos
diferentes, algunos de los cuales estan garantizados como FOSHU, incluyendo la “Yoghurina”
producida por la compafiia 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.

Debido a sus caracteristicas prebioticas, los XO se han utilizado en la elaboracion de
alimentos simbidticos (que incluyen ademas microorganismos vivos, y que causan efectos
beneficiosos sobre la salud). Segin Gibson y Roberfroid (1995), los alimentos simbiéticos
pueden definirse como una mezcla de compuestos de caracter prebidtico y microorganismos
que afectan beneficiosamente al organismo anfitrién al aumentar la supervivencia y el grado de
implantacion en el tracto gastrointestinal de los microorganismos ingeridos como suplemento
dietético, estimulando selectivamente el crecimiento y/o activando el metabolismo de bacterias
beneficiosas para la salud y aumentando por lo tanto el bienestar del anfitrion. El primer
simbiodtico fue “Bikkle”, comercializado con éxito en 1993 por la compafia Suntory, que

contiene bifidobacterias, xilooligosacaridos, sueros minerales y extracto de té.

Produccién de medios fermentativos mediante la _combinacién de etapas de

autohidrélisis/posthidrdlisis

Mediante la aplicacion de una primera etapa de autohidrdlisis puede solubilizarse la
casi totalidad de las hemicelulosas a oligo y monosacaridos. Allen et al. (1996) han resumido
los datos obtenidos por varios grupos de investigacion, encontrando que la recuperacion de
hemicelulosas, como mondmeros y oligdmeros, puede variar entre el 55 y el 99% del total
inicial, siendo habituales valores en torno al 80-85%. Una interesante aplicacion de estos
licores, en vista de su elevado contenido hemiceluldsico, es la via fermentativa para obtener
compuestos como etanol o xilitol. Dado que los microorganismos productores de estas

sustancias no metabolizan los oligémeros, resulta necesario un segundo paso de tratamiento
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quimico para romper los oligbmeros en sus monomeros constituyentes, habitualmente

denominado posthidrdlisis.

Es habitual la realizacién de una etapa de posthidrélisis en los procedimientos de
analisis de los licores obtenidos en los procesos hidrotérmicos (Schuliz et al., 1984a, 1984b;
Saska y Ozer, 1995; Aoyama, 1996; Hsu et al., 1996; Zhuang y Vidal; 1996; Bjerre y Schmidt,
1997; Rubio et al., 1998). Para este fin, se utiliza &cido sulfdrico en concentraciones en peso
del 3-7% durante tiempos que van desde 2 horas a 100°C hasta 5-60 min a 121°C. Se pueden
seleccionar las condiciones de operacion de tal modo que las pérdidas de azucares por
degradacion sean minimas. Las ventajas de estos tratamientos de hidrélisis con &cidos
minerales estan relacionadas con su velocidad de reaccion, especialmente si se compara con

las tecnologias enzimaticas.

Si estas etapas de autohidrdlisis/posthidrélisis se realizan sobre materias primas ricas
en xilanos se obtienen disoluciones con elevados contenidos en xilosa. En los tratamientos
aparecen ademas otros compuestos, algunos de los cuales inhiben el crecimiento de los

microorganismos.

La hidrdlisis con acidos minerales libera productos de degradacion de los azucares,
como el furfural y el hidroximetilfurfural, acidos organicos (principalmente el acido acético,
aunque pueden aparecer pequefas cantidades de férmico y/o levulinico) y compuestos
derivados de las fracciones solubilizadas de la lignina. Estos ultimos compuestos, de
naturaleza fendlica, son los que presentan mayor toxicidad, aunque ésta depende de su
estructura (Lee et al.,, 1999). Se necesitan tratamientos fisico-quimicos (Tran y Chambers,
1985, 1986; Frazer y McCaskey, 1989; Perego et al., 1990; Lee et al., 1999) y/o bioldgicos de

destoxificacion para lograr una fermentacion eficiente de los hidrolizados.

Se ha encontrado relacion directa entre la severidad del tratamiento de hidrdlisis y el
potencial inhibidor de los hidrolizados (Larsson et al., 1999). Es deseable operar en
condiciones suaves en el tratamiento de hidrdlisis para limitar la deshidratacion de los azucares
a furfural, hidroximetilfurfural y compuestos de degradacién de éstos y reducir la liberacion de

compuestos derivados de los fragmentos de lignina solubilizados.

Ademas de la glucosa, la xilosa y la arabinosa pueden ser empleadas como fuentes de
carbono en procesos fermentativos (Debus et al., 1983; Kruse y Schigerl, 1996; Lee et al.,
1996). La bibliografia ha considerado su efecto en las fermentaciones para la produccion de
xilitol (Lee et al., 1996; Saha y Bothast, 1996). Aunque se ha encontrado utilizacion preferente
de glucosa (Meyrial et al., 1991) también se observé el uso simultaneo de glucosa y xilosa en
medios sintéticos (Perego et al., 1990). Se han encontrado incrementos en el rendimiento y/o
productividad de xilitol en presencia de glucosa (Nolleau et al., 1995; Sirisansaneeyakul et al.,
1995; Yahashi et al., 1996a, 1996b). Sin embargo, también se ha observado el efecto contrario,
pues si la glucosa se afiade a medios de cultivo de Candida guilliermondii conteniendo xilosa,
se reduce la produccion de xilitol (Felipe et al., 1993; Lee et al.,, 1996). La influencia de la

arabinosa es menos clara, ya que mientras algunos investigadores observaron su utilizacion
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durante la fermentacion con Debaryomyces hansenii (Girio et al., 2000), también se vié que
determinadas levaduras no utilizan la arabinosa, como es el caso de Candida guilliermondi en
la produccion de xilitol (Roberto et al., 1996) o Saccharomyces cerevisiae durante la

fermentacion a etanol (Boussaid et al., 1999).

Los inhibidores microbianos que pueden encontrarse en los hidrolizados de MLC son
furfural, hidroximetilfurfural, acidos organicos (principalmente el acético), compuestos fendlicos,
aromaticos, aldehidos e iones derivados de la neutralizacion del &cido (Marchal et al., 1992;
Olsson y Hahn-Hagerdal, 1996). No es facil establecer cual es la concentracion maxima de
compuestos inhibidores debido a las diferentes condiciones experimentales en que se han
realizado los distintos estudios publicados. La inhibicion depende de la sensibilidad del
microorganismo, de su grado de adaptacion, del proceso de fermentacion y especialmente del
efecto sinérgico causado por la presencia simultanea de varios inhibidores (CLAEk y Mackie,
1984; Tran y Chambers, 1985; Zaldivar et al., 2000). Generalmente se considera que los
compuestos que poseen mayor poder inhibidor son el &cido acético (por encima de una
concentracién umbral), los productos de degradacién de los azucares y los compuestos

derivados de la lignina.

Hidrdlisis enzimatica del residuo sélido

La presencia de las hemicelulosas y de la lignina bloquea el acceso de las enzimas a
los enlaces glucosidicos de la celulosa. La realizacion de un pretratamiento que provoque una
desagregacion estructural permite una mejor accesibilidad de las enzimas y aumenta la
susceptibilidad de la celulosa a la hidrdlisis, asi como la facilidad de eliminacién de la lignina.
Bajo esta Optica, los tratamientos hidrotérmicos se presentan como un pretratamiento

adecuado para la hidrdlisis enzimatica (HE), al eliminar las hemicelulosas y parte de la lignina.

El residuo sélido resultante de un proceso hidrotérmico esta compuesto principalmente
por celulosa y lignina, siendo posible realizar la HE sobre este material, para hidrolizar la
celulosa a glucosa (dejando un residuo de lignina), o realizar un tratamiento intermedio de
deslignificacién, solubilizando la lignina, y realizar la HE sobre el sélido enriquecido en celulosa.
Algunos de los procesos de deslignificacion propuestos se basan en la utilizacién de NaOH
(Schultz et al., 1983; Targonski, 1985; Moniruzzaman, 1996; Szczodrak, 1998) y mejoran la
susceptibilidad a la HE (Targonski, 1985).

Utilizando el residuo sdlido de los tratamientos hidrotérmicos como sustrato para la HE,
se consiguen rendimientos (medidos como celulosa convertida en glucosa respecto a la
contenida en la materia prima) del 70 al 100% tras 1-3 dias (Biermann et al., 1984; Poutanen y
Puls, 1984; Ramos et al., 1993; Miceli et al., 1996; Weil et al., 1997, 1998).

Se ha propuesto la utilizacion de catalizadores en el proceso hidrotérmico, como el
S0O,, H,SO4, n-butilamina o amoniaco. Estudios econdmicos demuestran que la utilizacion del

SO, no es viable econédmicamente (Schell et al., 1991), y el estudio sobre la utilizacion del
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H.SO, ha demostrado que no siempre se producen mejoras frente al tratamiento sin acido

(Nunes y Pourquié, 1996).

Produccioén de sustancias antioxidantes

Los procesos hidrotérmicos solubilizan parte de la lignina, que aparece en la fase
liquida, junto a los oligdmeros, los azucares, los extractos, los productos de degradacion, el
acido acético, etc. Si los licores procedentes de los tratamientos hidrotérmicos se someten a
procesos de extraccion (para purificar los xilooligdbmeros o para eliminar los compuestos
inhibidores de la fermentacién), se obtienen extractos con un alto contenido en compuestos
fendlicos, que pueden utilizarse como agentes antioxidantes o antimicrobianos. De este modo
se cumple un doble objetivo: se purifican los licores de la autohidrélisis y se dota a la fraccion
fendlica de una aplicacion con valor econémico, lo que redunda en mejoras en la economia y

en el impacto ambiental del proceso global.

Estudios recientes (Sherwin, 1990; Wanasundara y Shahidi, 1998) sobre la posible
toxicidad, baja eficacia y elevado coste de fabricacién de alguno de los antioxidantes sintéticos
muestran las ventajas de los antioxidantes de origen natural. La capacidad antioxidante de los
compuestos fenodlicos es comparable a la de los antioxidantes sintéticos y ademas pueden

tener otros efectos beneficiosos adicionales.

La mayoria de los compuestos antioxidantes de origen natural provienen de los
extractos de materiales de origen vegetal y presentan naturaleza polifendlica. Se ha
demostrado que los compuestos polifendlicos reducen la oxidacién in vitro de las lipoproteinas
de baja densidad (Meyer et al., 1998; Moon y Terao, 1998). Otras actividades fisiolégicas de los
antioxidantes naturales incluyen actividad antibacteriana, antiviral, antimutagénica (lkken et al.,
1999), antialérgica (Noguchi et al., 1999), anticarcinogénica (Carrol et al., 1999; Kawaii et al.,
1999), inhibidora del incremento de la presion arterial (Ito et al., 1998), antiulcerosa (Saito et al.,

1998; Vilegas et al., 1999) y anticariogénica (Tanabe et al., 1995).

1.3.4. Modelizacion cinética por reacciones pseudo-homogéneas.

En los intervalos de operacién comunmente empleados, la autohidrdlisis de los MLC
afecta en gran medida a las hemicelulosas, de forma que incluso pueden solubilizarlas por
completo. De forma esquematica, la solubilizacién de las hemicelulosas implica unas primeras
reacciones de hidrolisis de las mismas, pasando a la fase liquida en forma de oligédmeros, que
posteriormente se hidrolizan a mondmeros y éstos a productos de degradaciéon. Los
mecanismos de reaccion involucrados en estos pasos son muy complejos, de hecho no se

conocen en su totalidad.

El uso de cinéticas pseudo-homogéneas hace posible resolver los problemas derivados
de la heterogeneidad del medio de reaccién, como podria ser considerar los efectos de difusion
de los diferentes reactivos y productos a través de la matriz sélida del MLC y la fase liquida.
Otra dificultad radica en que las hemicelulosas, a diferencia de la celulosa, tienen una

composicién compleja y una estructura ramificada. Establecer un modelo cinético totalmente
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riguroso seria muy complicado y no tendria un especial sentido practico, prefiriéndose, dentro
de los modelos cinéticos que se ajusten satisfactoriamente a los datos experimentales, el mas

sencillo.

Normalmente, los procesos de autohidrélisis se llevan a cabo sobre MLC cuya fraccién
hemiceluldsica esta principalmente compuesta por monémeros de xilosa, por ello se suele
hacer la simplificacion de considerar las hemicelulosas como xilanos para los fines de la
modelizaciéon. Finalmente es necesario recalcar que la formacion y degradacion de los
oligébmeros es mucho mas compleja que como realmente es modelizada, ya que conforme se
solubilizan las hemicelulosas se pueden formar oligdmeros de diversa longitud, estructura y
composicion monomeérica, y que conforme se van hidrolizando se pueden formar otros
oligbmeros de menor tamafo o mezclas de oligdmeros con algunos mondmeros (glucosa,

xilosa, arabinosa etc).

Con objeto de resolver todos los problemas citados, es necesario establecer un modelo
cinético que permita explicar satisfactoriamente el proceso global, pero que al mismo tiempo

sea lo mas simple posible. Por ello hay que considerar los siguientes factores:

- Composicién de las hemicelulosas: se considera que estan compuesta principalmente

de cuatro mondémeros: xilosa, arabinosa, grupos acetilo y acidos urénicos. La mayoria de los
modelos cinéticos solo consideran la fraccion de xilosa (generalmente denominada como
xilano), debido a que es la mas abundante y representativa de todas las hemicelulosas. En la
figura 3 aparecen algunos modelos estudiados para la fraccion de xilosa. Maloney (1985)
estudid la hidrolisis acida del xilano y de los grupos acetilos. Mas recientemente, se han
desarrollado modelos cinéticos que tienen en cuenta la existencia de diferentes fracciones
dentro de las hemicelulosas, asi como sus interacciones (Vila et al., 2002, Garrote et al., 2004,
Carvalheiro et al., 2005).

43



Fraccionamiento integral de vegetales no alimentarios para la obtencion de pasta celuldsica y subproductos

a) Root et al., 1959

Xilosa ——» Intermedio —> F —> PD

|

Productos de condensacion

b) Grant et al., 1977

Xn ——» X —» PD

c) Brennan et al., 1986

Xn ——» X ——» Intermedio ———» F ——» PD
I I

'

Productos de condensacion

d) Abatzoglou et al., 1990

Xn » X » F » PD

Productos de condensacion

e) Conner, 1984

Xpn ——» O ——» X ——» F ——» PD

Figura 3. Modelos cinéticos para una Unica fraccion de xilano

- Solubilizacién de las hemicelulosas: La mayoria de los modelos cinéticos de

autohidrdlisis e hidrdlisis acida tienen en cuenta la existencia de dos fracciones dentro de las
hemicelulosas, con diferentes susceptibilidades a la hidrdlisis. La diferencia con respecto a las
distintas velocidades de hidrolisis se suele atribuir a diferencias en la composiciéon o a
limitaciones en el transporte por la interfase (Conner, 1984; Maloney et al., 1985; Brennan et
al.,, 1986). En la figura 4 se muestran algunos modelos cinéticos propuestos para dos
fracciones de xilano. En procesos de autohidrdlisis, la aproximacion mediante la cual la fraccion
mayoritaria es susceptible de solubilizarse, mientras que la otra no reacciona en las
condiciones de operacion del ensayo ha sido aplicada con éxito (Garrote et al., 1999; Garrote
et al, 2001; Garrote et al, 2004). Esta hipétesis ajusta adecuadamente los datos
experimentales, simplifica el modelo cinético y reduce el numero de variables a calcular con

minima pérdida de precision.
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a)Mehlberg y Tsao, 1979

ies O ——» X —» PD
ramificada

Xn f
Hemicelulosa/ \
\ /
Xnd
b) Conner, 1984

Xn f

O —»X——»F —> PD

.
Xnd/

c) Maloney et al., 1986

Xn f

o

v
X
v

\ PD
7

Xn d

d) Kimy Lee, 1987

Xn f
\ X ——>»PD
Xnd /
e) Parajo et al., 1993b
Xn f
\
/

Xnd

Figura 4. Modelos cinéticos para dos fracciones de xilano
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Recientemente se han desarrollado modelos mas complejos que permitan predecir la
solubilizacién del xilano, incluyendo la formacion de dos tipos de oligémeros, de bajo (Og) y alto

(Oa) peso molecular En la figura 5 se muestran algunos de ellos

a) Garrote et al., 2001

|

Xn —» O, —» Oy —» X —>» F—>» PD

b) Garrote et al. 2002
Xn f l
>OA —» Oy —» X —p»p F—» PD
Xnd

Figura 5. Modelos cinéticos con formacion de oligémeros de alto y bajo peso molecular

- Formacion y degradacién de oligbmeros: Como se comentd con anterioridad, es

complicado formular un modelo que explique con rigurosidad el proceso de formacion y
degradacion de oligdbmeros y no tiene una especial utilidad practica a la hora de utilizar la
cinética para disefio de procesos o calculo de concentraciones, por lo que se debe buscar la
aproximacion mas sencilla que se ajuste satisfactoriamente a los datos experimentales. La
opcidon mas sencilla es utilizar una Unica fraccion de oligomeros, que se formarian a partir de
las hemicelulosas y que se degradarian a mondmeros, pero esta opcién no es adecuada, como
ya demostraron en 1986 Conner y Lorenz, al no predecir bien la evolucién de la concentracion
de los oligébmeros por lo que es poco utilizada. Varias aproximaciones se han usado con éxito:
el uso de modelos de despolimerizacién (Lloyd and Wyman, 2003), uso de constantes cinéticas
para la degradacion de oligdbmeros a monémeros que varian a lo largo del tiempo (Vila et al.,
2002, Conner et al.,, 1986), o considerar dos fracciones dentro de los oligébmeros, las
hemicelulosas se solubilizarian a oligdbmeros de alto peso molecular, que pasarian a
oligébmeros de bajo peso molecular y estos a monémeros (Garrote et al., 1999, Vila et al., 2002,
Garrote et al., 2004). Las dos ultimas suposiciones dan mejores resultados e implican el uso de
parametros cinéticos adicionales. En ocasiones se ha considerado la existencia de reacciones

de degradacion desde oligdmeros de bajo peso molecular a furfural (Garrote et al., 2001).
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- Formaciéon y degradacién de mondmeros: Considera la degradacion de xilosa y

arabinosa a furfural. Dado que ambos mondémeros pueden generar furfural, hay que tenerlos en
cuenta conjuntamente. No hay evidencias experimentales para la degradacién del acido acético

o los acidos uronicos.

- Otros productos de descomposicion: Realizando balances de materia para la

arabinosa y xilosa a altos tiempos de reaccion, se observa que la suma de ambas fracciones es
menor que el contenido inicial de la materia prima, debido a las reacciones de descomposicion

a furfural.

- Tipos de reaccién: Practicamente todos los modelos cinéticos desarrollados para este

tipo de tratamientos consideran reacciones pseudohomogéneas, irreversibles y de primer orden

1.3.5. Modelizacion cinética basada en factores de severidad.

El factor de severidad fue desarrollado por Overend y Chornet para obtener un modelo
simple y una interpretacion aproximada de la solubilizacién de las hemicelulosas (Overend and
Chornet, 1987). Posteriormente fue adoptado para sistemas no isotermos o con presencia de
catalizadores (Tortosa et al., 1995). Se trata de un parametro comunmente utilizado para medir
la dureza de los tratamientos hidroliticos, especialmente en los casos de autohidrdlisis y
explosiéon de vapor. La principal ventaja de su uso es la simplicidad de calculo comparado con
cinéticas convencionales. Su inconveniente se encuentra en su limitada capacidad de
aplicacion (sélo para reacciones simples) y en que debido a las suposiciones que se realizan,

proporciona mayores errores que las cinéticas convencionales.

Los factores de severidad suponen que el sistema se comporta con cinéticas de
reaccion de primer orden, siendo la dependencia de las constantes tipo Arrhenius. Si se

supone que un reactivo A participa en una reaccion irreversible de primer orden del tipo:
A — productos de solubilizacion

Considerando una dependencia tipo Arrhenius se tiene que:

o B2,

donde C, es la concentracion del reactivo A, t es el tiempo, k, el factor preexponencial,

Ex la energia de activacion, R la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta.

Aplicando la serie de Taylor de dos términos a partir de una temperatura de referencia

Trer se llega a:

CA

=CXp (_ K gep 'RO) 2)

A0
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donde:
—Ea
Krer =k, exp —
REF (3)
y para una operacién no isoterma:
t
TH)-T
0 0]
donde:
RTppp
= REF (5)
Ea

La ecuacion 4 es la expresion que define el factor de severidad.

En el caso de la solubilizacion de las hemicelulosas, la ecuacion (1) puede ser
facilmente adaptada para tener en cuenta la existencia de dos fracciones, una reactiva y otra

no reactiva, como es el caso desarrollado en este trabajo:

CA

=l-a+o-exp (—kREF-Ro) (6)

A0
donde a es la fraccidon susceptible de hidrolizarse del reactivo A.

En cinéticas convencionales, hay que considerar la conversion que se produce durante
el periodo de calentamiento, por ello hay que tener en cuenta el perfil de calentamiento del
reactor. De modo general habria tres fases bien diferenciadas: periodo de calentamiento,

periodo isotermo y un ultimo periodo donde hay un rapido enfriamiento.
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1.4. Deslignificacion mediante procesos organosolv

1.4.1 Antecedentes bibliogréaficos
A escala de laboratorio se han utilizado una gran variedad de disolventes organicos
(procesos organosolv) para el pasteado de los materiales lignocelulésicos. Algunos de los

procesos organosolv mas comunmente estudiados son:

- Acetocell: basado en el empleo de mezclas acido acético-agua a temperaturas de
200°C (Norbert y Klaus, 1989).

- Acetosolv: utiliza mezclas acido acético-agua-catalizador (Paraj6 et al., 1993a).
- ALCELL (“Alcohol Cellulose”): mediante etanol-agua (Williamson, 1987).

-ASAM  (“Alkali-Sulfite-Anthraquinone-Methanol”):  emplea mezclas de alcali

(normalmente NaOH), Na,SO3, antraquinona y metanol (Kordsachia y Patt, 1987).

-ASAE (“Alkali-Sulfite-Anthraquinone-Ethanol”): emplea mezclas de alcali, Na,SOs3,

antraquinona y etanol (Sarkanen, 1990).
- Batelle-Geneva: mediante mezclas fenol-agua (Vega y Bao, 1989).
- Etilenglicol: mediante etilenglicol (Bouchard et al., 1990).

- Formacell: mediante mezclas acido acético-acido férmico-agua (Nimz y Schoéne,
1993).

- Milox: utiliza acido férmico y H,O, en varias etapas (Poppius-Levlin et al., 1991).

- Organocell: proceso en dos etapas, la primera con metanol-agua y la segunda con

metanol-agua-NaOH (Lindner and Wegener, 1988, Muurinen, 2000).

Entre los disolventes organicos habria que destacar alcoholes como el metanol, etanol,
propanol e isopropanol, butanol y glicoles; acidos organicos tales como el acido acético y
férmico; fenoles y cresoles; acetato de etilo, aminas y 6xidos de aminas, cetonas y dioxanos,
etc, (Muurinen, 2000). Sin embargo, los elevados precios de los reactivos, la dificultad de
recuperacion de los mismos y en muchos casos su elevada toxicidad, han favorecido el uso de

alcoholes alifaticos de bajo peso molecular, principalmente metanol y etanol.

Ello ha propiciado el desarrollo de procesos organosolv con alcoholes alifaticos a nivel
de planta piloto o a escala comercial, como el ALCELL, MD-Organocell y ASAE (Kirci et al.,
1994) que utilizan etanol, y los procesos Organocell y ASAM que emplean metanol. Las

condiciones de operacion de alguno de ellos se recogen en la Tabla 4.
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Proceso organosolv Reactivos y condiciones de operacion

Concentracion etanol: 50%-v
Hidromaddulo: 6,8 L/kg
Temperatura coccion: 195°C
Tiempo coccién: 60 min

ALCELL

Carga quimica (como NaOH, % sobre madera seca: 15-25%)
Ratio alcali (Na,SO3:NaOH/Na,CO3): 85/15-70/30
Antraquinona: 0,05-0,10%
Asam Concentracion metanol: 15-30% -v
Hidromaédulo: 3-5 L/kg
Temperatura coccion: 170-180°C
Tiempo coccién: 60-150 min
NaOH (% sobre madera seca): 17-22%
Antraquinona: 0,1%
Concentracion metanol: 25-30% -v
Hidromaddulo: 4,2 L/kg
Temperatura coccion: 155-170°C
Tiempo coccién: 60-120 min

Organocell

Tabla 4. Condiciones de operacion de los procesos ALCELL, Asam y Organocell
(Alfaro, 2004)

Proceso ALCELL

El proceso ALCELL, que utiliza etanol al 50% -v, es uno de los mas conocidos entre
los que utilizan alcoholes sin catalizador (Ni et al., 1997) y del que existen plantas industriales.
Las condiciones de operacion habituales estan en torno a los 195°C de temperatura, 60

minutos de tiempo de coccidn y una relacion liquido solido de 6/1 a 7/1 (Stockburger, 1993).

Es un proceso apropiado para maderas frondosas (alamo tembloén, arce y abedul) (Pye
and Lora, 1991) y se han obtenido buenos resultados para materias no madereras como el
bagazo y la paja de cereales, aunque con ciertos problemas por la presencia de grandes
cantidades de silice (Winner et al., 1997). Las pastas ALCELL tienen mas alto contenido de a-
celulosa y mas bajo de hemicelulosa, en relacion a las pastas kraft, proporcionando las
ventajas de un mayor rendimiento y una menor pérdida de hemicelulosas en el refinado. Estas
pastas también tienen menos rechazos, lo que puede ser debido a que la baja viscosidad del
etanol-agua favorece su penetracion en las astillas. Las pastas ALCELL, aun las de elevado
indice kappa, se blanquean facilmente con oxigeno, reduciendo el indice kappa en un 70% con
poca pérdida de viscosidad (las kraft, bajo las mismas condiciones, pierden mas del 50% de
viscosidad). También las pastas ALCELL revierten menos el color que las kraft, debido a la

menor cantidad de sustancias extraibles en medio organico (Stockburger, 1993).
Pueden enumerarse una serie de ventajas de este proceso:
¢ Mas econdmico que el proceso kraft para instalaciones medias y pequefias.

e Consigue un buen grado de blancura para las pastas, competitivo con los

obtenidos para pastas quimicas convencionales.
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¢ Menos contaminante que los procesos convencionales, sin malos olores y con

menos efluentes y contaminantes.

e Se obtienen subproductos en mayor cantidad y calidad que en los procesos

convencionales.
o Mejor aprovechamiento de la materia prima, por sus mayores rendimientos.

e Puede utilizarse con mas éxito que el proceso kraft, en pequefas fabricas para
materias primas poco abundantes o en ampliaciones no muy elevadas y/o

puntuales de produccion.
e Requiere menos agua que el proceso kraft.
Y algunos inconvenientes:
¢ No se puede aplicar a maderas coniferas.
e Mayor coste de produccion, debido a la carestia del etanol.
e Mayor coste de recuperacion de subproductos.
o Requiere mas energia externa que el proceso kraft.

Algunas de estas desventajas se pueden compensar con la venta de los subproductos
(Stockburger, 1993, Creamer et al., 1997).

Proceso Organocell

El proceso MD-Organocell utiliza etanol y sosa y puede considerarse como
complementario pero no competitivo del kraft, pudiendo sustituir a éste de forma prometedora,
en paises donde no existen fabricas kraft. Las ventajas de este proceso, con respecto al
ALCELL, son que puede procesar maderas coniferas, como picea y pino, dando lugar a pastas
mas resistentes que las kraft, y que puede utilizarse para mezclas de maderas coniferas y
frondosas, pero con el inconveniente de que se necesita recuperar la sosa, ademas del alcohol
(Stockburger, 1993).

El proceso Organocell utiliza metanol en lugar de etanol, ademas de sosa y
antraquinona en su segunda etapa (Hergert, 1998, Young, 1993). Unas condiciones tipicas de
operacion incluyen del 17% al 22% de hidroxido soédico, 0,1% de antraquinona,
concentraciones de metanol del 25%-v al 30%-v, hidromdédulos en torno a 4 L/kg, temperaturas
de 155°C a 170°C y tiempos de operacion de 60 a 120 min (Stockburger, 1993). En la primera
etapa, debido a la alta concentracién de metanol, no se producen reacciones de condensacion
de la lignina, y en la segunda, donde la concentracion de alcohol es baja, es la antraquinona
afiadida la que las evita (Leopold, 1993). El proceso Organocell se ha aplicado también a

materiales agricolas como la paja de trigo y el amaranto (Pekarovicova et al., 1999).
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Proceso ASAM

Otro proceso muy extendido, incluso a nivel industrial, es el ASAM (sulfito alcalino-
antraquinona-metanol), donde se combinan las acciones de la sosa, sulfito, antraquinona y
metanol (Patt et al., 1998). Se utilizan cargas quimicas del 15% al 25% de hidroxido saédico,
relaciones de élcali (Na,SO3;:NaOH/Na,CO3) de 85/15 a 70/30, concentraciéon de antraquinona
del 0,05% al 0,1%, concentracion de metanol del 15%-v al 30%-v, hidromodulo de 3 a 5 L/kg,
temperatura de operacion de 170°C a 180°C y tiempo de operacion de 60 a 150 min
(Stockburger, 1993). Podria no considerarse como un proceso propiamente organosolv, sino
mas bien como un proceso al sulfato modificado, ya que utiliza practicamente los mismos
reactivos que el proceso kraft a los que se anaden el metanol y la antraquinona, siendo los
compuestos inorganicos los principales responsables de la deslignificacién. En este proceso se
obtienen pastas aproximadamente similares a las kraft en cuanto a resistencia, pero con una
blancura similar a las pastas al sulfito. EI empleo de este proceso afiade las siguientes ventajas

a los procesos ALCELL y Organocell (Obracea et al., 1994).

Una mayor longitud de ruptura y un mantenimiento de la resistencia a la traccion. En

general, las propiedades de las pastas pueden compararse con las kraft.

Utiliza los mismos equipos y reactivos que el proceso al sulfito, con un equipo adicional

para la recuperacion del metanol.
Las pastas crudas son mas brillantes y limpias.
También tiene algunos inconvenientes:
Opera a temperaturas y presiones elevadas.
Tiene mas coste de capital.
Requiere mucha cantidad de sulfito sédico.

La recuperacion de reactivos es mas compleja que en el proceso kraft, necesitando un

sistema de recuperacion del metanol y una unidad de conversion de los sulfuros a sulfitos.

Para los casos del pino, abeto y haya, las pastas obtenidas por el método ASAM tienen
mayor rendimiento y menor indice kappa, son mas faciles de blanquear y sus propiedades

mecanicas son aproximadamente iguales o superiores a las kraft (Sixta, 1998).

Una modificacion del proceso ASAM que sustituye el metanol por etanol es el proceso
ASAE. Las condiciones 6ptimas de operacion con este proceso para el pino son 20% de sulfito
y 50% de etanol durante 150 minutos a temperatura elevada, resultando que el rendimiento,
viscosidad, blancura y propiedades mecanicas (excepto longitud de ruptura) de las pastas son
mayores que las correspondientes a pastas al sulfato (Kirci et al., 1994). Este proceso ha sido

también utilizado con los tallos de algodonera (Kirci et al., 1997).
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Procesos como el ASAM, ASAE y Organocell se han desarrollado para poder
deslignificar con éxito tanto maderas duras como blandas, sin embargo presentan el
inconveniente de la dificultad en la recuperacién de los reactivos, que es tan compleja o0 mas
que en el proceso kraft y en contraste a la relativa facilidad de la recuperacion en un proceso
ALCELL, tal y como puede observarse en la figura 6. Las ventajas ambientales de estos
procesos frente al kraft son que no generan emisiones sulfurosas y que las pastas presentan
mayor blancura inicial, lo que permite blanquearlas con secuencias de blanqueo totalmente

libres de cloro.

Procesos autocatalizados con etanol

Los procesos autocatalizados de coccion con etanol son muy adecuados para tratar
maderas duras y plantas anuales (Zommers et al., 1995) y son compatibles con el
aprovechamiento de diversos subproductos como ligninas y compuestos organicos como
azucares, furfural y acido acético (Oliet, 1999, Garrote et al., 2003). En este sentido se
considera que la viabilidad econémica de estas técnicas requiere la comercializacion de los

subproductos durante el proceso (McDonough, 1993).

El término autocatalizado en las cocciones con etanol-agua se refiere a que no se
utiliza ningun aditivo, ya que se considera que el acido que libera la madera como
consecuencia de la hidrdlisis de las hemicelulosas actua como catalizador en las reacciones de
deslignificacién. Durante la coccion disminuye el pH debido a la liberaciéon de acido acético por
desacetilacion de madera (Goyal et al., 1992) y de acido férmico por degradacion de
polisacaridos. Para las lejias negras de las cocciones autocatalizadas con etanol, la cantidad
de acido férmico liberado a la lejia durante la coccidn es muy pequefa (Girard y Van
Heiningen, 1997).

Relativo a los contenidos de acidos en el licor resultante de una coccién con etanol, se
encontré a los acidos acético y férmico como los principales responsables de la disminucion
del pH del licor y son los que autocatalizan la deslignificacion del proceso. También fueron
detectadas trazas de acido glicdlico, lactico, fumarico y levulico, hidroximetilfurfural y furfural. El
principal origen de estos compuestos es, probablemente, la hidrdlisis de los polisacaridos de

las materias primas.
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Figura 6. Ciclos de recuperacion de reactivos en procesos kraft y organosolv (Alfaro,
2004)

La idea de que el acido acético es el principal precursor en la deslignificacion en los
procesos de coccién autocatalizados ha sido cuestionada por Girard y Van Heiningen (1997). A
partir de experimentos realizados con abedul en los que se varié la concentracion del acido
acético en los licores de coccidn, no se observaron cambios significativos en los niveles de
deslignificacion. Por tanto, la deslignificacion seria el resultado de la hidrdlisis no catalizada de
los enlaces éter de la lignina, sirviendo el etanol para disolver los fragmentos de lignina. La
deslignificacion estara afectada principalmente por la concentracion de agua en el licor y la
temperatura de cocciéon mas que por la acidez del licor como consecuencia de la presencia de
acido acético. Sin embargo, la presencia de acidos mucho mas fuertes da lugar a niveles de

deslignificacién mayores debido a su contribucién a la hidrdlisis acida.
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1.4.2. Deslignificacion con alcoholes de maderas duras o frondosas

Las maderas duras han sido las materias primas mas adecuadas para su
deslignificacién con métodos organosolv. En general, las propiedades de resistencia de las
pastas al etanol de frondosas son inferiores que las de las pastas kraft y similares a las de las
pastas al bisulfito; sin embargo, optimizando las condiciones de operacién, pueden alcanzarse

resistencias similares a las kraft.

Las pastas de Eucalyptus globulus (una de las especies mas estudiadas dado su
interés para la industria de pasta y papel) obtenidas utilizando etanol-agua son mas faciles de
refinar que las kraft. Las pastas crudas tienen unas propiedades fisicas mayores que las kraft,
pero al refinar ambas pastas los valores de las propiedades fisicas son menores en las tratadas
con etanol-agua, del mismo orden que las obtenidas en el proceso al bisulfito. Concretamente,
en ensayos realizados con temperaturas de operacién entre 165°C y 180°C, concentraciones
de etanol del 50% en volumen y tiempos de operacion entre 15 min y 180 min, se consiguen
rendimientos en pasta por encima del 61% y contenidos en lignina residual entre 9,8 y 21,7%.
En comparacion con una pasta al sulfato en condiciones equivalentes de pasteo y sin refinar
(longitud de rotura de 1,3 km) se obtienen longitudes de rotura entre 1,4 y 1,7 km, aunque
refinada a 43°SR la pasta al sulfato tiene una longitud de rotura de 7,8 km y las pastas al etanol

oscilan entre 4,3 y 4,9 km (Pereira et al., 1986).

Con un desfibrado posterior a la coccién en disolucién de hidroxido sodico y lavado con
agua pueden obtenerse también rendimientos utiles por encima del 56% con aceptables
indices kappa (Sarkanen, 1990) y viscosidades de 1030 mL/g utilizando cocciones a 185°C
durante 110 minutos y 50%-v de etanol-agua. Para el alamo se encuentra que la mayor
selectividad corresponde a una concentracion de etanol del 60%, un tiempo de 210 minutos y
una temperatura de 195°C, obteniéndose pastas con propiedades similares a pastas
semiquimicas de maderas frondosas (Sierra-Alvarez y Tjeerdsma, 1995). También sobre alamo
tembldn, el proceso de explosion con etanol con las etapas de pretratamiento con etanol-agua,
coccién en fase vapor a alta temperatura y corto tiempo, descompresion y refinado, da lugar a
pastas de rendimiento muy elevado, de las que se obtienen papeles con buenas propiedades
(Ahmed et al., 1994).

Para el caso de mezclas de maderas frondosas (abedul, arce y alamo), la
deslignificaciéon aumenta al disminuir la concentracién de etanol, dentro del intervalo de 50-
70%, y al aumentar la relacion liquido/sélido. Las extensiones de la deslignificacion y de la
degradacion de la holocelulosa estan relacionadas con la concentracion de H*, encontrandose
una selectividad 6ptima, en términos de deslignificacion y de viscosidad de las pastas, cuando
la concentracion de etanol es del 60%. El rendimiento y los contenidos de lignina y de
pentosanos disminuyen al aumentar el tiempo de proceso, mientras que la a-celulosa
permanece practicamente invariable, aunque se afecta también negativamente, como lo

demuestra la disminucion de la viscosidad, si la concentracion de etanol disminuye y el tiempo
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de proceso aumenta, lo que se debe a una despolimerizacion pero sin disolucién de las

moléculas hidrolizadas (Goyal et al., 1992).

Se han descrito también experiencias que someten la madera de eucalipto a un
tratamiento de autohidrélisis con agua previo al proceso de pasteado con etanol agua. El
objetivo es valorizar la fraccion liquida del proceso hidrotérmico, rica en oligosacaridos, sin
degradar excesivamente el residuo sélido fibroso que se destinaria a deslignificacion para
obtencién de pasta celuldsica. Con un tratamiento hidrotérmico a 185°C, pueden obtenerse
pastas mediante pasteos con etanol con rendimientos e indices kappa comparables a los que
se obtendrian sin el tratamiento de autohidrdlisis y con una temperatura de operaciéon en el

pasteo sensiblemente inferior (Garrote et al., 2003).

1.4.3. Deslignificacion con alcoholes de maderas blandas o coniferas

Las maderas de coniferas sometidas a procesos organosolv presentan menores
niveles de deslignificacion que las frondosas, requiriendo temperaturas mas altas de coccién y
presencia de aditivos. La mayoria de los trabajos han utilizado el pino, abeto, alerce y picea,
obteniéndose pastas de peor calidad respecto de las pastas kraft para el mismo material
(Sundquist et al., 1988). En general, con los procesos organosolv no es posible obtener pastas

de coniferas con indices kappa aceptables (Cronlund y Powers, 1992).

Una de las posibles explicaciones que puede contribuir a este comportamiento
diferencial entre las maderas de frondosas y coniferas, especialmente en condiciones acidas,
se debe a la mayor longitud de fibra de las coniferas, con una estructura mas entrecruzada,
menor densidad de la madera y mayor proporcion de lignina. Desde un punto de vista quimico,
puede afirmarse que las ligninas de las maderas blandas estan formadas por un 85 - 90% de
unidades aromaticas de guayacol, en tanto que en la lignina de las maderas duras se reparte
por igual en unidades de guayacol y siringilo (Casey, 1990). Esta diferente composicién puede
influir en el comportamiento que presentan los dos tipos de maderas cuando son tratadas con
vapor de agua o agua caliente a presion. La lignina de las maderas blandas es mas insoluble
debido a la mayor proporcion de guayacol y la mayor resistencia de este componente a la
solubilizacién comparado con las unidades siringilo de la lignina de las maderas duras
(Raymond y Masood, 1997). La dificultad de deslignificacion de las coniferas ha propiciado el
abandono de pasteos autocatalizados con etanol para maderas blandas, siendo mayor la
experimentacion enfocada a la utilizacion de diversos catalizadores como el sulfato de
aluminio, sulfito sddico, hidroxido sdédico y antraquinona en el pino, y cloruro calcico, hidroxido
sodico, carbonato sdédico, antraquinona, acido acético y sulfuro sédico para las piceas (Oliet,
1999).

En procesos con metanol, al comparar la deslignificacion de piceas con etanol, en
condiciones basicas (con sosa y antraquinona), acidas (con cloruro calcico) y neutras, se
encuentra que el rendimiento es mayor para los procesos basicos, sobre todo si se emplea

metanol, pero ligeramente mas bajo que el correspondiente a las pastas kraft. En el caso de
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utilizar el metanol, sin embargo, la cantidad de incocidos es mayor (Lénnberg et al., 1987). La
adicion de metanol en un proceso kraft disminuye las necesidades de sulfidez mejorando la
deslignificaciéon y el rendimiento pero afecta significativamente a las propiedades fisicas del

papel si no se utiliza ademas, antraquinona (Leduc et al, 2003).

1.4.4. Deslignificacién con alcoholes de materiales lignoceluldsicos
alternativos a las especies madereras tradicionales

Se constata una tendencia creciente de aplicacion de procesos organosolv con etanol
para materiales alternativos a las maderas convencionales, entre los que se encuentran
residuos agricolas o agroindustriales como el bagazo, pajas de diversos cereales, tallos de
algodonera, etc, y plantas anuales de tipo herbaceo como la hierba elefante, carrizos, cafiamo,
etc. En general, los residuos agricolas y/o las plantas herbaceas, en términos de desfibrado y
deslignificacién, pueden ser mas faciles de tratar que la madera, siendo uno de los principales
inconvenientes su elevado contenido en silice, que ademas de incorporarse al efluente (Nimz y
Casten, 1985), afecta tanto a la calidad de las pastas como a la recuperacion del disolvente
(Sundquist et al., 1988).

A continuacion se realiza una breve revisidon de las principales materias sobre las que

se ha estudiado el proceso de deslignificacion con alcoholes:

Bagazo de cafia de azucar (Saccharum officinarum L.): esta constituido por el residuo
que queda de la cafia de azucar después de ser sometido al proceso de extraccién del azucar.
Cuando este residuo sale de la fabrica presenta una humedad del 50-55%, y contiene un 45-
54% de fibra util y un 50-55% de cascarilla que debe ser eliminada tanto para mejorar la
blancura y resistencia de la pasta como para ahorrar productos quimicos durante la coccién
(Fernandez-Rodriguez, 1996).

El bagazo es el material no maderero mas investigado y utilizado con procesos
organosolv. En diversos estudios (Lora, 1992) se han ensayado condiciones de operacion
autocatalizadas con concentraciones de etanol entre el 50 y 70%, temperaturas de coccién
entre 150 y 200°C, tiempos de operacion de 15 a 120 minutos y relaciones liquido/sélido de 6/1
a 10/1. Aunque los rendimientos encontrados estan dentro de margenes aceptables (43% al
63%), los indices kappa minimos obtenidos o bien el contenido residual de lignina en la pasta
son elevados incluso en los ensayos en condiciones mas severas. La presion tiene un efecto
positivo en estos procesos, pues aumenta la degradacién de las hemicelulosas y de la lignina
sin degradar la celulosa (Gongalves y Ruzene, 2003). No obstante con el bagazo de la cana de
azucar se han obtenido pastas ALCELL blanqueadas con propiedades fisicas comparables a
las pastas convencionales de maderas duras (Lora, 1992 y Winner et al., 1997). Asimismo, el
bagazo ha dado muy buenos resultados con otros procesos organosolv como el ASAM donde,
con tiempos de coccién de 30 a 120 min y temperaturas de 150 a 190°C, se han obtenido
pastas celulésicas con indices de traccion y estallido de las hojas de papel superiores a las

obtenidas por proceso kraft (Nada et al., 1998).
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También se ha ensayado un proceso organosolv multietapa para el bagazo, segun el
cual, es cocido en una mezcla de etanol agua a una temperatura de 175-185°C. La pasta
resultante es sometida a una serie de cuatro etapas de extraccion con alcali-oxigeno,
obteniéndose pastas con altos rendimientos y propiedades de resistencias aptas para papel de

periddico (Sanjuan y Goémez, 1991).

No se obtuvieron tan buenos resultados para el bagazo sometido a pasteo etanol-sosa.
A temperatura de coccién de 100°C durante 360 minutos, concentracion de etanol 10-50% en
volumen vy relacion liquido/sélido 10/1, el rendimiento de la pasta fue del 34-37% con

porcentajes de lignina del 13-15% (Helmy y Abou-State, 1994).

Las pastas obtenidas por procesos al etanol del bagazo presentan un efecto protector
de la fibra en blanqueos posteriores, cuando se utilizan enzimas. Se han detectado
incrementos de la viscosidad de hasta un 40% después de un tratamiento de 8 horas con
xilanasa Catarzyme HS (Moriya et al, 2005). Este efecto de la enzima también es positivo sobre
el indice kappa y aun mas con los tratamientos alcalinos posteriores al tratamiento enzimatico
(se sefalan descensos desde 35,5 a 13 en el indice kappa con un muy leve descenso de la

viscosidad) (Ruzene y Gongalves, 2003).

Paja de cereales: es una de las principales materias primas no madereras utilizadas a

nivel mundial en la elaboracién de pastas papeleras (Pande, 1998). El trigo, centeno y avena
son los cereales que proporcionan las mayores cantidades de paja, aunque en paises como

India se utilizan otras especies como la paja de arroz (Guha et al., 1987).

La deslignificacion de paja, utilizando como medio de coccién etanol-agua, ha sido el
proceso mas estudiado por diversos autores. Con pasteos al etanol se pueden obtener buenos
rendimientos y pastas con resistencias aceptables, aunque la lignina residual en la pasta
presenta valores elevados (El-Sakhawy et al., 1996) que pueden ser debidos a la realizacion de
lavados poco eficientes de las pastas. Jiménez (1999) propone como condiciones 6ptimas de
operacion, dentro de los rangos estudiados: temperatura de coccion de 190°C, tiempo de
coccién de 120 min y una concentracién de etanol/agua en volumen del 80%, obteniéndose
pastas con rendimiento del 40%, y contenidos en holocelulosa del 92,3%, en a-celulosa del

46,3% y en lignina en la pasta de 7,8%.

Los resultados de resistencia de las pastas de paja de trigo al etanol pueden ser
sustancialmente mejorados cuando se somete a refino (Jiménez et al., 2004a), alcanzandose

longitudes de rotura de hasta 6276 m.

En otros casos, a las lejias de coccion con etanol se les ha afadido aditivos o
catalizadores. Por ejemplo, con sosa se consigue una reduccion del contenido final de lignina
en las pastas obtenidas, asi como una disminucién de las temperaturas y tiempos de coccién
necesarios en los pasteos (ElI-Sakhawy et al., 1996). Con etilendiamina se han obtenido pastas
de paja de arroz con satisfactorias propiedades de resistencia en cocciones agua/etanol 1:1 y

etilendiamina (6%-v) a 120°C con rendimientos en pasta del 51% y numeros kappa préximos a
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23 (Guha et al., 1987). Otros catalizadores utilizados en procesos organosolv con etanol para
paja de cereales han sido bisulfato sddico, carbonato sédico (Hultholm et al., 1998) y acido
sulfarico (Sun et al., 1997).

También se ha estudiado el pasteado con etanol en otros trabajos como Lawther et al.
(1996) o Sidiras y Koukios (2004), Jiménez et al. (1997b) utilizaron metanol para el pasteado
de paja de trigo.

Con paja de arroz, se han obtenido pastas al etanol operando con temperaturas entre
195°C y 210°C, relacion liquido/solido 10/1, concentracion de sosa (como catalizador) del 1%,
tiempos de operacion entre 150 y 180 minutos y concentraciones de etanol entre 40% y 65%,
obteniéndose elevados rendimientos (58%) y valores 6ptimos de longitud de rotura e indice de
reventamiento de 4684 m y 31 kN/g respectivamente (Navee-Ardeh et al., 2004 y Tjeerdsma et
al., 1994).

Canamo (Cannabis sativa L.): es una planta anual que alcanza unos 4 m de altura y

que puede producir entre 12-14 t/(ha-afo), de las cuales entre 10-12 toneladas pueden
aprovecharse como material fibroso (Zommers et al., 1985). La composicion quimica de las
fibras de la médula son parecidas a las de las maderas duras, y por tanto, es esperable que el

proceso autocatalizado con etanol pueda dar buenos resultados (Goyal et al., 1992).

Zommers (1985) y Tjeerdsma (1994), ensayaron diversas condiciones de operacion
sobre distintas fracciones (médula, floema) y el tallo entero del vegetal. Con temperaturas de
operacion de 195°C, tiempos de operacion de 30 a 180 minutos, concentraciones de etanol
entre 40%-v y 80%-v y relaciones liquido/sélido entre 7/1 y 16/1, obtuvieron pastas celulésicas
de médula de cafiamo con rendimientos entre 44,2% y 55,2% con unos indices kappa entre
31,1 y 63,6. Las caracteristicas fisicas de las hojas de papel obtenidas estuvieron en los
intervalos de: indice de traccion entre 48,7 Nm/g (tallo entero) y 87,4 Nm/g (médula); indice de
estallido entre 2,7 kPa-m?g (tallo entero) y 4,6 kPa‘m?/g (médula) e indice de desgarro entre
3,1 mN-m2/g (médula) y 28,8 mN-m2/g (floema). Todas ellas previa retirada de incocidos y sin
refinar. Tjeerdsma (1994) aplicé un modelo que predice el indice kappa, rendimiento y grado de
polimerizaciéon de las pastas en funciéon de la temperatura, tiempo, relacion liquido/sélido,

concentracién de etanol y pH .

Estas pastas son muy sensibles al refino, puesto que el mero hecho de desintegrar y
eliminar rechazos hace que el grado de refino de las pastas se incremente de 36°SR a 52°SR.
Esta sensibilidad al refino también se ha observado en la paja de trigo y en la médula de kenaf
(Khristova et al., 2002). A la vista de los resultados con la médula del cafiamo se podrian
utilizar las pastas sin refinar. En general, e independientemente de que el indice de desgarro
sea muy elevado, el resto de las propiedades fisicas de las fibras del floema son inferiores a las
de la médula, pudiendo tener su explicacién en la propia estructura de las fibras. Los resultados

parecen indicar que para este material seria mas adecuado un proceso mecanico o quimico.
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Con tallos de cafiamo también se han alcanzado buenos resultados por aplicacién de
pasteos al etanol, alcanzandose nimeros kappa de 25 y rendimientos de 59%, para un tiempo
de operaciéon de 2,5 horas a temperatura de 195°C, relacion liquido/solido de 9 y 60%-v de
etanol. Las propiedades de resistencia de las hojas estan préximas a las pastas quimicas de
las maderas duras; sin embargo, se considera que para optimizar el proceso lo mas adecuado
es separar los dos tipos de fibras a pesar de los problemas técnicos y de operacion que ello

conllevaria (Zommers et al., 1995).

Hierba elefante (Miscanthus sinensis Anderss): pertenece a la familia de las gramineas

y se caracteriza por su elevada produccion con rendimientos en materia seca que pueden
llegar de 30 a 35 t/(ha-afio) (Oggiano et al., 1997).

Se han realizado estudios de obtencion de pasta celulésica con este material en
pasteos con etanol y etanol-sosa (Thykesson et al., 1998). Los rendimientos obtenidos son
similares con ambos sistemas de pasteo (55,9% y 56,7% respectivamente), sin embargo se
produce una apreciable disminucion del numero kappa (74,8 y 22 respectivamente) y una
mejora de las propiedades fisicas (indice de traccion de 41 kN-m/kg 73 kN-m/kg
respectivamente) de las hojas cuando se utiliza sosa en el proceso. También se han hecho
estudios utilizando un proceso alcalino con metanol y antraquinona orientados a la
determinacioén de las condiciones de operacion que permitiesen una mejor conservacion de las
propiedades mecanicas de las fibras y su estabilidad termal con vistas no solo a la produccién
de pasta celul6sica, si no también a materiales termoplasticos reforzados con fibras (Lundquist
et al., 2004).

Carrizo (Phalaris arundinacea L.): hierba perenne rizomatosa perteneciente a la familia

de las gramineas, que presenta un rendimiento en materia seca en torno a 8 t/(ha-afio), con
rendimientos estimados en pasta de 4,0 t/ha/afio (Atchinson y McGovern, 1993). Esta especie
esta siendo especialmente valorada en los paises nérdicos, donde se la considera una
interesante fuente sostenible de fibras cortas para la industria de la pasta y el papel (Finell,
2003), pudiendo servir para complementar materias primas como el abedul (Paavilainen et al.,
1999).

No toda la planta es aprovechable para hacer pasta de papel. Las hojas y hojas en
vaina que envuelven los tallos no son aptas y se tienen que eliminar mediante un
fraccionamiento mecanico en seco, del que se obtienen rechazos que pueden ser

aprovechados para producir biofuel (Olsson et al., 1994).

En este material se ha observado la gran influencia que tiene la época de recolecta
sobre la calidad de las pastas, habiéndose comprobado el interés de retrasar las cosechas
hasta un afo después del periodo de crecimiento para que disminuya el contenido mineral del
material y alcance la suficiente sequedad para poder ser almacenado en 6ptimas condiciones
(Landstréom et al., 1996).
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Podas de olivo: Espafia produce una gran cantidad de podas de olivo que pueden ser
utilizadas para la fabricacion de pasta de papel. Esta posibilidad, ha sido estudiada por
Jiménez et al. (2001), ensayando procesos con intervalos de operaciéon de temperatura de 150
a 200°C, tiempo de operacion de 30 a 120 min y concentracion de etanol de 50 a 80%-v
llegandose a obtener elevadas deslignificaciones (contenido residual de lignina en pasta del
7,2%) y contenidos en holocelulosa y a-celulosa (88,8% y 46,9% respectivamente) con
rendimientos del 37,6%. También se ensayaron procesos con etilenglicol (Jiménez et al.,
2004b) y mezclas con eucalipto de las pastas procedentes de procesos etanol agua
concluyéndose que puede obtenerse papel de caracteristicas fisicas aceptables con un ahorro
sustancial en los costos energéticos del refinado respecto a la utilizacion de eucalipto

unicamente (Mutje et al., 2005).

Yute: Sahin (2003) realizdé un estudio comparativo de los procesos al etanol, etanol-
alcali y alcali para obtencién de pastas celulésicas a partir de fibras de yute operando a 175°C
de temperatura, relacion liquido/sdlido de 7/1, concentracion de etanol del 50%-v,
concentraciéon de sosa del 20%, refinando hasta 300 mL CSF y variando los tiempos de
operacion entre 45 y 150 minutos. La adicion de etanol mejoré la deslignificacion, haciéndola
mas rapida y selectiva, en comparacién con los pasteos realizados unicamente con alcali. Los
indices kappa variaron en los intervalos: 66-69, 50-78 y 29-64 en los procesos al etanol, sosa y
etanol-sosa respectivamente. La longitud de ruptura también mejord con la adiciéon de etanol,
con unos intervalos de variacion de: 2,6 km a 3,4 km; 3,0 km a 5,1 km y 4,7 km a 6,8 km en los

procesos al etanol, sosa y etanol-sosa respectivamente.

Palma de aceite (Elaeis Guineensis): es una palma tropical de porte arbéreo, de cuyos

frutos se obtiene el aceite de palma. El aceite se extrae tanto de la pulpa de los frutos como de
las semillas. La palma de aceite es originaria de Africa siendo el mayor productor y exportador
mundial de aceite de palma Malasia que produce cerca del 50% del aceite de palma mundial
(Hunt, 2004).

Se han realizado digestiones con etanol de los racimos vacios de los frutos de la palma
aceitera a temperaturas entre 165-180°C durante 2 horas, relacion liquido/sdlido de 10/1 y
proporciones de etanol de 50% en volumen (Aziz et al., 2002). Asimismo se ha estudiado la
presencia de catalizadores como el acido clorhidrico y la sosa, que inciden en la mejora del
rendimiento de las pastas. Sin la presencia de acidos y a temperatura de 165°C la coccién del
material es incompleta, apareciendo gran cantidad de materias fibrosas intactas. Sin embargo,
los analisis quimicos de las pastas obtenidas con acidos muestran una peor calidad de las

mismas con mayores contenidos de lignina y menor presencia de holocelulosa y a-celulosa.

Otras condiciones ensayadas para los racimos de los frutos de la palma fueron:
temperatura de 175°C, temperatura de coccién de 2 horas y un 10% de hidroxido sédico. con
las que se obtuvieron pastas con los contenidos mas bajos de lignina y altos de holocelulosa,
8,2% y 91,8% respectivamente. El maximo contenido en a-celulosa (64,3%) también se obtuvo

en estas condiciones.
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Podas de tagasaste (Chamaecytisus Proliferus ssp. Palmensis): El tagasaste es una

leguminosa arbustiva endémica de las Islas Canarias (Ortega et al., 2000). Es un vegetal frugal
que puede crecer en condiciones rigurosas y potencialmente favorecedor de la recuperacion de
suelos degradados por su caracter leguminoso. Su principal aplicaciéon es la alimentacion de
ganado por su elevado rendimiento en forraje nutritivo. La poda periédica, necesaria para el
rebrote de nuevo forraje, se ha utilizado a escala de laboratorio, para la obtencion de pasta

celulésica con procesos a la sosa y etanol-agua (Diaz et al., 2004).

Por aplicacién de un proceso de coccion al etanol a temperaturas de operacién entre
170°C y 200°C, tiempo de operacion de 45 a 135 minutos y concentracion de etanol entre 20%-
vy 70%-v, se detectaron rendimientos entre el 31,6% y 48,3%, indices kappa entre 38,5y 78,4
e indices de traccién entre 3,44 kN m/kg y 9,6 kN m/kg de las pastas sin refinar (Diaz et al.,
2004 y Lépez et al., 2004), inferiores pero comparables a los obtenidos con eucalipto en

condiciones similares, de 15 kN m/kg.

Sarmientos de vid y tallos de algodonera: Han sido ensayados para la obtencién de

pasta celuldsica utilizando distintos procesos, como kraft, sosa y procesos organosolv con
etanol y etilenglicol. En todos los casos, los rendimientos y contenidos en celulosa de las
pastas de sarmientos de vid son bajos, requiriéndose la necesidad de un refinado de las pastas

para mejorar sus caracteristicas fisicas (Jiménez et al., 2004c).

Con tallos de algodonera, se han obtenido pastas de calidad aceptable en cocciones
con etanol operando con concentraciones de etanol entre el 30%-v y el 60%-v, temperaturas
entre 170°C y 200°C, tiempos de coccién entre 60 y 300 minutos y relaciones liquido soélido
entre 5/1 y 10/1. Los rendimientos oscilaron entre el 43% y 57% y los indices kappa entre 17 y
22 (ElI-Sakhawy et al., 1995).

1.4.5. Obtencién de pasta celulésica a partir de Arundo donax L. y
Paulownia fortunei.

En lo que sigue se ofrece una revision algo mas exhaustiva de las dos materias primas
que han constituido el principal motivo de estudio de este trabajo de Tesis Doctoral, Arundo
donax y Paulownia fortunei. Por seguir la linea expositiva se comentan aqui, ademas, algunos
resultados propios como si de informacién bibliografica se tratase. Aunque dichos resultados
estan publicados en los articulos de los apéndices, los aspectos sobre caracterizacion de la
materia prima aparecen mas inconexos, otra razén por la cual, se ha preferido su inclusién en

este apartado.

Arundo donax L. es vegetal robusto y perenne, con ramas gruesas y cortas; puede
crecer hasta 6 metros de altura muy rapidamente. Es una planta muy adaptable a distintos
suelos, lo que la posibilita para su uso industrial. Crece mejor a lo largo de los rios u otros sitios
humedos. Puede tolerar precipitaciones anuales entre 3 a 40 L, temperaturas anuales entre 9
to 28.5°C y pH entre 5.0 a 8.79 (Duke, 1979). De acuerdo con Duke (1981) su productividad

varia entre 10 a 59 t/ha.
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Su habitat se encuentra en terrenos pantanosos, margenes de acequias y campos de
drenaje. Es nativa del centro de Asia y esta extendida por toda la regiéon mediterranea. Sus
aplicaciones son diversas como construccion y cesteria. También tiene efectos medicinales
por ser diurética y lactifuga, y como especie forrajera provee de alimento al ganado cuando

escasean plantas de similar aptitud.

La longitud de fibra es aproximadamente de 1 a 1,8 mm, comparable con las especies
de frondosas, pero inferior a la longitud de fibra tipica de las coniferas, de 3,5 a 6,0 mm. Sin
embargo la relacion longitud-diametro en el Arundo donax (75:1) si es del mismo orden que la

de las coniferas (100:1).

%celulosa %pentosa %lignina %cenizas  %solubles alcohol- Referencias
benceno
42,8 33,6 9,4 7,4 Raitt, 1913
40,1-44,4 22,7-27,5 23,4- 3,8-4,8 10,7-11,9 Tomeo et al, 1947
24,4
243 16,4 2,9 Jayme et al, 1948
58,0 18,4 22,0 3,6 6,8 Bhat y Virmani, 1951
43,8 (a- 20,8 224 2,5 Kocevar y Javornik-
celulosa) Kosler, 1956
35,1 23,0 9,1 Caparros et al., 2006

Tabla 5: Composicién quimica del Arundo donax.

En la tabla 5, aparece la composicién quimica del Arundo donax, obtenida por distintos
autores que utilizaron diferentes métodos de analisis. Bhat y Virmani (1951) obtienen el
contenido mas alto en celulosa (58%), empleando el método de Cross y Bevan, comparable al
contenido en celulosa que se obtiene de las especies madereras (50-60%) utilizando dicho

método.

La facil adaptabilidad a las diferentes condiciones ecoldgicas (Perdue, 1958), la
elevada produccion de biomasa y la disponibilidad para cultivo intensivo (Vecchiet et al., 1996),
combinado con una composicién quimica apropiada hace que el Arundo donax sea una
especie muy atractiva para la produccién de pasta de papel como alternativa a la fuente de

fibras tradicionales.

Utilizado como materia prima en procesos de pasteado y para evaluar el efecto del
medio alcalino, concentracion de disolvente organico (etanol) y relacién liquido/sélido sobre los
principales carbohidratos constituyentes del Arundo donax, Shatalov et al. (2002), realiza
diferentes ensayos de pasteo aplicando las siguientes variables de operacion: relacion
etanol/agua (20-60%V/V), alcali activo (5-25% NaOH) e hidromédulo (5/1-8/1 mL/g).
Permaneciendo constantes en todo momento la temperatura (140°C) y el tiempo de coccién

(180 minutos). En estos procesos, es conocido, que durante esta deslignificacion alcalina, los
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polisacaridos estan sometidos principalmente a dos reacciones de degradacion, causadas por
la accién de los iones hidroxidos a elevada temperatura: “peeling” y la hidrélisis alcalina
(Rydholm, 1965). Sin embargo, en la tabla 6 puede observarse como la adicién de etanol en
produce ese efecto positivo de prevenir la degradacion de los carbohidratos. Con el aumento
de la concentracion de etanol, el xilano, la principal hemicelulosa constitutiva del Arundo donax

aumenta su proporcién, mientras el resto minoritario de los polisacaridos no celulésicos se
preservan.

0% 20% 30% 40% 50% 60%

Glucano  30.50 30.18 3046 31.19 30.70  29.83
Xilano 8.10 8.57 1023 1140 12.03 12.13
Arabinosa  0.62 0.62 0.72 0.81 0.88 0.89
Manosa 0.12 0.18 0.20 0.19 0.19 0.21
Galactosa  0.10 0.10 0.11 0.12 0.14 0.14

Tabla 6. El efecto de la concentracion de etanol sobre los carbohidratos no celulésicos
bajo condiciones de operacion 140°C, 180 minutos y 25% de NaOH.

La viscosidad intrinseca de la pulpa aparece directamente proporcional al contenido de
disolvente organico (etanol), debido a la inhibicion de las reacciones de escision sobre las
cadenas intermoleculares de celulosa, causadas por la hidrélisis alcalina. Por tanto, conforme

aumenta la concentracion de etanol, aumenta la viscosidad intrinseca de la pasta .

Carga De alcali
5% 15% 25% 35%
Glucano 31,54 31,29 32,35 32,17
Xilano 16,91 1241 12,30 11,48
Arabinosa 1,52 1,08 0,96 0,83
Manosa 0,22 0,21 0,20 0,21
Galactosa 0,35 0,14 0,13 0,11

Tabla 7: Efecto del medio alcalino en los carbohidratos bajo condiciones de operacion
140°C, 3 h, EtOH/H,0:40/60

Como se puede observar en la tabla 7, el factor controlante para la preservacion de los
polisacaridos es la alcalinidad media, ya que un exceso de iones hidréxido causas pérdidas de

hemicelulosas a través de disoluciones de fracciones de bajo peso molecular de los
polisacaridos.
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51 6/1 7/ 8/1
Glucano 30,47 29,64 30,21 28,88
Xilano 13,19 1290 11,89 12,92
Arabinosa 0,88 0,83 0,78 0,86
Manosa 0,21 0,19 0,20 0,21
Galactosa 0,11 0,11 0,12 0,11

Tabla 8. El efecto del hidromdédulo bajo las condiciones de operacion, 140°C, 180
minutos, 25% NaOH y 40% EtOH.

En la tabla 8, puede observarse como el cambio del hidromédulo de 5 a 8 mL/g, no
tiene efectos apreciables en los carbohidratos ni tampoco en la viscosidad de la pasta. Sin
embargo un hidromddulo bajo, resulta econédmicamente atractivo, pero si éste es menor que 5

mL/g, no se produce una buen difusién de las lejias en las astillas.

Ademas de los procesos organosolv en medio alcalino, Arundo donax es una materia
prima que ha sido ensayada con multiples procesos de pasteado. Un extracto de condiciones
de operacién y propiedades de las pastas celuldsicas obtenidas se presentan en las tablas 9 y
10 (Shatalov y Pereira, 2002).

Etanol-sosa ASAM Organocell Kraft
Carga de alcali (% sobre la base 25 - 20 -
seca)
Carga quimica (% sobre la base - 20 - -
seca)
Alcali activo (% como Na,O) - - - 20
Sulfidez (% como Na,O) - - - 30
Contenido de solvente (% en 40 30 30 -
volumen)
Antraquinona (% sobre la base - 0,1 0,1 -
seca)
Hidromoédulo (mL/g) 51 51 51 5/1
Temperatura (°C) 140 175 170 170
Tiempo (min) 180 100 90 90

Tabla 9. Condiciones de diferentes pasteos organosolv y kraft sobre el Arundo donax.
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Etanol-sosa ASAM Organocell Kraft
Rendimiento (% sobre la base 46,80 46,52 45,73 43,20
seca)

Lignina (% sobre la pasta seca) 4,04 4,30 3,28 3,58

Klason 2,45 3,05 2,17 2,57

Acidos solubles 1,59 1,25 1,11 1,01
Carbohidratos no celulésicos

(% sobre la pasta seca)

Xilano 22,53 20,56 19,83 19,09

Arabinosa 2,16 1,98 1,88 1,62

Galactosa 0,20 0,15 0,11 1,62

Manosa 2,50 2,32 2,21 2,72

Viscosidad intrinseca ( mL/g) 1146 1142 967 1078

Bancura 40,5 38,9 31,8 30,2

Tabla 10. Propiedades de pastas celulésicas obtenidas mediante diferentes procesos
de pasteos de Arundo donax.

Es evidente que la calidad de los parametros de los procesos Organosolv
(particularmente el Etanol-sosa y el ASAM), son superiores a las del proceso Kraft. Con igual
contenido en lignina residual, el rendimiento en los procesos Organosolv es mas elevado. La
accion protectora que ejerce el disolvente organico sobre los polisacaridos no celulésicos, fue
la principal razén para el elevado rendimiento de los procesos. La viscosidad intrinseca de las
pastas etanol-sosa y ASAM es mayor comparada con la Kraft (1146 y 1142 frente a 1078
mL/g,), sugiriendo la inhibicién de las reacciones de escisién de las cadenas de celulosa en
estos sistemas de pasteo ya comentado. La blancura de las pastas Organosolv (Etanol-sosa y
ASAM) es aproximadamente 10 puntos mas elevada que las Kraft. En general, las propiedades
de las pastas Organocell (rendimiento, viscosidad intrinseca y blancura), son menores que las

de Etanol-sosa y ASAM, pero mejores que las Kraft.

Shatalov et al. (2005) realizan un estudio, siguiendo un modelo simplificado, del
proceso de deslignificaciéon que es considerado como un complejo de n reacciones paralelas
irreversibles de primer orden con similar producto final y analizado como un sistema de
reaccion multicomponente. Se distinguen cinéticamente tres fracciones de lignina en proporcion
61, 23 y 16%, como inicial, bulto y residual. Los valores de la energia de activacion fueron
estimados en 64, 89 y 96 kJ/mol, determinandose las diferentes constantes de reaccion

mediante diferentes condiciones de pasteo.
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A modo de resumen puede indicarse que se trata de una planta que ha sido ensayada
con procesos a la sosa, comprobandose que la utilizacion de etanol a elevada concentracion
mejora la deslignificacion y protege la degradacién de la fibra de Arundo, probablemente
debido a la fuerte disminucion del contenido en acidos urénicos y a la progresiva formacién de
acidos hexeurénicos (Shatalov y Pereira, 2004). Operando con un 25% de hidroxido sodico y
40% de etanol para rango de temperaturas de 130°C a 150°C, se ha encontrado un indice

kappa de la pasta de 18 (Shatalov y Pereira, 2004).

En cuanto a la efectividad del blanqueo TCF (totally chlorine-free) de las pastas
organosolv del Arundo obtenidas mediante un proceso ASAM, organocell con metanol y
alcalino con etanol con el blanqueo de pastas kraft, se concluye el mas facil blanqueo de estas

en comparacion con las kraft (Shatalov y Pereira, 2005).

En cuanto a Paulownia Fortunei, es una planta procedente de China, donde se conoce
desde hace mas de de 2600 afios. Es posible considerarla como un vegetal de baja demanda
de agua. Su crecimiento es elevado. De hecho en un afio puede desarrollar el equivalente a
varios afos de otras especies (Chirko et al., 1996). Puede crecer en plantaciones intensivas
con alrededor de 2000 arboles por hectarea y por ello se considera que cada arbol puede
producir 1 m?® de madera a la edad de 5-7 afos. Previsiones optimistas estiman producciones

de 330 t/(ha-afo), aunque una cifra mas conservadoras es la de 150 t/(ha-afio)

Los resultados propios sobre caracterizacion de Paulownia Fortunei arrojan diferencias
importantes con los de Kalaycioglu et al. (2005) o Jiménez et al. (2005) salvo los datos de
glucano de este ultimo autor (37,4%) comparable a los obtenidos en este trabajo de Tesis
Doctoral (tabla 11). En parte se pueden atribuir a diferencias climatoldgicas, de disponibilidad
de agua, edad del vegetal y de metodologia de andlisis que no utilizan cromatografia liquida de
alta eficacia. Paulownia Fortunei presenta valores relativamente bajos de holocelulosa y mas
altos de lignina que otros materiales, aunque estos autores (Kalaycioglu, 2005 y Jiménez,
2002b) presentan valores de holocelulosa (78,8% 71,0%) y de contenido en lignina (22,1%,
22,4%) comparables a otros materiales y mejores que los del eucalipto. Los contenidos en

xilano, arabano y grupos acetilo son similares a los encontrados en otros materiales.

La longitud de fibra de Paulownia fortunei es de 0.84 mm (Jiménez, 2002b), similar a la
de la madera de eucalipto (0.7-1.3 mm) y las sustancias extraibles en disolventes organicos
sustancialmente superiores (5.46% frente a 2.09% segun Jiménez, 2005). Ello pudiera tener
un efecto indeseable por los depdsitos de pitch en el proceso de fabricacion de pasta

celulésica.
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Paulownia Fortunei

Glucano, % 48,3-37,4
Lignina Klason, % 22,1-22.4
Holocelulosa 78,8-71,0

Tabla 11. Rangos de la composicion quimica de Paulownia Fortunei dados por diversos
autores

Para Paulownia se han descrito diversas aplicaciones (Curley, 1993; Ede et al., 1997).
Una de ellas como fuente de materia prima para la industria de pasta celulésica (Rai et al.,
2000), principalmente de la variedad Paulownia fortunei caracterizada por su rapido desarrollo
y crecimiento regular y uniforme (Curley, 1993). En cualquier caso, las referencias a usos
industriales de la Paulownia son escasas. Si se encuentran mdultiples referencias sobre
estudios agrondémicos, genéticos, afeccion de enfermedades.... Particularmente interesantes
son las que apuntan los potenciales beneficios del uso de la Paulownia para cultivos
energeéticos por su elevado ratio salida/entrada de energia y produccion de biomasa (Lu, 2006,
Wang y Shogren, 1992) y disquisiciones sobre adaptabilidad al suelo y supervivencia de unas u
otras variedades en distintas zonas del planeta (Ayan et al., 2006, Bergmann, 2003, Jhonson et
al., 2003).

No existe evidencia experimental del uso de alcoholes para la deslignificacion de
Paulownia. No obstante, autores como Rai et al. (2000) obtuvieron pasta kraft obteniendo
indices de kappa de 25 e indices de traccion, estallido y desgarro de 106 Nm/g, 6.47 kPa-mZ/g

2.67 mN-m2/g, respectivamente.
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2. OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO
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2.1. Objetivos

Las presiones ambientales y la necesidad de recursos renovables, impulsa
actualmente, la bisqueda de nuevas fuentes de materias primas para obtencion de energia y
otros productos. En el caso de la pasta celulésica, sigue predominando un uso mayoritario de
especies madereras pero es cada vez mas importante, el papel que puedan jugar recursos
alternativos de especies de crecimiento rapido que sustituyan o complemente a las materias

primas tradicionales.

Los objetivos principales de esta Tesis Doctoral contemplan una primera
aproximacion al fraccionamiento integral por etapas de dos de estas especies alternativas
(Arundo donax y Paulownia fortunei) mediante autohidrélisis y procesos alternativos de
deslignificacion (organosolv con etanol), medioambientalmente mas respetuosos y con
mayores potencialidades que los procesos alcalinos tradicionales dentro de un esquema de

biorrefineria o fraccionamiento integral del material lignocelulésico.

El trabajo se enmarca en una de las Lineas de Investigacion del Area de Ingenieria

Quimica de la Universidad de Huelva. Comenzé inicialmente con el Proyecto de Investigacion:

-“Aprovechamiento integral de vegetales no alimentarios para la obtenciéon de pasta
para papel y subproductos. Pasteado y Refinado (01) y Compostaje y Blanqueo (02),
financiado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia: PPQ2003-03913-C02-02.

Y con el Proyecto de Beca de Formacion del Profesorado Universitario:

-“Fraccionamiento integral de vegetales no alimentarios mediante autohidrdlisis y
medios organicos para obtencion de oligosacaridos, pasta celuldsica y subproductos” (Becario

FPU: D. Sebastian Caparrés Jiménez).
Y ha continuado su desarrollo dentro de los siguientes:

-“Desarrollo y optimizacion de nuevos procesos de obtencién de pastas celuldsicas. Il.
Compostaje y prehidrdlisis”, financiado por el Ministerio de Ciencia y Tecnologia: CTQ2004-
06564-C04-04/PPQ.

-“Biorrefineria de materias primas alternativas a las convencionales. Obtenciéon de
pasta celulésica y otros productos de fraccionamiento”, financiado por el Ministerio de
Educacion y Ciencia: CTQ2006-10329.

Se plantearon los siguientes objetivos especificos:

1) Valoracion preliminar de las posibilidades del aprovechamiento fraccionado de
biomasa lignoceluldsica utilizando secuencialmente la doble etapa de autohidrélisis vy
deslignificacién organosolv dentro de un contexto mas amplio de “Biorrefineria del material
lignocelulésico”. Estudio de las potencialidades para los productos de la hidrdlisis y pasta

celuldsica.
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2) Analisis de la utilizaciéon actual de procesos organosolv con etanol sobre materias

primas alternativas a las madereras.

3) Caracterizacion fisico-quimica de las materias primas empleadas para el
fraccionamiento hidrolitico y la elaboracion de pasta celuldsica y papel mediante la aplicacion

de normas especificas internacionales: Arundo donax y Paulownia fortunei.

4) Procesamiento por autohidrdlisis en distintas condiciones de proceso de las materias

primas consideradas.
5) Caracterizacion quimica de las fracciones liquidas y solidas posthidrolisis.
6) Modelizacion cinética del proceso de autohidrdlisis.

7) Aplicacién de un disefio experimental de composicién central sobre la elaboracion de
pasta celuldésica con un proceso de deslignificacion organosolv, a partir de los materiales

indicados mediante un proceso organosolv con etanol,

8) Elaboracion de pasta celulésica con un proceso de deslignificacion organosolv, a
partir de las fracciones sodlidas posthidrdlisis, en condiciones seleccionadas, de los materiales

indicados mediante un proceso organosolv con etanol.

9) Caracterizacion quimica de las pastas celuldsicas obtenidas con Arundo donax y

Paulownia fortunei y residuos solidos de la hidrdlisis.

10) Elaboraciéon de hojas de papel a partir de las pastas celuldsicas obtenidas y

caracterizacion fisica de las mismas.

11) Modelizacion de los procesos de pasteado de las materias primas y residuos

solidos de la hidrdlisis.

12) Determinacién de los intervalos de operacién 6ptimos del proceso, con vistas a

obtener pastas celulésicas y hojas de papel con las mejores caracteristicas.

13) Comparacion de resultados y evaluacion del proceso de fraccionamiento respecto a

un proceso convencional de obtencion de pasta celuldsica y papel.
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2.2. Plan de trabajo

Los objetivos expuestos en el epigrafe anterior, se abordaron a partir del siguiente plan

de trabajo:

2.2.1. Revision bibliogréafica y estudios preliminares de fraccionamiento
de la biomasa lignocelulésica en secuencias combinadas de hidrolisis y
deslignificacion organosolv.

La busqueda de nuevas materias primas capaces de atender el déficit energético y de
productos quimicos posibilita cada vez mas la utilizacién de la biomasa lignocelulésica como

fuente de recursos renovables.

Bajo esta premisa inicial, los Proyectos: “Aprovechamiento integral de vegetales no
alimentarios para la obtencion de pasta para papel y subproductos”, PPQ2003-03913-C02-02 y
“Desarrollo y optimizacion de nuevos procesos de obtencion de pastas celuldsicas. Compostaje
y prehidrélisis”, CTQ2004-06564-C04-04/PPQ, supusieron el inicio de la proposicion de
utilizacion integral por fraccionamiento del material lignocelulésico como la principal fuente

renovable y medioambientalmente respetuosa disponible a nivel mundial.

Una importante componente de estos trabajos la constituye los estudios agronémicos
de produccién y adaptacion al clima y al suelo que han sido llevados a cabo, de forma paralela,
en colaboracién con el Grupo de Ciencias Agroforestales de la Universidad de Huelva y que

han quedado fuera del ambito de trabajo de esta Tesis Doctoral.

Muy brevemente, referir que los ensayos de produccién del material consistieron en la
produccioén de plantas a partir de semillas, de Arundo donax y Paulownia fortunei. Las plantas
se produjeron en vivero, en envases de 300 mL, y a los tres meses de edad, se transplantaron
a las parcelas de cultivo, situadas en el campo de practicas de la Escuela Politécnica de la
Rabida (Huelva). El disefio experimental consisti6 en dos ensayos (parcelas), cada una
formada por cuatro bloques completos y dieciséis plantas por unidad experimental. El marco de

plantacion fue de 0,6 x 1,8 m.

Disquisiciones sobre los aspectos mas tedricos de las potencialidades de la biomasa
lignoceluldsica (con especial incidencia sobre las posibilidades energéticas, tema de especial
importancia en este inicio de siglo), hidrélisis de hemicelulosas y antecedentes de la aplicacion
de disolventes organicos para la deslignificacion de vegetales no madereros aparecen en el
libro de Jiménez, L., y otros: “Obtencion de pasta celulésica a partir de materias primas

alternativas a las convencionales” (2005), concretamente en los capitulos:

-Subproductos en la fabricacion de pastas. Autohidrélisis de hemicelulosas. En:
Obtencion de pasta celuldsica a partir de materias primas alternativas a las convencionales.
Ed. Graficas Sol. Espaia. ISBN: 84-96302-10-5. 2005. Apéndice A

- Alfaro, A., Lépez, F. y Jiménez, L. Pasteado con disolventes organicos. En: Obtencion

de pasta celuldsica a partir de materias primas alternativas a las convencionales. Ed. Gréficas
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Sol. Espafia. ISBN: 84-96302-10-5. 2005, que constituye en buena medida un extracto del

capitulo 1.4 del presente trabajo de Tesis Doctoral.

Resultados de trabajos previos genéricos sobre procesos de autohidrdlisis, productos,
y caracterizacion de fases liquidas de la hidrdlisis para Arundo donax, Paulownia fortunei y

otros materiales residuales o forestales, aparecen recogidos en la publicacion:

-Aprovechamiento energético e integrado por fraccionamiento de biomasa
lignoceluldsica forestal y agroindustrial. Caracterizacion de hemicelulosas, celulosas y otros
productos del fraccionamiento. Boletin CIDEU (Centro de Investigacion y Documentacion del

Eucalipto). En prensa. 2007. Apéndice B
Y de forma mas concreta, sobre Arundo donax, en:

-Xylooligosaccharides production from Arundo donax. Journal of Agricultural and Food
Chemistry, Journal of Agricultural and Food Chemistry, 55: 5536-5543, 2007, Apéndice C

Asi como en las comunicaciones a congresos:

-Hydrothermal and ethanol-water pulping of Arundo donax L. Cane. A preliminary study.
Proceedings Book. X Congreso Mediterraneo de Ingenieria Quimica. Barcelona, Espafia. 2005.
Apéndice K1

Y tallos de girasol en:

- Produccion de pasta celulésica a partir de tallos de girasol. Il Congreso

Iberoamericano de Celulosa y Papel. Cérdoba. Espafia. 2004. Apéndice K.2

2.2.2. Caracterizacion fisico-quimica de las materias primas.

El Proyecto: “Aprovechamiento integral de vegetales no alimentarios para la obtencién
de pasta para papel y subproductos, PPQ2003-03913-C02-02”, marcaba como uno de sus
objetivos iniciales la caracterizacion fisica (diametro y longitud de fibra) y quimica del material
lignocelulésico (contenidos en holocelulosa, a-celulosa, lignina, extraibles en mezclas alcohol-
benceno, solubles en sosa al 1% y extraibles en agua caliente). El Grupo de Investigacion tiene
una amplia experiencia en la caracterizacion y utilizacién de otros vegetales madereros y no
madereros (fundamentalmente, residuos agricolas como la paja de cereales, sarmientos de vid,
tallos de girasol, tallos de algodonera y podas de olivo). Con este Proyecto y los trabajos de
esta Tesis Doctoral se planteaba la prospeccion de otros materiales alternativos a los
madereros tradicionales sin esa acepcion de “material residual”’, buscando con ello fibras
sustitutivas de la madera y cultivos industriales que pudiesen dar al suelo otros usos que el

alimentario.

De acuerdo con ello, se adopta un plan de trabajo con caracterizacion de muestras de
las distintas materias primas tras una primera lignificacién invernal (cosecha de primer afio),
crecimiento vegetativo tras la primavera y tras una segunda lignificacién invernal (cosecha de

segundo afio). Ademas se caracterizan muestras de plantas que han crecido durante un afio
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después se haber sido cosechadas tras la primera lignificacion invernal (rebrote de un afio). En
el presente trabajo se ha priorizado el aspecto de la mas rapida renovabilidad de biomasa

posible y se ha utilizado material cosechado tras la primera lignificacién invernal.

Se han hallado las caracteristicas fisicas, como son la longitud y diametro de fibra, y
para las caracteristicas quimicas: el contenido en solubles al 1% en NaOH (Norma Tappi T
212), extraibles en etanol-benceno (Norma Tappi T 204), solubles en agua caliente (Norma
Tappi T 257), holocelulosa (Método de Wise, 1946), lignina (Norma Tappi T 222), a-celulosa
(Norma Tappi T 203-0OS-61).

De forma paralela, para la determinacion de la composicion quimica del material
lignocelulésico mediante técnicas de cromatografia liquida de alta resoluciéon (CLAE), se ha
sometido la materia prima a una hidrdlisis acida cuantitativa en dos etapas con H,SO,4 al 72%.
La disolucion se filtro, obteniendo una fase sdlida que permitird cuantificar la lignina Klason, y
una fase liquida analizada mediante CLAE para determinar su concentracién en azucares
(glucosa, xilosa y arabinosa) y acido acético. La determinacién cromatografica se llevo a cabo
en un cromatégrafo Agilent 1100 CLAE equipado con una columna de resina de intercambio
iGnico Aminex HPX-87H.

La metodologia, resultados experimentales y su discusion, de este bloque del Plan de
Trabajo se recogen sesgadamente en cada una de las diversas publicaciones resefiadas en los
apéndices. De ahi que se haya optado por su inclusion resumida en el apartado 1.4.5 como si

de revision bibliografica se tratase.
No obstante, en las publicaciones ya mencionadas:

-Aprovechamiento energético e integrado por fraccionamiento de biomasa
lignocelulésica forestal y agroindustrial. Caracterizacion de hemicelulosas, celulosas y otros
productos del fraccionamiento. Boletin CIDEU (Centro de Investigacion y Documentacion del

Eucalipto). En prensa. 2007.

Se recogen de forma ordenada estos resultados para Arundo donax, Paulownia fortunei

y otras materias primas ensayadas. Este trabajo constituye el apéndice B de esta memoria.

2.2.3. Modelizacion de procesos. Consideraciones preliminares

Ademas de los procesos y la secuencialidad de los mismos empleada en el trabajo, se
consideré como parte fundamental de este estudio de aprovechamiento fraccionado del
material lignoceluldsico la seleccion de metodologias de modelizacién que permitiesen una
optimizacién del proceso global. La experiencia previa del Equipo de Investigacion y los
antecedentes bibliograficos orientaban a la modelizacién cinética pseudohomogénea utilizando
factores de severidad de la fase de autohidrdlisis del material lignocelulésico y a la
modelizacion mediante técnicas estadisticas de regresion mdltiple de la fase de deslignificacion

organosolv de la materia prima.
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No obstante, buscando una mayor precision en la modelizacion, sobre todo en el
aspecto predictivo de los modelos, se planteé la utilizacion modelizaciones de logica
neuroborrosa. El inconveniente asociado, fue la necesidad de una mayor experimentalidad

para obtener modelos representativos.

La modelizacion por técnica de adaptacion neuroborrosa ha sido muy empleada en
campos como el control de procesos, sistemas bioldgicos y de tratamiento de aguas, analisis
predictivos, etc. Para la modelizacion de sistemas basados en disefios experimentales se trata
de una metodologia novedosa. Como principal ventaja estda en que permite ajustes mas

exactos, su principal inconveniente esta en la mayor necesidad de datos experimentales.

Estos sistemas estan basados en algoritmos de retropropagacion del error
(backpropagation) producido entre la simulacion del sistema y el dato real. La ecuacion general

que ajusta los datos es:

L |
i
|I-]
Donde y, es el valor estimado por el modelo de la variable dependiente, m es el nimero

de reglas, y, es el desborrosificador, que puede ser lineal tipo Sugeno o constante tipo

singleton, R, es el productorio de las funciones de pertenencia de las variables independientes.

Las aplicaciones de esta metodologia, pueden encontrarse en los apéndices H, |, J y K,
pero previamente se habian aplicado y comparado con las metodologias estadisticas de

regresién multiple en el trabajo:

-Comparison of polynomial and neural fuzzy models as applied to the ethanolamine
pulping of vine shoots. Bioresource Technology (en prensa). 2007. Apéndice E de esta

memoria.

Donde aparece una explicacion y discusion de resultados mas exhaustiva, desde el
punto de vista metodoldgico, que en las posteriores publicaciones sobre Arundo donax y

Paulownia fortunei.

2.2.4. Proceso de autohidrolisis. Obtencion de modelos cinéticos

De forma similar a lo descrito en el apartado anterior sobre la metodologia de
modelizacion, fue necesario definir una metodologia experimental de combinacion y
secuenciacién de las dos etapas de fraccionamiento, por autohidrolisis y deslignificacion

organosolv.
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El Procedimiento de autohidrdlisis de las materias primas se llevo a cabo con agua en
un reactor Parr agitado de 2 L de capacidad con control automatico de la temperatura
mediante manta eléctrica externa y serpentin interno de refrigeracion dotado de electrovalvulas
para abrir el circuito, que también sirve para el enfriamiento del reactor una vez se ha
alcanzado la temperatura seleccionada. Se ensayaron temperaturas entre 175°C y 200°C con
relacion liquido/solido de 8/1. Una vez alcanzada la presion normal, se separan las fases sélida
y liquida por filtracion. Una alicuota de la fase sdélida se somete a caracterizacion de celulosa
(glucano), hemicelulosas (xilano, arabano y grupos acetilo) y lignina usando los mismos
métodos que para la materia prima. Una alicuota de la fase liquida, se filtra a través de
membranas de 0,45 um y se inyecta directamente en CLAE para determinar monosacaridos
(glucosa, xilosa y arabinosa), furfural, hidroximetilfurfural, acido acético y acido férmico. Una
segunda alicuota de la fase liquida se somete a una posthidrélisis cuantitativa con acido
sulfurico antes del analisis por CLAE. El incremento en las concentraciones de monosacéridos
y acido aceético causado por esta posthidrélisis son una medida de la concentracion de
oligébmeros y grupos acetilo unidos a los oligosacaridos. Se utiliza el mismo cromatdgrafo con

las siguientes caracteristicas:
e Bomba cuaternaria.
¢ Desgasificador automatico.
¢ Inyector automatico.
e Compartimento termostatizado para columnas.
¢ Detector diferencial de indice de refraccion.
e Modulo de adquisicion y tratamiento de datos (HP ChemStation).
Las condiciones de operacion utilizadas son:
e Columna de intercambio iénico Biorad Aminex HPX-87H con precolumna.
e Temperatura de columna: 50 °C.
¢ Régimen de elucion isocratico.
» Caudal de la fase movil: 0.6 mL/min.
o Fase movil: Disolucién acuosa de H2S0O4 0.01 M.
* VVolumen de inyeccion: 5 pL.
e Temperatura del detector: 40 °C.

Todas las muestras analizadas mediante CLAE se filtran a través de membranas de

acetato de celulosa de 45 um de poro.

Esta metodologia asi como resultados obtenidos y la discusién de los mismos se

encuentra subyacente en los trabajos sobre Arundo donax y Paulownia fortunei de los
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apéndices H, |, J y K. Pero el primer trabajo en el que se aplicé y donde aparece expuesta por
primera vez fue un trabajo preliminar de fraccionamiento de tallos de girasol, mas limitado y en

el que no se planteaba modelizacion del proceso:

-Hydrothermal treatment and ethanol pulping of sunflower stalks. Bioresources

Technology (en prensa). 2007). Apéndice F de esta memoria.

El llevar a cabo un estudio cinético del proceso resulta importante ya que permite una
mayor comprension del fendmeno a estudiar, desarrollando modelos que explican el proceso y
ecuaciones que permitan calcular y predecir de forma cuantitativa la concentracion de las
distintas especies involucradas. Por otra parte, estas ecuaciones son de utilidad en la

realizacion de estudios de optimizacion y tecnoeconémicos.

Ya se ha indicado en los apartados 1.3.4 y 1.3.5 que la modelizacién cinética se puede
llevar a cabo mediante modelos cinéticos convencionales (que explican mas satisfactoriamente
el proceso, incluyendo las distintas etapas de solubilizacion de los heteropolimeros
hemiceluldsicos, formacion y desaparicion de oligdmeros, etc; pero que son mas complicados
de obtener, dando lugar a ecuaciones complejas) o mediante factores de severidad (que se
aplican unicamente al proceso de solubilizacién, utilizando ecuaciones aproximadas pero mas
sencillas de utilizar en la practica). En esta Tesis se ha considerado el comparar ambos tipos

de modelizaciones cinéticas.

Relativo al estudio cinético del proceso, presenta una gran importancia ya que permite
una mayor comprension del fendmeno a estudiar, desarrollando modelos que explican el
proceso y ecuaciones que permitan calcular y predecir de forma cuantitativa la concentracion
de las distintas especies involucradas. Por otra parte, estas ecuaciones son de utilidad en la

realizacion de estudios de optimizacién y tecnoeconémicos.

Ya se ha indicado en los apartados 1.3.4 y 1.3.5 que la modelizacién cinética se puede
llevar a cabo mediante modelos cinéticos convencionales (que explican mas satisfactoriamente
el proceso, incluyendo las distintas etapas de solubilizacién de los heteropolimeros
hemiceluldsicos, formacion y desaparicion de oligdbmeros, etc; pero que son mas complicados
de obtener, dando lugar a ecuaciones complejas) o mediante factores de severidad (que se
aplican unicamente al proceso de solubilizacién, utilizando ecuaciones aproximadas pero mas
sencillas de utilizar en la préactica). En esta Tesis se ha considerado el comparar ambos tipos

de modelizaciones cinéticas.

En lo relativo a los modelos cinéticos convencionales, se ha desarrollado un modelo
basado en reacciones cinéticas pseudohomogéneas, irreversibles y de primer orden. Se ha
llevado a cabo esta modelizaciéon para las principales fracciones constituyentes de las
hemicelulosas: xilano, arabano, grupos acetilo y acidos urénicos; siendo la primera vez que
esto se lleva a cabo. Hay que considerar que los acidos urénicos también pueden ser

responsables, junto con el acido acético, de la generacién de los protones que llevan a cabo la
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hidrélisis de las hemicelulosas. El modelo desarrollado en la Figura 7 se ajusta

satisfactoriamente a los datos experimentales.

k; ko k3
XHS XOH XOL - > X k4
ks
F __ 5 DP

k6 k7
Arng . ArO . Ar kg

ko kio
Acng . AcO . AcH

ki
UAl’ls UA

v

Figura 7. Modelo basado en reacciones irreversibles de primer orden

Se han aplicado factores de severidad para modelizar la solubilizaciéon del xilano, del
arabano, de los grupos acetilo y de los acidos urénicos, obteniéndose buenos resultados vy
parametros cinéticos concordantes con los obtenidos en la modelizacion cinética convencional,

corroborando la compatibilidad de ambas estrategias cinéticas.

La metodologia descrita asi como los resultados y modelos obtenidos y su discusién

aparecen en el articulo:

-Autohydrolysis of Arundo donax L., a kinetic assessment. Industrial and Engineering
Chemistry and Research, 45 (26): 8909-8920. 2007, que constituye el apéndice F de esta

memoria.

2.2.5. Procesos de autohidroélisis y deslignificacion organosolv sobre
Arundo donax:

La secuencia experimental del desarrollo del trabajo es:
-Caracterizacion de fases liquidas y sélidas de la autohidrdlisis
-Seleccion de condiciones de operacion en la autohidrdlisis pre-deslignificacion
-Aplicacién de un disefio experimental para la obtencion de pastas celuldsicas

-Caracterizacion de pastas celulésicas
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-Obtencion y caracterizacion de hojas de papel
-Modelizacién del proceso

Se parte de la hipotesis favorable de que el Arundo (Arundo donax L.) puede ser un
material lignoceluldsico interesante para la obtencion de pasta celuldsica y de otros productos
quimicos. En estos trabajos se parte de un proceso de autohidrdlisis para obtener oligémeros,
asumiendo una degradacion relativamente baja de la fibra, y a un posterior proceso de
pasteado organosolv. Ensayos preliminares de autohidrdlisis recogidos en las publicaciones
citadas indicaban un bajo porcentaje de extraccion de oligdbmeros en condiciones de operacion
en la autohidrolisis sustancialmente menos rigurosas que para otros materiales de referencia
como Eucalyptus globulus. No obstante, esta autohidrdlisis resulta muy beneficiosa a efectos
de produccion de pasta celuldsica, debido a que el Arundo con el que se trabajé posee una
gran cantidad de sustancias extraibles, que contaminan notablemente a la pasta celuldsica si
no hay una etapa previa de limpieza. Por ello, la autohidrdlisis no es especialmente efectiva en
la extraccion de hemicelulosas, pero elimina una gran parte de dichos compuestos extraibles.
En el proceso de autohidrélisis se examina la influencia de la temperatura del tratamiento de
autohidrdlisis sobre la extraccion de xilooligosacaridos, la eliminacion de compuestos extraibles
de la materia prima, asi como la potencialidad del residuo sélido de la autohidrdlisis para ser
sometido a un proceso de pasteado organosolv con etanol. En este proceso se optimiza la
influencia de las variables de operacion seleccionadas (concentraciéon de etanol, temperatura y
tiempo de pasteado) sobre el rendimiento, numero kappa, indice de traccién, y la composicion

quimica de la pasta celuldsica obtenida.

Los procedimientos metodoldgicos para la caracterizacion de la materia prima y de la
pasta celulésica incluyen la determinacién de humedad, rendimiento (norma Tappi 257),
numero Kappa (norma Tappi 236), viscosidad (Tappi 230) y lignina Klason por hidrdlisis acida
cuantitativa del material. En la fase liquida de la hidrélisis se determinan glucano, xilano,

arabano y grupos acetilo por Cromatografia liquida de alta resolucion (CLAE).

Igual que antes, la autohidrdlisis se ha llevado a cabo en un reactor Parr de 2 L de
capacidad con agitacion y sistema de control de temperatura. Se han realizado ensayos a
150°C, 160°C, 165°C, 170°C, 175°C, 180°C, 185°C, 190°C y 200°C con enfriamiento inmediato
tras alcanzar la temperatura deseada. Se fij6 una relacion liquido/sélido de 8/1 en todos los
experimentos. En la fase liquida tras la autohidrolisis se determinan directamente
monosacaridos, furfural y acido acético por CLAE, posteriormente se somete a posthidrolisis
dicho licor con acido sulfarico. El incremento en la concentracion de monosacaridos y acido
acético causado por la posthidrélisis da una medida de la concentracion de oligdbmeros y

grupos acetilo unidos a los oligosacaridos.

Las pastas celuldsicas se obtuvieron en el mismo reactor de la autohidrdlisis con una
relacién liquido/solido de 8:1, concentracién de etanol del 20%, 40% y 60%, temperaturas de
160°C, 170°C, 180°C, 190°C y 200°C, y tiempos de operacién de 30 min, 55 min, 80 min, 105
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min y 130 min Se aplicé un disefio experimental de composiciéon central y los resultados se

modelizaron mediante aplicacion de redes neuronales y sistemas borrosos.

Por ultimo, se fabricaron hojas de papel de las pastas celuldsicas obtenidas en un
formador ENJO-F-39.71 de acuerdo a la norma UNE 57042-74, y se determinaron los indices
de traccién (UNE 57054), estallido (UNE 57058) y desgarro (UNE 57-03-86)

Brevemente, se pueden extraer las siguientes conclusiones de este apartado del plan

de trabajo:

1) Las caracteristicas quimicas de Arundo y madera de Eucalipto son similares en
cenizas, holocelulosa, lignina, xilano y grupos acetilo. No obstante, el contenido en compuestos
extraibles en etanol es muy superior en el Arundo. Este hecho puede provocar deposiciones de
impurezas en tuberias e instalaciones industriales. Estas deposiciones representan un
fendmeno complejo y problematico para esta industria, principalmente por la adhesion que
tiene sobre la maquinaria, y la disminucién en la calidad de la pasta celulésica. Relativo al
proceso de autohidrdlisis, no es muy efectivo en la extraccién de xilooligdmeros. No se observa
una extraccion efectiva de la fraccion hemiceluldsica por debajo de 170°C. Los rendimientos de
esta etapa se mantienen alrededor del 90% hasta dicha temperatura, debido a la extraccion de
los compuestos extraibles. A partir de 170°C se observa un aumento en la eficiencia de
extraccion de xilooligdbmeros y monomeros, decreciendo por ello el rendimiento. Se ha

seleccionado una temperatura maxima de extraccion de 185°C, debido principalmente a:

- temperaturas superiores provocarian una degradacion excesiva de la fibra celuldsica,

disminuyendo notablemente la calidad de la pasta celulésica.

- se observa un salto importante en la extraccion de oligomeros entre 180°C y 185°C.
No hay una mejora evidente en el limite practico de 190°C con el que se podria trabajar. No se
consideran temperaturas en torno a 200°C, donde existe una buena efectividad de extraccion,

debido a la citada degradacién a la que estaria sometida la fibra celuldsica.

Con respecto a la cantidad inicial de materia prima, los porcentajes de extraccion de los
principales compuestos son: xilooligémeros 2,38%, glucosa 0,88%, xilosa 0,72%, arabinosa
0,14% y acido acético 1,25%. Las cantidades de otros acidos y productos de degradacion

como furfural e hidroximetilfurfural son muy bajos.

2) La temperatura del proceso de pasteado tiene una gran influencia sobre la gran
mayoria de variables dependientes. Tiene un efecto positivo sobre el indice kappa, viscosidad,
propiedades fisicas (indices de traccion, estallido y desgarro), lignina y contenido en glucano.

No obstante tiene un efecto negativo sobre el rendimiento de produccién de pasta celulésica.

3) Las condiciones ¢ptimas de este proceso se han encontrado a alta temperatura
(200°C), alto tiempo de reaccion (130 min) y alta concentracion de etanol (60%). Las
propiedades de pasta sometidas a autohidrélisis en comparacién con pastas sin tratamiento

previo fueron similares. En este sentido se puede decir que pastas sin tratamiento previo

80



Fraccionamiento integral de vegetales no alimentarios para la obtencion de pasta celuldsica y subproductos

presentan valores de viscosidad y consecuentemente de propiedades fisicas ligeramente
mejores, mientras que pastas con tratamiento previo poseen menores contenidos en lignina y

mayores en glucano. El rendimiento de las pastas con tratamiento previo es menor.

La metodologia, resultados experimentales y su discusion, de este bloque del Plan de

Trabajo se recogen en su totalidad entre las publicaciones:

-Arundo donax L. Valorization under hydrothermal and pulp processing. Industrial and
Engineering Chemistry Research, 49: 2940-2948. 2006. Apéndice G.

-Optimizing cellulosic paper obtained from Arundo donax L. under hydrothermal
treatment. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 13 (3): 465-473. 2007. Apéndice H.

2.2.6. Procesos de autohidrélisis y deslignificacion organosolv sobre
Paulownia fortunei:

Al igual que con Arundo donax L., la secuencia experimental del desarrollo del trabajo
es:

-Caracterizacion de fases liquidas y sélidas de la autohidrdlisis

-Seleccion de condiciones de operacion en la autohidrdlisis pre-deslignificacion
-Aplicacién de un disefo experimental para la obtencién de pastas celuldsicas
-Caracterizacién de pastas celuldsicas

-Obtencion y caracterizacion de hojas de papel

-Modelizacién del proceso

Igual que antes y bajo la hipétesis favorable de que la Paulownia (Paulownia fortunei
L.) puede ser un material lignoceluldsico interesante para la obtencion de pasta celulésica y de
otros productos quimicos (se describe con un alto potencial de producciéon de biomasa por
hectarea y ano), se plantea someterla a un proceso de hidrdlisis para la obtenciéon de
xilooligbmeros, asumiendo una degradacion relativamente baja de la fibra, y a un posterior
proceso de pasteado organosolv. Ensayos preliminares de autohidrélisis recogidos en las
publicaciones citadas indicaban un alto porcentaje de extraccion de oligbmeros en condiciones
de operacién en la autohidrdlisis sustancialmente menos rigurosas que para otros materiales
de referencia como Eucalyptus globulus. Ademas, los resultados sobre produccion de biomasa
y de caracteristicas fisicoquimicas de la materia prima apuntan, a priori, la validez de esta
hipotesis. Concretamente, se examina la influencia de la temperatura del tratamiento de
autohidrdlisis sobre la extraccion de xilooligosacaridos asi como la potencialidad del residuo
sélido de la autohidrdlisis para ser sometido a un proceso de pasteado organosolv con etanol.
En este proceso se optimiza la influencia de las variables de operacion seleccionadas
(concentracidén de etanol, temperatura y tiempo de pasteado) sobre el rendimiento, numero

kappa, indice de traccion, y la composicion quimica de la pasta celuldsica obtenida.
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Los procedimientos metodoldgicos para la caracterizacion de la materia prima y de la
pasta celulésica incluyen la determinacién de humedad, rendimiento (norma Tappi 257),
numero Kappa (norma Tappi 236) y lignina Klason por hidrélisis acida cuantitativa del material.
En la fase liquida de la hidrélisis se determinan glucano, xilano, arabano y grupos acetilo por

Cromatografia liquida de alta resolucion (CLAE).

Igual que antes, la autohidrdlisis se ha llevado a cabo en un reactor Parr de 2 L de
capacidad con agitacion y sistema de control de temperatura. Se han realizado ensayos a
160°C, 170°C, 175°C, 180°C, 185°C, 190°C y 200°C con enfriamiento inmediato tras alcanzar la
temperatura deseada. Se fijo una relacién liquido/sélido de 8/1 en todos los experimentos. En
la fase liquida resultante de la autohidrolisis se determinan directamente monosacaridos,
furfural y acido acético por CLAE, posteriormente se somete a posthidroélisis dicho licor con
acido sulfurico. El incremento en la concentraciéon de monosacaridos y acido acético causado
por la posthidrélisis da una medida de la concentracion de oligémeros y grupos acetilo unidos a

los oligosacéridos.

Las pastas celuldsicas se obtuvieron en el mismo reactor de la autohidrélisis con una
relacion liquido/solido de 8:1, concentracién de hidréoxido sédico del 10%, concentracion de
antraquinona del 0,5%, concentracion de etanol del 20%, 40% y 60%, temperaturas de 150°C,
165°C y 180°C y tiempos de operacion de 30 min, 60 min y 90 min. Se aplicé un disefo
experimental de composicién central y los resultados se modelizaron mediante aplicacion de

redes neuronales y sistemas borrosos.

Por ultimo, se fabricaron hojas de papel de las pastas celulésicas obtenidas en un
formador ENJO-F-39.71 de acuerdo a la norma UNE 57042-74 y se determind el indice de

traccion de acuerdo a la norma UNE 57054.

Brevemente, se pueden extraer las siguientes conclusiones de este apartado del plan

de trabajo:

-Las caracteristicas quimicas de la madera de Paulownia Fortunei L. son similares por
su contenido en celulosa, lignina, glucano, xilano, arabano y grupos acetilo a otras materias
primas usadas en procesos de autohidrdlisis y para obtencién de pasta celulésica para papel.
Por lo tanto, la madera de Paulownia es un material adecuado en ambos procesos. De la
autohidrodlisis se obtendria una fase liquida valorizable donde el mayor incremento en la
concentracion de xilooligdmeros se ha observado a temperaturas entre 180 y 200°C. EIl punto
optimo de solubilizacion de componentes en relaciéon con calidad de fibra celulésica sucede a
190°C (0.92 g/L de glucosa, 1.61 g/L de xilosa, 0.60 g/L de arabinosa, 0.93 g/L de acido
acético, 0.047 g/L de hidroximetilfurfural, 0.141 g/L de furfural y 14.66 g/L de oligémeros).

-La temperatura de pasteado es la variable mas influyente sobre todas las variables
dependientes del proceso de pasteado excepto sobre el contenido en lignina. Un incremento en

la temperatura de pasteado ha tenido un efecto positivo sobre el nimero Kappa, contenido en
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glucano, contenido en lignina y valores del indice de traccion. Sin embargo, ha tenido un efecto

negativo sobre el rendimiento.

-En conjunto, como condiciones 6ptimas de operacion en el pasteado de Paulownia
fortunei, con un proceso organosolv etanol-sosa, podrian sefalarse: baja concentracion de
etanol (20%-30%), temperatura elevada (180°C) y tiempo de pasteado corto (30 min). En estas
condiciones, el rendimiento obtenido es aproximadamente de un 40%, sensiblemente mayor

que los valores minimos del 32% observado bajo condiciones de operacion mas severas.

La metodologia, resultados experimentales y su discusion, de este bloque del Plan de

Trabajo se recogen en su totalidad entre las publicaciones:

- New perspectives for Paulownia fortunei L. valorisation under autohydrolysis and pulp

processing. Bioresource Technology (en prensa). 2007. Apéndice I.

- Optimization of Paulownia fortunei L. autohydrolysis-organosolv pulping as source of
xylooligomers and cellulose pulp. Industrial and Engineering Chemistry and Research, 46 (2):
623-631. 2007. Apéndice J.
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3. CONCLUSIONES
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1) Se ha realizado un analisis comparativo de la composicién quimica de Arundo donax
y Paulownia fortunei con respecto a otras materias primas tales como madera de eucalipto,
tallos de girasol o tagasaste. De dicho estudio se desprende que la madera de eucalipto es el
material lignoceluldsico con mayor contenido en glucano, su composicion en lignina es de las
mas bajas (22.9%), solo superado por los tallos de girasol (19.9%). Tanto el Arundo donax
como la Paulownia fortunei no tienen unos contenidos en glucano excesivamente elevados
(34.8 y 34.2%, respectivamente), no obstante la Paulownia fortunei tiene el mayor contenido en
lignina (27.2%), situdndose los valores de la misma para el Arundo en valores intermedios
(23,0%). Los contenidos de sustancias extraibles en el Arundo son muy elevados, alrededor del
10%.

2) Se ha llevado a cabo un proceso de autohidrdlisis isoterma de Arundo donax en el
rango de temperaturas: 150°C-195°C con tiempos de proceso entre 0 y 15 horas y una relacién
liquido/solido constante de 8 g/g con el proposito de hidrolizar las hemicelulosas a oligémeros y
mondémeros y estudiar la influencia de las variables de operacion sobre el rendimiento y
composicion de las fases liquida y sdlida obtenidas tras el tratamiento de hidrélisis. Ha

resultado un proceso adecuado para la produccion de oligdmeros a partir de Arundo donax

Se determinaron la concentracién y composicion de oligdmeros en condiciones de
maxima extraccion. Pueden llegar a producirse (fase liquida) mas de 17.7 g oligémeros/100 g
de materia prima de partida y 4 g de grupos acetilo por cada 10 g de monémeros de xilosa en
la materia prima original. Estos oligdmeros suponen el 50% de la fraccion de compuestos no
volatiles. En estas condiciones de extraccidn maxima, la celulosa es cuantitativamente retenida

en la fase sdlida y ha sucedido una solubilizacion de la lignina en torno al 9%.

El rendimiento de la fase solida de la hidrdlisis fue del 65,7% con la indicada retencion
cuantitativa de la celulosa (entre el 93% y el 98%) y una solubilizacién de hemicelulosas entre
el 59 y el 72%. Esta fase sélida es susceptible de un uso posterior en etapas de hidrolisis

enzimatica o procesos de deslignificacion.

3) Sobre el mismo proceso anterior, de autohidrdlisis isoterma de Arundo donax en el
rango de temperaturas: 150°C-195°C con tiempos de proceso entre 0 y 15 horas y una relacién
liquido/sdlido constante de 8 g/g, se ha estudiado la cinética de esta autohidrdlisis, en
condiciones isotermas, de Arundo donax con el objetivo de obtener modelos matematicos que
permitiesen la prediccion de la concentracion de diferentes componentes en el proceso. Se ha
desarrollado dicho modelo cinético de acuerdo a una reaccion pseudo homogénea de primer
orden con dependencia de la temperatura segun la ecuacién de Arrhenius y también se ha
realizado el ajuste utilizando una aproximacion por factores de severidad comparando ambos.
Estos modelos ha tenido en cuenta la naturaleza compleja de las hemicelulosas (considerando
la existencia de cuatro fracciones en la materia prima: xilano, arabano, grupos acetilo y acidos
urdnicos) y describen adecuadamente la evolucion temporal de la concentracién del xilano,
arabano, grupos acetilo, xilooligosacéaridos, arabinosacéaridos, grupos acetilo unidos a

oligbmeros, acido acético, arabinosa, acidos uroénicos, xilosa, furfural y los productos de
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descomposicién. Ademas, se han aplicado diversas estrategias para el calculo de los

parametros del modelo comparandolas con las encontradas en la literatura.

Los modelos

cinéticos que se han obtenido ofrecen una buena adaptacion a los datos experimentales.

En la tabla 12 se muestran los parametros cinéticos del modelo presentado en la Figura

7, asi como el coeficiente de regresion del ajuste entre el modelo y los datos reales.

Temperatura (°C)
ox (adimensional)
oa; (adimensional)
Aga (adimensional)
oy (adimensional)
ki (h™)
kz (h™)
ks (h™)
ke (h)
ks (W)
ks (™)
kr (W)
ks (W)
ks (h)
Kio (h™)
ky (W)
R? for Xn
R? for XO
R? for X
R? for Arn
R? for ArO
R? for Ar
R? for F
R? for Acn
R? for AcO
R? for UAn

150
0.808
0.940
0.912
0.903
0.124
0.230
0.230
0.101
0.808
0.321
0.236
0.109
0.151
0.380
0.175
0.983
0.938
0.960
0.992
0.947
0.931
0.970
0.997
0.994
0.998

165
0.808
0.940
0.912
0.903
0.515
0.744
0.744
0.420
2.135
1.027
1.093
0.299
0.587
0.974
0.603
0.997
0.983
0.995
0.991
0.815
0.950
0.999
0.998
0.995
0.996

180
0.808
0.940
0.912
0.903
1.593
1.881
1.881
0.848
4.260
3.570
3.236
0.981
1.920
1.289
1.883
0.994
0.967
0.967
0.993
0.875
0.918
0.984
0.998
0.988
0.985

195
0.808
0.940
0.912
0.903
7.791
5.009
5.010
2.609
13.61
12.68
9.221
4.655
6.432
3.850
8.654
0.988
0.942
0.942
0.988
0.759
<0.7
0.956
0.995
0.969
0.970

* para mas informacion de las leyendas consultar el Apéndice F

Tabla 12. Valores de los parametros cinéticos del modelo de la figura 7

El modelo cinético propuesto junto con los parametros obtenidos proporciona una

buena interpretacion de los datos experimentales.

4) Se ha realizado un proceso de fraccionamiento secuencial de Arundo donax

sometiéndolo a un tratamiento hidrotérmico para obtener una fase liquida valorizable vy
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considerado la influencia de ese “pretratamiento hidrotérmico” sobre una segunda etapa de
fraccionamiento por deslignificacién organosolv, con etanol, del residuo sélido procedente de la
hidrdlisis. En esta segunda etapa se ha estudiado la influencia de las condiciones de operacion
(concentracion de etanol, temperatura y tiempo de pasteado) sobre el rendimiento, indice
kappa, viscosidad y contenido en glucano de las pastas celulésicas resultantes para optimizar
las condiciones de operacion. Este proceso de pasteado etanol-agua, se ha revelado como un

proceso adecuado para el tratamiento del residuo soélido de la autohidrdlisis.

De la primera etapa, la autohidrdlisis, se han obtenido diferentes fases liquidas en las
que se observa un gran incremento en el contenido de xilooligdbmeros dentro de un rango de
temperaturas de operacion de 185°C a 200°C. Sin embargo, el maximo contenido en glucosa y

xilosa se ha obtenido a 180°C.

La temperatura de pasteado es la variable con una mayor influencia sobre las variables
dependientes con excepcion del indice kappa. Un incremento en la temperatura de pasteado
ha tenido un efecto positivo en el desarrollo de la viscosidad, indice kappa y contenido en

glucano. Sin embargo, ha tenido en efecto negativo sobre el rendimiento en pasta celulésica.

De acuerdo a los resultados obtenidos, una pasta celulésica adecuada, con un
rendimiento, viscosidad y valores de indice kappa aceptables, puede obtenerse operando a alta
temperatura (200°C), tiempo de operacion (130 min.) y una concentracion de etanol del 60%.
En estas condiciones los valores de indice kappa y rendimiento de las pastas celuldsicas
obtenidas a partir de los residuos sdlidos de la autohidrdlisis de Arundo donax son similares a

los obtenidos en un procesos de pasteo “directo” de la materia prima.

5) El proceso de fraccionamiento descrito se ha extendido a la fabricacion de hojas de
papel a partir de las pastas celulésicas indicadas y se ha estudiado la influencia de las
condiciones de operacion del proceso de pasteado organosolv (concentracion de etanol,
temperatura y tiempo de operacion) sobre las propiedades fisicas de las hojas de cara a
determinar las mejores condiciones de pasteado para la obtencion de un papel de calidad.
Ademas, se ha realizado un proceso de refinado para mejorar la calidad de dichas hojas de

papel.

Se concluye que no es adecuada la utilizacién de una temperatura de operacién en el
proceso de autohidrdlisis de la materia prima superior a 185°C para asegurar una degradacién
de la fibra de celulosa minima y que la fraccién de compuestos extraibles que pueden generar
problemas potenciales relacionados con el “pitch” no sea excesiva. Por otro lado a esta
temperatura, se han extraido ya la mayor parte de la fraccion hemiceluldsica (oligébmeros y

algunos monémeros).

La temperatura de operacién en el proceso de pasteado organosolv, ha sido la variable
independiente con mas influencia sobre el desarrollo de las caracteristicas fisicas de las hojas
de papel. Operando a temperaturas de 200°C, concentracién de etanol del 60% y tiempos de

operacion elevados (130 min) se obtienen hojas con valores adecuados de los principales
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indices relacionados con la caracterizacion fisica de las hojas de papel. Concretamente,
valores del indice de traccion de 17 kNm/kg, indice de estallido de 0.58 kPam2/g e indice de
desgarro de 0.95kNm2/g.

El proceso de refinado utilizado ha elevado sustancialmente los valores de estos
indices. Un 125.9% para el indice de traccion, un 113.6% para el indice de estallido y un 39.8%

para el indice de desgarro.

6) Referente a la madera de Paulownia fortunei, destacar que sus propiedad quimicas
son similares a las de otros materiales lignocelul6sicos susceptibles de ser tratados por

procesos combinados de autohidrdlisis y pasteo.

El proceso de autohidrdlisis se ha mostrado especialmente efectivo en el rango
comprendido entre 180-200°C, en el que se ha verificado el mayor incremento en la
concentracion de xilooligomeros. El éptimo de compuestos solubilizados esta en el punto de
1902C (0.92 g/L glucosa, 1.61 g/L de xilosa, 0.60 g/L de arabinosa, 0.93 g/L de acido acético,
0.047 g/L de hidroximetilfurfural, 0.141 g/L de furfural y 14.66 g/L de oligomeros).

La temperatura se muestra como la variable mas influyente en el proceso de pasteado,
excepto para el contenido en lignina de la pasta resultante. Por ello, la temperatura tiene un
efecto positivo sobre el numero kappa, contenidos en glucano y lignina asi como el indice de

rotura. No obstante, tiene un efecto negativo sobre el rendimiento del proceso.

Las condiciones oOptimas se han encontrado a bajas concentraciobnes de etanol (20-
30%), alta temperatura (180%C) y bajo tiempo de operacion (30 min.) En estas condiciones el
rendimiento se sitla alrededor del 40%, el nimero kappa en 46.9, la viscosidad en torno a 700

mL/g, contenido en glucano y lignina de 81.4 y 6.82%, respectivamente.

7) En cuanto a las propiedades fisicas, los valores de las mismas han sido muy
aceptables, teniendo en cuenta que se ha medido sobre pasta cruda sin refinar. Asi, se ha
medido un indice de rotura, estallido y desgarro de 28.87 N m/g , 1.22 kPa m*/gy 1.23 kN m?/g,
respectivamente. La blancura de las hojas se ha situado en 27.4% ISO. Dichas condiciones
Optimas se han medido en los valores de temperatura, tiempo y concentraciéon de etanol

descritos en el punto anterior.
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5.1 Informacidn y criterios de calidad de las publicaciones
En el Art. 52 del Reglamento de los Estudios Oficiales de Postrado de la
Universidad de Huelva, relativo a la revisiéon de la Memoria de Tesis Doctoral, previa a su

aprobacion, se dice:
“Articulo 52. Revisidn previa de la tesis antes de su presentacion formal.

2. Los procedimientos para garantizar la calidad de las tesis doctorales antes de la

presentacion formal son:

b) [...] Valoracion de la tesis doctoral por el Departamento Responsable de la Linea de

Investigacion [...]

el Departamento Responsable de la Linea de Investigacion debe enviar la tesis a dos
doctores/as expertos/as en la materia sobre la que trata la tesis y externos a los
Departamentos Responsables de la Linea de Investigacion, con el objetivo de que la revisen y
efectuen las observaciones que consideren convenientes en un plazo maximo de un mes a
partir de la recepcion de la tesis, segun modelo normalizado que confeccionara la Comisién de
Postrado. Quedaran exentas de este proceso de revisidon externa aquellas tesis doctorales de

las que se hubieran derivado directamente, al menos, dos publicaciones JRC.”

Es por ello que esta Tesis Doctoral se ha incluido este apartado relativo al nimero y a
la calidad de las publicaciones cientificas que a dia de hoy se han derivado de la misma. En la
tabla 13 se resumen los datos de las ocho publicaciones cientificas indexadas que se han
obtenido (todos los datos relativos al JCR corresponden a la ultima edicion disponible, la del
afo 2006):

El apéndice B es un trabajo de caracter general para publicar en el Boletin del Centro
de Investigacién y Documentacion del Eucalipto (CIDEU) de la Universidad de Huelva. El
apéndice A es un capitulo de libro y el apéndice K con sus respectivos subapartados son
comunicaciones a congresos. Por todo ello, estos apéndices no se consideran en este en este

punto de calidad de publicaciones, en tanto no son publicaciones indexadas JRC.”.
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Cuartil
ot , Nombre abreviado Factor Posicion del
Apéndice Epigrafe JCR de la revista Impacto relativa epigrafe
JCR
C Food Science & J. Agric. Food 2.322 8 de 96 1°
Technology Chem.
D Agricultural Biores. Technol. 2.180 1de9 1°
Engineering
E Agricultural Biores. Technol. 2.180 1de9 1°
Engineering
F Chemical Engineering  Ind. Eng. Chem. 1.518 23 de 110 1°
Res.
G Chemical Engineering  Ind. Eng. Chem. 1.518 23 de 110 1°
Res.
H Chemical Engineering  J. Ind. Eng. Chem. 0.957 42 de 110 2°
I Agricultural Biores. Technol. 2.180 1de9 1°
Engineering
J Chemical Engineering  Ind. Eng. Chem. 1.518 23 de 110 1°
Res.

Tabla 13. resumen de las publicaciones cientificas indexadas

En los siguientes parrafos se dan los datos pormenorizados de las mencionadas
publicaciones cientificas, incluyendo los datos necesarios para localizarlas (nombre de la

revista, referencia completa y/o D.O.l.) y el titulo y autores de la publicacion:

Apéndice: C

Titulo: Xyooligosaccharides production from Arundo donax.

Autores: Caparrés, S.; Garrote, G.; Ariza, J.; Diaz, M.J.; Lopez, F.
Nombre de la revista: Journal of Agricultural and Food Chemistry
Referencia: 55 (14), 5536-5543 (2007).

Editorial: American Chemistry Society Publications

ISSN: 0021-8561

Epigrafe del Journal Citation Reports: Food Science and Technology
Posicion relativa dentro del epigrafe: 8 de 96

Factor de Impacto: 2.322
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Apéndice: D

Titulo: Comparison of polynomial and neural fuzzy models as applied to the

ethanolamine pulping of vine shoots.
Autores: Jiménez, L.; Angulo, V.; Caparros, S.; Ariza, J.
Nombre de la revista: Bioresource Technology.
Referencia: En prensa (disponible en web: 20 de Diciembre de 2006).
DOI: 10.1016/j.biortech.2006.11.002
Editorial: Elsevier Ltd.
ISSN: 0960-8524
Epigrafe del Journal Citation Reports: Agricultural engineering
Posicién relativa dentro del epigrafe: 1 de 9

Factor de Impacto: 2.180

Apéndice: E

Titulo: Hydrothermal treatment and ethanol pulping of sunflower stalks.

Autores: Caparrés, S.; Ariza, J.; Lopez, F.; Nacimiento, J.A.; Garrote, G.; Jiménez, L.
Nombre de la revista: Bioresource. Technology.

Referencia: En prensa (disponible en web: 21 de Marzo de 2007).

DOI: 10.1016/j.biortech.2006.01.045

Editorial: Elsevier Ltd.

ISSN: 0960-8524

Epigrafe del Journal Citation Reports: Agricultural engineering

Posicion relativa dentro del epigrafe: 1 de 9

Factor de Impacto: 2.180

Apéndice: F

Titulo: Autohydrolysis of Arundo donax L., a kinetic assessment.
Autores: Caparroés, S.; Garrote, G.; Ariza, J.; Lopez, F.

Nombre de la revista: Industrial & Engineering Chemistry Research

Referencia: 45(26), 8909-8920 (2007).
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Editorial: American Chemistry Society Publications

ISSN: 0888-5885

Epigrafe del Journal Citation Reports: Chemical Engineering
Posicién relativa dentro del epigrafe: 23 de 110

Factor de Impacto: 1.518

Apéndice: G

Titulo: Arundo donax L. valorization under hydrothermal and pulp processing.
Autores: Caparrés, S.; Ariza, J.; Hernanz, D.; Diaz, M.J.

Nombre de la revista: Industrial & Engineering. Chemistry Research
Referencia: 46 (9), 2940-2948 (2006).

Editorial: American Chemistry Society Publications

ISSN: 0888-5885

Epigrafe del Journal Citation Reports: Chemical Engineering

Posicién relativa dentro del epigrafe: 23 de 110

Factor de Impacto: 1.518

Apéndice: H

Titulo: Optimizing cellulosic paper obtained from Arundo donax L. under hydrothermal

treatment.
Autores: Caparroés, S.; Ariza, J.; Diaz, M.J., Lopez, F.
Nombre de la revista: Journal of Industrial and Engineering Chemistry
Referencia: 13 (3), 465-473 (2007).
Editorial: Korean Soc. Industrial &. Engineering Chemistry Research
ISSN: 1226-086X
Epigrafe del Journal Citation Reports: Chemical Engineering
Posicion relativa dentro del epigrafe: 42 de 110

Factor de Impacto: 0.957

Apéndice: |
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Titulo: New perspectives for Paulownia fortunei L. valorisation of the autohydrolysis and

pulping processes.
Autores: Caparrés, S.; Diaz, M.J.; Ariza, J.; Lépez, F.; Jiménez, L.
Nombre de la revista: Bioresource. Technology.
Referencia: En prensa (disponible en web: 27 de Marzo de 2007).
DOI: 10.1016/j.biortech.2006.01.028
Editorial: Elsevier Ltd.
ISSN: 0960-8524
Epigrafe del Journal Citation Reports: Agricultural engineering
Posicién relativa dentro del epigrafe: 1 de 9

Factor de Impacto: 2.180

Apéndice: J

Titulo: Optimization of Paulownia Fortunei L. Autohydrolysis-Organosolv Pulping as a

Source of Xylooligomers and Cellulose Pulp.
Autores: Caparrés, S.; Ariza, J.; Garrote, G.; Lépez, F.; Diaz, M.J.
Nombre de la revista: Industrial & Engineering Chemistry Research.
Referencia: 46(2), 623-631 (2007).
Editorial: American Chemistry Society Publications
ISSN: 0888-5885
Epigrafe del Journal Citation Reports: Chemical Engineering
Posicién relativa dentro del epigrafe: 23 de 110

Factor de Impacto: 1.518
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