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INFORME

DESARROLLO DE UNA SALIDA MEDIANTE LA
BIORREFINERIA

INFORME: MA+D

Tarea 2.4 Desarrollo de una salida mediante la biorrefineria

El objetivo de la tarea es evaluar la posibilidad de la valorizacién de la madera producida por la

gestion sostenible de los bosques mixtos atlanticos de Euskadi.

Tarea 2.4.1 Seleccion vy caracterizacion de la materia prima

Para poder alcanzar el objetivo, se llevd a cabo la tarea de seleccidn y caracterizacién de las
distintas materias primas a emplear en este proyecto. Se seleccionaron las especies arbdreas
que presentaron resultados mas prometedores: el abedul (Betula celtiberica), |la falsa acacia

(Robinia pseudoacacia) y el roble comun (Quercus robur).

Tras seleccionar las materias primas, estas se caracterizaron empleando las normas TAPPl y NREL
correspondientes (Tabla 1). Antes de la caracterizacion, la materia prima fue acondicionada en
un lugar seco y sin luz para conseguir eliminar la mayor cantidad de humedad posible. Luego,
todas las materias primas fueron molidas mediante un molino de cuchillas con el fin de obtener
tamafios de particula adecuados para su posterior tratamiento. Todas las materias primas fueron

guardadas e identificadas correctamente hasta su posterior uso.

Tabla 1. Métodos de caracterizacion quimica de las materias primas.

Cenizas TAPPI T 211 om-16 2016
Extraibles TAPPI T 204 cm-07 2007
Lignina Klason TAPPI T 222 om-11 2011
3
L\ 4 A
: v v Y%
UDeUSto 4"-2 eixarmeqgia E ARARAL PLINOARD

AROTZGI BASOEKIN



BMA: Promover la gestion y la salida a mercado del bosque mixto atlantico en Euskadi

Lignina soluble en acido TAPPI T 249 cm-09 2009
Glucano NREL TP-510-42618

Hemicelulosas % hemicelulosa=% holocelulosa-% celulosa

Tabla 2. Caracterizacion quimica de la madera de las 3 especies arboreas seleccionadas.

Materias Primas

(% en masa) Abedul Falsa Acacia Roble
Cenizas 0,48 £ 0,05 0,70 £ 0,06 1,10 £ 0,08
Extraibles 4,49 +0,14 4,49 +£0,24 6,32+0,43
Lignina Klason 18,60 + 1,66 20,14 + 0,85 24,06+ 1,14
Lignina soluble en acido 5,48 +0,11 2,62 10,23 3,39+0,29
Glucano 32,03+0,23 32,34+ 0,65 28,56 + 0,31
Hemicellulosas 30,55+0,41 18,95+ 0,95 23,96 + 1,03

La

Tabla presenta los resultados de la caracterizacion quimica de la madera de las 3 especies
arbdreas seleccionadas como materias primas del presente proyecto. Al analizar los resultados
de la tabla, se observd que existian diferencias considerables en la composicidon quimica de las
maderas estudiadas. La diferencia en el contenido en cenizas fue notable, en especial entre la
madera de abedul y la de roble, ya que este segundo presenté el doble de cenizas que el abedul.
Evaluando el contenido en extraibles, dato relevante para este estudio, se observé que las tres
maderas tenian un contenido elevado de extraibles. Estudiando los resultados obtenidos para
los tres compuestos principales de la biomasa lignoceluldsica, se observé que el roble
presentaba una mayor riqueza en lignina Klason, mientras que su contenido en celulosa (medido
como glucano) y hemicelulosas fue menor. Las maderas de abedul y falsa acacia resultaron tener
el contenido mas alto en celulosa, pero mostraron diferencias significativas en su contenido
tanto en lignina como en hemicelulosas. La madera de abedul resulté ser la mas rica en
hemicelulosas, con mas de un 30%, mientras que su contenido en lignina Klason fue el mds bajo.
Se concluyd que la madera de falsa acacia fue la menos rica en lignina total (suma de lignina

Klason y lignina soluble) y hemicelulosas.
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Tarea 2.4.2 Fraccionamiento de los materiales.

En esta tarea, los materiales lignoceluldsicos se sometieron a un proceso de fraccionamiento
para la separacién de sus diferentes componentes, principalmente la celulosa y la lignina. Se
llevd a cabo un tratamiento de disolventes organicos usando una mezcla de etanol-agua (70:30
v/v); el método seleccionado de acuerdo con la composicién quimica de la materia prima
consistid en una temperatura de reaccién de 200 ° C con una presidn interna estabilizada a 30-
32 bar. La reaccidn se realizé durante 90 minutos con agitacion constante (200 rpm) y con
refrigeracidn constante para evitar sobrecalentamientos. Este proceso se destaca por su baja

toxicidad y facil recuperacién de los disolventes.

Una vez finalizada la reaccion, se separa la fraccidn sélida (fibras) de los licores mediante
filtracidn. La fraccién sélida se lava con una mezcla de agua/etanol para eliminar los restos de
lignina.

Para la obtencién de la lignina contenida en los licores Organosolv, se afiadieron dos volimenes
de agua acidificada (pH ~ 2), dejando reposar la precipitacién durante un promedio de 4 horas
para después ser filtrado el conjunto, recolectando una muestra del filtrado para posterior
analisis, tras lo cual, la lignina fue lavada con agua acidificada para posteriormente neutralizarla
con agua destilada. Las ligninas obtenidas tras la filtracidn se secaron y se guardaron para su

posterior caracterizacion.

- Caracterizacion de la fraccion sélida (pasta)

La Tabla 3 muestra la composicidn del sélido recuperado (pasta) después del tratamiento
organosolv, en ella podemos observar un aumento similar de la concentracién de celulosa en
las materias primas. De estos datos podemos concluir que el tratamiento organosolv es

adecuado para las tres materias estudiadas.

Tabla 3. Composicion de la fraccion sdlida.

Lignina (%) Celulosa (%) Hemicelulosas (%) Total

Abedul 20 40 40 100
Pasta Abedul 8 55 37 100
Falsa Acacia 28 43 29 100
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Lignina (%) Celulosa (%) Hemicelulosas (%) Total

Pasta de Falsa acacia 15 52 33 100
Roble comun 25 42 33 100
Pasta Roble comun 10 55 35 100

- Caracterizacion de la lignina

Después de la precipitacion de lignina, se realizd una caracterizacidn fisico-quimica para
determinar la pureza y la composicidon de cada muestra obtenida. La lignina insoluble en acido
(AIL) y la lignina soluble en acido (ASL) se midieron para cuantificar la pureza de muestras de

ligninas.

El contenido de azlcares se determind mediante cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC)
usando un cromatdgrafo Jasco LC-Net 1I/ADC equipado con una columna Rezex ROA-Organic Acid
H+(8%), detector de matriz de fotodiodos y detector de indice de refraccion sobre la fraccion
liguida obtenida durante el experimento (AIL). Las muestras se analizaron con una disolucién de
H,S0. 0,005 N con agua de HPLC 100% desionizada y desgasificada a 30 °C, 0,35 ml de flujo por
min y 40 ul como volumen de inyeccién. Para la calibracion, se usaron estandares de alta pureza
de arabinosa, xilosa y glucosa (299%). Los resultados de la pureza de la lignina estadn presentes

en la Tabla 4.

Tabla 4. Composicion de la lignina precipitada de los licores organosolv.

Lignina Lignina
insoluble soluble Azucares
Abedul 82,55 2,16 6,91
Falsa
) 89,23 2,44 9,80
acacla
Roble 86,01 3,91 3,24

Para la determinacidn de los pesos moleculares se utilizara la cromatografia de permeacion de
gel (GPC). La comparacion del tamafio molecular de las diferentes muestras de lignina se

desarrollé6 determinando el peso molecular promedio (Mw) y el indice de polidispersidad

6

4 LN A
OUDeusto & EF N NN @

AROTZGI BASOEKIN



BMA: Promouver la gestion y la salida a mercado del bosque mixto atlantico en Euskadi

(Mw/Mn) mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC). Para ello, se utilizé un dispositivo
Jasco LC-Net 1I/ADC, equipado con un detector de indice de reflexion, usando una columna
PolarGel-M (300 mm 7,5 mm) y una proteccion PolarGel-M (50 mm 7,5 mm). Las muestras se
analizaron con dimetilformamida como fase mévil con 0,1% de bromuro de litio, con un flujo de
0,7 ml/min a 40 ° C. La calibracion se llevé a cabo usando estandares de poliestireno que varian
de 266 a 70,000 g/mol. Se observaron valores similares de los pesos moleculares del orden de
7,5000 g/mol para el abedul, 6200 g/mol para la falsa acacia y de 7300 g/mol para el roble

comun.

Las muestras de lignina también se caracterizaron por el método de cromatografia de gases-
espectroscopia de masas con pirolisis (Py-GC-MS). El Py-GC-MS se llevé a cabo utilizando un
pirolizador comercial (Pyroprobe modelo 5150, CDS Analytical Inc., Oxford, PA). Una cantidad de
entre 400 y 800 ug se pirolizd en un crisol de cuarzo a 650 ° C durante 15 s con una velocidad de
calentamiento de 20 ° C con la interfaz mantenida a 260 ° C. Los pirolizados se purgaron de la
interfaz de pirolisis en el inyector de GC en condiciones inertes utilizando gas helio. Se utilizé una
columna capilar de silice fundida tipo Equity-1701 (30 m x 0.20 mm x 0.25 um). El programa del
horno GC comenzé a 50 ° Cy se mantuvo durante 2 min. Luego se elevé a 120° Ca 10 ° C min™
y se mantuvo durante 5 minutos, tras lo cual se elevé a 280 ° Ca 10 ° C min, se mantuvo durante
8 minutos y finalmente se elevé a 300 ° C a 10 ° C mint y se mantuvo durante 10 min. La
identificacién de los productos de la pirolisis se realizé utilizando un instrumento GC-MS (Agilent
Techs. Inc. 6890 GC / 5973 MSD). Los espectros de masas obtenidos se compararon con la
Biblioteca del Instituto Nacional de Estandares (NIST) y con compuestos reportados en la
literatura. En la Tabla 5 se presenta un resumen de los compuestos identificados, asi como su
contribucion a la masa total de lignina y el grupo S (siringil) o G (guaiacil) al que pertenecen.
También se presentan las proporciones m/z (masa/carga) el cual relaciona la masa molecular del

compuesto con su carga.

Compuesto Monémero m/z Abedul Falsa acacia Roble comun
4-methyl-syringol 168/153/125 17,0218 16,8752 17,4504
Allylsyringol S 194/91/179 10,3291 X 8,9804
Syringol 154/139/111 13,8116 14,7509 13,03
7
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4-Vinylsyringol 180/165/137/73  5,6124 7,4158 7,6856
4-Ethylsyringol 167/182/168/77 4,1783 4,5553 3,9521
4-Allylsyringol 194/91/119 6,2308 15,152 5,1284
Syringaldehyde 182/181/111/167 12,2939 1,8515 1,4472
Acetosyringone 181/196/153 1,7069 0,9776 1,2239
4-Propylsyringol 167/196/168/123 1,5122 1,1686 1,2601
Propiosyringone 181/182/210 1,017 0 0,8477
Syringyl acetone 167/210/168 0,9068 0 0
Sinapaldehyde 208 0 0 0
TOTAL 64,6208 62,7469 61,0058
7,0962 5,5924 7,3757
6,3012 8,5754 6,5571
3,0679 4,26 4,5253
6,2198 5,7458 5,539
3,1762 2,5554 2,9483
2,0979 2,307 1,383
0 2,2076 0
0 0 0,938
0,6483 0 0,9183
1,3987 1,2264 1,405
0,7635 0 0,7478
0,5638 0 0,5231
0,6004 0 0
0,505 0 0
0 0,842 0
32,4389 33,312 32,8606
0,6592 0 0
Ratio S/G 1,99 1,88 1,86

Los analisis por Py-GC—MS muestran que las ligninas de las falsas acacias y del roble comun
presentan propiedades muy similares en términos de ratio S/G y de grupos funcionales. Se

destaca la presencia de una fraccién de grupos H en la lignina del abedul.
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Tarea 2.7 Prueba piloto de la biorrefineria

Teniendo en cuenta la composicion quimica de las materias primas y las caracteristicas
fisicoquimicas de las facciones de celulosa y lignina, se han seleccionado dos potenciales

aplicaciones que permiten obtener productos a partir de las materias primas utilizadas:

- Nanofibras lignoceluldsicas

- Lignina como aditivo para la materiales poliméricos

La figura 1 representa el proceso de obtencién de los productos a partir de las especies
seleccionadas. Dicho proceso permite tratar una mezcla de especie de caracteristicas similares
como por ejemplo en nuestro caso la falsas acacias y del roble comun, lo que presenta una

considerable ventaja en el caso de escalar el proceso.
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Figura 1. Proceso de valorizacion de la biomasa.

Tarea 2.7.1 Obtencidn vy caracterizacion de las fibras y nanofibras de celulosa

Con el fin de obtener nanofibras de celulosa, las fibras se sometieron a un proceso de

homogenizacion. Para ello se dispersé la pasta de celulosa en agua destilada y se introdujo en
9
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un homogeneizador de alta cizalla. Posteriormente, las fibras fueron defibriladas mediante un
equipo Niro Soavi PANDA Plus 2000 (Figura 2), se realizaron 20 pasadas hasta obtener una

presion fija.

Figura 2. Equipo de homogeneizacidn de alta presion.

Las imagenes de microscopia de fuerza atdmica se han obtenido operando en modo de pulso
con un NanoScope llla, Multimode TM-AFM desde un microscopio de sonda de escaneo Veeco
de Digital Instruments equipado con un voladizo de punta de silicio integrado con una frecuencia
de resonancia de 300 kHz. En la Figura 3 se pueden observar diferentes nanofibras obtenidas de

las materias primas mediante el método Organosolv.

Figura 3. Imagen AFM de las nanofibras de celulosa

Se obtuvieron nanofibras lignocelulosicas con un diametro de 26 nm y una longitud de 18,1 um.
Las nanofibras lignoceluldsicas representan una alternativa sostenible a la nanocelulosa
purificada (obtenida a partir de la pasta de celulosa blanqueada), al combinar excelentes
propiedades mecanicas con funcionalidades inherentes de la lignina, lo que amplia
significativamente su campo de aplicacidon en materiales avanzados, recubrimientos funcionales

y materiales para remediacidén ambiental.
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Tarea 2.7.2 Valorizacion de la lignina

Las ligninas organosolv obtenidas se destacan como una materia prima aromatica renovable de
alto valor afiadido, debido a su elevada pureza y reactividad, lo que las convierte en un
candidatas idéneo para su valorizacion en resinas, materiales carbonosos (electrodos,
supercapacitores), aditivos para productos cosméticos y productos quimicos verdes dentro del
marco de una biorrefineria sostenible. Varios estudios en la bibliografia han demostrado la

viabilidad técnica de la utilizacion de dichas ligninas en varios campos.

CONCLUSION

En esta tarea se evalud la viabilidad de la valorizacién de la madera procedente de bosques

mixtos atlanticos de Euskadi mediante un enfoque de biorrefineria sostenible. La caracterizacion
quimica del abedul, la falsa acacia y el roble comun evidencié diferencias significativas en su
composicion, lo que permitié seleccionar estrategias de fraccionamiento adecuadas y confirmar

la posibilidad de procesar mezclas de especies con caracteristicas similares.

El proceso organosolv etanol-agua demostré ser eficaz para el fraccionamiento de las tres
materias primas, permitiendo la obtencidon de una fraccidn sdlida enriquecida en celulosa y
ligninas de elevada pureza y reactividad. La caracterizacién de las ligninas confirmd perfiles
estructurales comparables, especialmente entre la falsa acacia y el roble comun, lo que refuerza

su potencial para aplicaciones conjuntas a mayor escala.

La prueba piloto validé dos rutas de valorizacion de alto valor afiadido: la obtencién de
nanofibras lignoceluldsicas, que constituyen una alternativa sostenible a la nanocelulosa
purificada, y la valorizacion de la lignina organosolv como materia prima aromatica renovable
para materiales poliméricos, materiales carbonosos y productos quimicos verdes. En conjunto,
los resultados confirman la viabilidad de una biorrefineria integrada basada en recursos

forestales locales, alineada con los principios de la bioeconomia circular y la sostenibilidad.
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MA+D, diciembre 2025
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