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@Resumen:

Método de despolimerizacién de lignina mediante
microondas. La presente invencion se refiere a un
método de despolimerizacion de lignina mediante
microondas en moléculas con alto interés tecnolégico
como vainillina, derivados fendlicos, entre otros, en
una Unica etapa de poner en contacto lignina con un
catalizador, que es un nanomaterial de naturaleza
carbonosa en presencia de un disolvente, a una
temperatura entre 80°C y 120°C y aplicando una
potencia de microondas entre 50W y 100W, durante
un tiempo de entre 1 y 15 minutos. El método de la
presente invencion reduce la temperatura y tiempo de
reaccion drasticamente comparado con los métodos
ya conocidos, y evita el empleo de catalizadores
metalicos o acidos/bases fuertes.
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DESCRIPCION

METODO DE DESPOLIMERIZACION DE LIGNINA MEDIANTE MICROONDAS

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidn se refiere a un método de despolimerizacién de lignina mediante el
empleo de radiacion microondas usando un nanomaterial de naturaleza carbonosa como

catalizador.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION
La lignina se trata de uno de los biopolimeros méas abundantes de la tierra, en concreto se

trata de un polimero natural heterogéneo, de caracter aromatico, constituyente de plantas,
y usualmente, asociado a la celulosa y la hemicelulosa. En actualidad la lignina es
considerada como una materia prima estratégica, debido a que se trata de una fuente de
biocombustibles, moléculas activas, alimentos y precursores de sintesis. Sin embargo, su
estructura de naturaleza polimérica compleja requiere de procesos de despolimerizacion
y/o fragmentacion que emplean altas temperaturas y presiones, de modo que se lleve a
cabo la rotura de los enlaces éter que conectan las unidades monoméricas, y se

discriminen y aislen moléculas discretas definidas.

La despolimerizacién de la lignina es extremadamente dificil debido a su heterogeneidad
inherente, asi como complejidad y estabilidad estructural. En la actualidad existe una
amplia variedad de tecnologias de despolimerizacion que se pueden agrupar en dos
categorias principales, despolimerizacion bioldgica y despolimerizacion termoquimica.

La despolimerizacién biol6gica requiere del empleo de enzimas, y por lo general, tiene
menores rendimientos que la despolimerizacion termoquimica. Por el contrario, los
procesos termoquimicos son mas eficientes en cuanto al proceso de fragmentacion de la

lignina, sin embargo, requieren de un elevado consumo energético.

Un ejemplo es el documento ES2819834A1, el cual describe un método de
despolimerizacién a partir de biomasa lignocelulésica que comprende operar en un medio
liquido que actia como solvente, a una temperatura de proceso por debajo de los 200°C,
y a presion atmosférica, en condiciones que permitan la destilacion de compuestos volatiles
del medio solvente y, preferentemente, aislamiento del furfural comprendido en el destilado
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por condensacion. Este método también comprende la separacion del sélido
(mayoritariamente celulosa) presente en el medio solvente enriquecido en derivados de la
despolimerizacién de la lignina obtenido tras la reaccion de despolimerizacion. Sin
embargo, este procedimiento tiene como desventajas, que usa un catalizador altamente
corrosivo como es el acido para-toluensulfénico, disolventes organicos como éter de glicol,
acido levulinico o una combinacién de ambos (inflamables y con elevado coste) y emplea
altas temperaturas de despolimerizacion entre 150°C y 200°C.

Adicionalmente, otro problema asociado a los procesos de despolimerizacion de lignina es
el uso de una amplia variedad de catalizadores basados en metales nobles como el rutenio
(Ru), el rodio (Rh), el paladio (Pd) y el platino (Pt). El empleo de metales nobles no solo
genera una preocupacion econémica, sino que también plantea amenazas para el medio
ambiente asociadas con la extraccion extensiva y la purificacion de los metales. Ademas,
se estima que menos del 1% de los catalizadores basados en metales nobles se reciclan,
lo que da como resultado, una baja viabilidad econémica de los procesos de
despolimerizacion catalitica heterogénea de la lignina.

ES2206743T3 describe un procedimiento para la despolimerizacion quimica de lignina en
el que una solucion de cobre y peréxido actla sobre la lignina y/o sustancias de tipo lignina
a una temperatura menor que 100°C, caracterizado por que la solucidén es una solucion
acuosa que contiene cobre o un complejo de cobre en una concentraciéon de 0, 001-5%, un
compuesto de coordinacién que incluye compuestos o0 a) que contienen nitrégeno,
eligiéndose los compuestos entre piridina, histidilglicina, ftalocianina, acetonitrilo, o b) que
contienen un grupo hidroxilo, tal como catecol, o ¢) que contienen éter, tal como 18-corona-
6, o d) que contienen azufre, tal como acido mercaptosuccinico, o e€) que contienen dobles
enlaces olefinicos, tal como 1, 3-ciclohexadieno, en una concentracion entre 0, 001% vy
mas baja que 20% pero preferiblemente entre 0, 001-5% y perdxido en una concentracion
de 0, 01-20%, preferiblemente entre 0, 1-10%, o0 un sistema que genera la misma cantidad
de peréxido. Sin embargo, este procedimiento tiene como desventajas, que emplea como
catalizador mezclas de perdxidos y cobre o complejos de cobre, los cuales son dificiles de
recuperar, con el objetivo de poder volver a ser utilizados o minimizar los residuos

generados. Ademas, el tiempo de despolimerizacién es alto, entre 3 horas y 72 horas.

ES2642143A1 describe un proceso para la despolimerizacién de lignina, en el que el

proceso comprende al menos una etapa a) de contacto entre una corriente que contiene
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lignina con un catalizador formado por un metal de transicion y un soporte, donde el soporte
se selecciona de la lista que consiste en nanoparticulas de éxido metalico, una estructura
unidimensional, nanoparticulas de éxido metalico soportadas en una estructura de 10
dimensiones y dicha etapa a) se lleva a cabo en presencia de un agente reductor y un
disolvente seleccionado de la lista que consiste en agua, etanol, metanol, propanol,
butanol, decalina, benceno, tolueno, xileno, ciclohexano, gasolina, gaso6leo y una
combinacién de los mismos. Sin embargo, este procedimiento requiere una temperatura
de despolimerizacién alta (200°C), utiliza una atmdsfera de hidrégeno en ausencia de Oz y
N2 y requiere un alto tiempo de reaccion (4 horas).

Teniendo en cuenta la creciente necesidad de desarrollar procesos sostenibles y con bajo
impacto medioambiental, en los Gltimos afnos ha surgido el interés por tecnologias como la
radiacion microondas (MW), la cual, podria mejorar la eficiencia del proceso de
despolimerizacién, tanto desde un punto de vista de la fragmentacién de la estructura
polimérica como energético, principalmente debido a las reconocidas caracteristicas de la
radiacion MW, como velocidad de calentamiento rapido, menor consumo de energia y alta

eficiencia de calentamiento.

La radiacién microondas se trata de un campo eléctrico de alta frecuencia que al entrar en
contacto con cualquier material que posee cargas eléctricas, tales como las moléculas
polares del agua, puede producir un proceso de calentamiento, asi como favorecer

reacciones entre moléculas reactivas.

Por ejemplo, CN107337585A describe un método para preparar compuestos de monofenol
mediante la despolimerizacién de lignina asistida por microondas. El método comprende
los siguientes pasos: mezclar lignina y carburo de silicio, colocar la mezcla obtenida en un
entorno de reaccidn de despolimerizacion por microondas; introducir continuamente un gas
portador y un gas de reaccién mezclado en el entorno de reaccién de despolimerizacién
por microondas para iniciar una reaccién; enfriar el gas de pirélisis generado para obtener
un liquido de pirdlisis; y llevar a cabo una destilacion a presion reducida del liquido de
pirélisis para obtener un componente no destilado que son los compuestos de monofenol.
Sin embargo, este procedimiento tiene las siguientes desventajas: una temperatura de
despolimerizacién alta (500°C — 650°C) y la reaccién de despolimerizacién requiere de una
proporcion lignina : catalizador de 1:0,5—1:1, por lo que la cantidad de catalizador a utilizar
es elevada.
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CN111099946A describe un método para preparar un compuesto de hidrocarburo
aromatico mediante la despolimerizacion de lignina asistida por microondas, que
comprende los siguientes pasos: mezclar uniformemente lignina y disulfuro de molibdeno,
e introducir la mezcla en un reactor tubular de microondas; introducir nitrégeno en el reactor
para descargar el aire en el sistema de reaccion, continuar introduciendo nitrogeno, e
introducir metanol y cloruro de hidrégeno; y calentar el reactor a 750-850°C a la frecuencia
de microondas de 2,45 GHz y a la potencia de microondas de 800-1200 W, llevando a cabo
la preservacién del calor durante 5-10min, y condensando el vapor despolimerizado
generado, en el que el liquido obtenido por condensacion es un compuesto de hidrocarburo
aromatico. Sin embargo, este procedimiento tiene las siguientes desventajas: alta
temperatura de despolimerizacién (750°C — 850°C) y la reaccion de despolimerizacion
requiere de una proporcion lignina : catalizador de 1:0,5 — 1:3, por lo que la cantidad de

catalizador a utilizar es elevada.

El uso de la tecnologia microondas para procesos de calentamiento, sintesis o
despolimerizacién, presenta ciertas limitaciones dependiendo de la naturaleza de los
compuestos involucrados, hecho que afecta directamente a la eficiencia de transferencia o
transformacién de la radiacion MW en calor.

En resumen, los métodos descritos de despolimerizacion de lignina conocidos emplean
procesos piroliticos con altas temperaturas y presiones, ademas del uso de catalizadores
metalicos o el uso de procesos enzimaticos, por lo que los métodos suelen resultar caros

y tener un alto impacto medioambiental.

Por lo tanto, existe la necesidad de métodos de despolimerizacion de lignina en los que se
disminuya el tiempo y temperatura de reaccién, ademdas del uso de catalizadores que
resulten costosos y poco respetuosos con el medioambiente.

DESCRIPCION DE LA INVENCION
La presente invencién resuelve los problemas presentes en el estado de la técnica

mediante la provisién de un método de despolimerizacion de lignina mediante el empleo
de radiacién microondas usando un nanomaterial de naturaleza carbonosa, como
susceptor de radiaciébn con alta eficiencia, que actia como catalizador de

despolimerizacion permitiendo reducir la temperatura y tiempo de reaccion drasticamente.
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En un primer aspecto, la presente invencion proporciona un método de despolimerizacion
de lignina mediante microondas, en moléculas con alto interés tecnolégico como vainillina,
derivados fendlicos, entre otros, en una Unica etapa de poner en contacto lignina con un
catalizador, que es un nanomaterial de naturaleza carbonosa en presencia de un
disolvente, a una temperatura entre 80°C y 120°C y aplicando una potencia de microondas
entre 50W y 100 W, durante un tiempo de entre 1y 15 minutos.

Aunque pudieran existir casos o fendmenos de despolimerizacion de lignina en los que se
emplea radiacion microondas, en todos ellos se emplean mayores potencias de
microondas, mayores temperaturas y tiempos de despolimerizacién, usan acidos fuertes o

metales nobles, y en ningun caso se emplean nanomateriales de naturaleza carbonosa.

En un modo de realizacion, la presion es de entre 340-1.725 kPa.

En otro modo de realizacion, la relacion lignina : catalizador es de 1: 0,01.

En un modo de realizacién preferente, el disolvente se selecciona de agua, alcohol de
cadena corta o mezclas de ellos.

Por otra parte, el catalizador que es un nanomaterial de naturaleza carbonosa se
selecciona del grupo que comprende grafeno o derivados de grafeno.

En un modo de realizacion preferente, el catalizador es nanoplaquetas de grafeno. El
empleo de nanoplaquetas de grafeno (graphene nanoplatelets, GNPs) como susceptores
en el método de la presente invencion, se debe a que se tratan de unos materiales con una
densidad tipica de alrededor de 8 nandémetros, disponibles en diferentes tamanos y
formadas por pequefas laminas de grafeno en forma de plaquetas, similares a las
presentes en las paredes de los nanotubos de carbono, aunque en forma plana. Debido a
su estructura es posible funcionalizarlos mediante enlaces covalentes o interacciones -1
stacking. Ademas, gracias a su estructura grafitica simple, los GNPs son excelentes

conductores eléctricos y térmicos.

Gracias a las caracteristicas quimicas y estructurales, las nanoplaquetas de grafeno son
unos susceptores de radiacién microonda excelentes, capaces de mejorar sustancialmente

la despolimerizacién de lignina, debido principalmente a dos fenémenos:
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- alta capacidad de conversion de la radiacion microonda en energia térmica; y
- elevada transferencia de energia entre los GNPs y la lignina debido a las fuertes
interacciones -1 que se producen entre las laminas de grafeno y los grupos

fendlicos de la lignina.

Ademas, es destacable que los GNPs son susceptores con elevada pureza, baja presencia
de metales pesados, facil fabricacion, y econdémicos, en comparacién con otros

nanomateriales con propiedades susceptoras.

DESCRIPCION DE MODOS DE REALIZACION

Habiendo descrito la presente invencién, se ilustra adicionalmente mediante los siguientes
ejemplos. El propésito de los ejemplos indicados a continuacién sirve para ilustrar la
invencion, sin por ello limitar el alcance de esta.

Ejemplo 1. Despolimerizacién de lignina kraft mediante el método de la presente invencién

utilizando metanol como disolvente.

Se anadieron en un reactor de microondas: 25 ml de metanol, 1 g de lignina y 0,01 g de
nanoplaquetas de grafeno (graphene nanoplatelets, pureza >99.9%, Nanografi).
Seguidamente, la mezcla se homogeneizé mediante un bafo de ultrasonidos y dicha
mezcla se sometié durante 10 minutos a una radiacion microondas de 100W.

Una vez llevada a cabo la despolimerizacion, se retiré el catalizador y el resto de sélido,
mediante filtracion a vacio, obteniéndose los compuestos de despolimerizacion de lignina

en la fraccion liquida.

Ejemplo 2. Despolimerizacién de lignina kraft mediante el método de la presente invencién

utilizando 2-propanol como disolvente.

Se afnadieron en un reactor de microondas: 25 ml de 2-propanol, 1 g de ligninay 0,01 g de
nanoplaquetas de grafeno (graphene nanoplatelets, pureza >99.9%, Nanografi).
Seguidamente, la mezcla se homogeneiz6 mediante un bano de ultrasonidos y dicha

mezcla se sometié durante 5 minutos a una radiacion microondas de 50W.
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Una vez llevada a cabo la despolimerizacion, se retir el catalizador y el resto de sélido,
mediante filtracion a vacio, obteniéndose los compuestos de despolimerizacion de lignina
en la fraccion liquida.

Ejemplo 3. Despolimerizacién de lignina kraft mediante el método de la presente invencién

utilizando metanol/agua como disolvente.

Se anadieron en un reactor de microondas: 25 ml de metanol/agua (1:1), 1 g de lignina 'y
0,01 g de nanoplaquetas de grafeno (graphene nanoplatelets, pureza >99.9%, Nanografi).
Seguidamente, la mezcla se homogeneiz6 mediante un bano de ultrasonidos y dicha
mezcla se sometié durante 5 minutos a una radiacién microondas de 100W.

Una vez llevada a cabo la despolimerizacion, se retir el catalizador y el resto de sélido,
mediante filtracion a vacio, obteniéndose los compuestos de despolimerizacion de lignina
en la fraccion liquida.

Mediante el método de la presente invencion, la despolimerizacién de la lignina asistida por
radiaciébn microondas y empleando como catalizador un nanomaterial de naturaleza
carbonosa, como por ejemplo las nanoplaquetas de grafeno, se consigue realizar la
despolimerizacién en un tiempo comprendido entre 1-15 minutos, empleando menores
potencias de microondas, temperaturas de despolimerizacion mas bajas y se prescinde del
uso de de bases, acidos fuertes o metales nobles.

A continuacion, en la Tabla 1 se muestra una comparacion de las condiciones de reaccion

del método de la presente invencion y los métodos que se conocen del estado de la técnica.

Tabla 1. Comparacion de las condiciones de reaccion del método de la presente
invencion frente a los métodos del estado del arte.

Catalizador I:;’\:\? ?\7\;7 Tem?g%r)a tura Tzﬁ:?ngo Referencia
Na”Op'aq?gﬁ‘gge grafeno | 54 410 80-120 1-15 ﬂﬁii?éi
Carbon/grafito] carbon 480 500 1418 | Attada, 2018 (1)
PA/C-Ni/C-PYC 1800 150-230 | 60-360 | Liu, 2021 (2)
SiClearbon activado/ 1000 500-700 20 Fan, 2019 (3)
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Carbén activado 3000 162 9 Bartoli, 2020 (4)
Carbén activado 700 309-591 8 Wang, 2016 (5)
CH:Cl vapor/SiC 1000 300-700 15 Wang, 2021 (6)
Carbén activado 700 350 8 Quan Bu, 2014 (7)

Acido oxalico y

f6rmico/Cloruro colina 2450MGHz 110-150 15 Muley, 2019 (8)

Metanol/Acido férmico 400 120-180 30 Shao, 2018 (9)

Quan Bu, 2011

Carboén activado 700 350 12 (10)

Las principales ventajas que presenta este método de la presente invencién son:

Se reduce la potencia de radiacion microondas empleada hasta 50W - 100W;

Se reduce el tiempo de reaccion;

Se elimina el uso de acidos o bases fuertes;

Se elimina el uso de catalizadores metalicos;

Se elimina el uso de disolventes altamente nocivos para el medio ambiente;

Se disminuye la temperatura de reaccion entre 80-120°C;

» Se evitan los fendmenos de carbonizacién de la lignina como consecuencia de reducir
la temperatura y tiempo del proceso;

» Reduccion del consumo energético como consecuencia de la disminucién de la
potencia, tiempo y temperatura del proceso;

» Reduccion del consumo energético, como consecuencia de que la radiacidén microondas
es mas eficiente que el empleo de medios convencionales de calefaccion;

» Versatilidad del procedimiento ya que este se puede emplear para la despolimerizacién

de otro tipo de moléculas con interés tecnoldgico;
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REIVINDICACIONES

Método de despolimerizacion de lignina mediante microondas caracterizado porque
comprende una Unica etapa de poner en contacto lignina con un catalizador que es
un nanomaterial de naturaleza carbonosa en presencia de un disolvente, a una
temperatura entre 80°C y 120°C y aplicando una potencia de microondas de 50W-
100 W durante un tiempo de entre 1 y 15 minutos.

Método de despolimerizacion de lignina segun la reivindicacion 1, donde la presién
es entre 340-1.725 kPa.

Método de despolimerizacién de lignina segun la reivindicacion 1 o 2, donde la
relacion lignina: catalizador es de 1: 0,01.

Método de despolimerizacion de lignina segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 3, donde el catalizador que es un nanomaterial de naturaleza carbonosa se
selecciona del grupo que comprende grafeno o derivados de grafeno.

Método de despolimerizacion de lignina segun la reivindicacién 4, donde el
catalizador es nanoplaquetas de grafeno.

Método de despolimerizacion de lignina segun cualquiera de las reivindicaciones 1
a 5, en donde el disolvente se selecciona de agua, alcohol de cadena corta o

mezclas de ellos.
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de la salicitud

E: documento anterior, pero publicado después de la fecha

de presentacion de la solicitud

El presente informe ha sido realizado
para todas las reivindicaciones

O para las reivindicaciones n°:

Fecha de realizacion del informe
14.06.2023

Examinador
N. Martin Laso
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INFORME DEL ESTADO DE LA TECNICA NO de solicitud: 202230732

CLASIFICACION OBJETO DE LA SOLICITUD

C07C37/54 (2006.01)
C07G1/00 (2011.01)

B82Y30/00 (2011.01)
B01J19/12 (2006.01)
B01J27/20 (2006.01)

Documentacion minima buscada (sistema de clasificacion seguido de los simbolos de clasificacion)
CO07C, C07G, B82Y, BO1J

Bases de datos electronicas consultadas durante la busqueda (nombre de la base de datos y, si es posible, términos de
busqueda utilizados)

INVENES, EPODOC, WPI, TXT-DB, NPL, XPESP, CAS
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