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l. RESUMEN

Las resinas epoxi son uno de los polimeros termoestables méas versatiles, con aplicacion en
diferentes sectores de nuestra sociedad. Son materiales con una especial resistencia mecanicay
quimica, que los hacen insustituibles en muchos sectores: desde piezas estructurales en aviones,
trenes u otros medios de transporte, pasando por los barnices protectores de circuitos
electronicos, por los adhesivos que mantienen unido el hormigon en grandes infraestructuras y
hasta las palas de los molinos que generan energia edlica. También las encontramos en
pavimentos y recubrimientos de altas prestaciones para aplicaciones industriales o
arquitectonicas, entre otras muchas cosas.

Como casi todos los polimeros, las resinas epoxi se obtienen en su mayoria a partir de
compuestos de origen petroguimico. A pesar de que existen multitud de tipos de resinas epoxi,
que pueden ser formuladas en infinitas combinaciones con aditivos, diluyentes, cargas,
pigmentos, endurecedores, etc., la gran mayoria de ellas contienen en un porcentaje muy
elevado la resina epoxi diglicidiléter de bisfenol-A (DGEBA). Esta molécula se obtiene a partir
de bisfenol-A y de epiclorhidrina, siendo el primero una molécula aromatica hidroxilada.

En los ultimos afios, la crisis climética estd provocando movimientos geopoliticos que
hacen cada vez mas necesario disefiar un nuevo paradigma de produccion de energia y de
materiales alternativo a la via petroquimica, ya que la mayor parte de los yacimientos
petroliferos conocidos se encuentran bajo el control de poderes poco democraticos. El
agotamiento de los pozos petroliferos y su explotacién cada vez mas compleja y costosa se
aborda en el capitulo 2 de este trabajo, estableciendo el marco socioeconémico sobre el que se
asientan las bases y la motivacion de nuestra investigacion. En él definiremos lo que es la
biorrefineria y como la biomasa se puede convertir en una fuente sostenible de energia y de
compuestos quimicos, sustituyendo un producto como el petréleo, que estd en vias de
agotamiento y que necesita millones de afios para generarse, por biomasa vegetal, que se puede
cultivar de manera localizada y renovar en ciclos de 10-20 afios. Con una estrategia basada en
la biorrefineria se podrian ademas reducir costes de transporte, produciendo de una manera
mucho maés localizada all4 donde fuera més necesario.

Tanto las resinas epoxi como muchos otros compuestos quimicos estan basados en
moléculas de estructura aromatica, por lo que en el capitulo 3 nos centraremos en la viabilidad
de la lignina como fuente renovable que nos permita obtener este tipo de compuestos. La lignina
forma parte de cualquier especie de origen vegetal y su estructura nativa estd compuesta por
anillos aromaticos interconectados por brazos alifaticos de diferente longitud de cadena.
Presenta también multitud de grupos funcionales, mayoritariamente grupos hidroxilo, a través
de los cuales podria ser funcionalizada quimicamente. Esta estructura convierte a la lignina en
una candidata ideal para la obtencion de derivados epoxidicos similares al DGEBA que puedan
sustituirlos, al menos parcialmente. Precisamente, en el capitulo 4 abordaremos la obtencion y
caracterizacion de ligninas provenientes de diferentes especies y procesos, empezando por
aquella obtenida a partir de Ulex europeaus, el tojo gallego. De esta manera, se pretende poner
en valor el potencial de las especies autoctonas de Galicia como base de una hipotética
explotacion industrial en nuestra region.
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Una vez explicada de manera pormenorizada la estructura y métodos de obtencién de la lignina,
nos centraremos en su aplicacion en el sector de los materiales poliméricos, concretamente para
la obtencion de polimeros epoxi por diferentes vias. Antes de entrar en ese detalle, hemos
considerado que en el capitulo 5 debiamos hacer una pequefia introduccion teorica de lo que
son los polimeros termoestables y las resinas epoxi, para que el lector no especializado en este
campo pudiera comprender mejor las estrategias de sintesis que plantearemos en los ultimos
capitulos. No pretendemos en este capitulo elaborar un tratado profundo sobre las resinas epoxi,
pero si definir un marco de partida para comprender mejor su quimica.

En los capitulos 6, 7 y 8 se desarrollarén tres estrategias diferentes para la obtencion de
precursores de polimeros epoxi a partir de lignina, incluyendo la caracterizacion en profundidad
de los compuestos finales obtenidos. El capitulo 6 explicara el desarrollo de una estrategia para
la sintesis de prepolimeros epoxi, el capitulo 7 una estrategia para la sintesis de compuestos
aminicos que actian como endurecedores de prepolimeros epoxi, mientras que el capitulo 8
mostrard como transformar la lignina, que es un sélido pulverulento, en un liquido de mas facil
manejabilidad y mayor reactividad, conservando su rica funcionalidad en grupos hidroxilo que
nos permita optimizar los procesos de sintesis de prepolimeros epoxi.

A modo de conclusion, en el capitulo 9 se hard un repaso a las caracteristicas de los
diferentes materiales poliméricos obtenidos en nuestra investigacion, centrandonos en los
objetivos cumplidos. Se realizardn también una serie de propuestas para potenciar la industria
de la biorrefineria, destacando la necesidad de evolucionar hacia una industria maderera que
saque mayor provecho de la biomasa, valorizando no solo la fraccién celulésica, sino también
la lignina.



II. INTRODUCCION
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1. MOTIVACION Y OBJETIVOS

El cambio climético, las energias renovables, los biomateriales, la economia circular... son
todos conceptos relacionados con una nueva perspectiva econémica que apunta al uso de
fuentes renovables para sustituir a las substancias quimicas obtenidas del petrdleo en muchas
aplicaciones industriales. Estos precursores organicos pueden ser sustancias quimicas ya
existentes o0 nuevas moléculas de origen exclusivamente renovable.

Para entender el interés para nuestra sociedad de estas tendencias y para justificar la
necesidad de realizar una transicion ordenada hacia este tipo de materias primas renovables, es
necesario tener en cuenta varios aspectos socioecondémicos que trataremos de explicar a lo largo
de la introduccion de esta tesis y cuya influencia en las decisiones politicas y empresariales
definirdn la rapidez con la que se puedan desarrollar nuevos caminos, alternativos a la via
petroquimica, para la obtencion tanto de compuestos quimicos como de fuentes de energia.
Algunos de dichos factores socioeconémicos son:

1. El agotamiento paulatino de los yacimientos petroliferos conocidos hasta ahora (al
menos los de facil acceso y rentable explotacion).

2. Lainfluencia geopolitica creciente de los principales estados productores de petroleo,
en su mayoria poco democraticos, en un contexto de escasez de esta materia prima, que
debe ser un acicate para que los paises democraticos mas avanzados impulsen la
innovacion y el desarrollo de nuevas vias de sintesis alternativas a la petroquimica,
como las derivadas de la biorrefineria.

3. El aumento del coste del petréleo como justificacion para la inversién en la obtencion
de materias primas de origen renovable, que podrian resultar en ultima instancia mas
baratas de producir que las de origen petrogquimico.

4. La organizacion de parte de la masa forestal mundial para su explotacion como fuente
de biomasa renovable, lo que implicaria una revolucion en la industria maderera que se
convertiria en la base de las plataformas de biorrefineria; asi como también seria un
incentivo para el cuidado y la limpieza ordenada de los bosques, lo cual incidiria
positivamente en la reduccion de los incendios forestales y los problemas
medioambientales derivados de ellos.

Uno de los aspectos clave que hemos mencionado y que esta, de alguna manera, en manos de
la ciencia, es el desarrollo de la biorrefineria, que consiste en el aprovechamiento sostenible de
la masa vegetal existente en nuestro planeta para la obtencion de compuestos quimicos que
puedan sustituir, aunque solo sea parcialmente, a los de origen petroquimico. Este
aprovechamiento de la biomasa ya se realiza desde hace siglos, pero de manera parcial y poco
eficiente, ya que solamente se le da un valor afiadido a la mitad de la masa vegetal tratada, es
decir, que solo se aprovecha la celulosa, para la produccion de pasta de papel. Pero en la
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biomasa podemos encontrar también, entre otros compuestos, a la lignina, una macromolécula
aromatica compleja que actua de soporte estructural para que las fibras de celulosa puedan
mantenerse orientadas y unidas intimamente formando un cuerpo rigido, principalmente en la
parte mas lefiosa de las plantas. Esta funcién de la lignina se puede comparar con la funcion de
una resina en un composite, en el que la fibra de vidrio o carbono actuaria como lo hace la
celulosa en las plantas. Imaginemos, por ejemplo, las palas que giran en un aerogenerador: para
su fabricacion se necesita una resina liquida (un prepolimero) y una fibra, usualmente de vidrio
0 de carbono, que se empapa con el prepolimero; el sistema se deja curar quimicamente hasta
que forma un cuerpo rigido y muy resistente, térmica y mecénicamente, que aportard
durabilidad a la vida en servicio del aerogenerador, ayudandole a soportar los esfuerzos y las
tensiones que sufrird durante su funcionamiento. Algo parecido ocurre de manera natural en las
plantas donde, como hemos dicho, es la lignina la que da ese soporte estructural que mantiene
unidas las fibras de celulosa, ademas de realizar otras funciones bioquimicas necesarias para la
vida de la planta.

Como acabamos de explicar, parece que la lignina podria ser aprovechada en aplicaciones
industriales, si fuéramos capaces de extraer todo su potencial e imitar la funcion estructural que
tiene en las plantas.

Ahora volvamos a la realidad y démonos cuenta de que llevamos mas de 100 afios
deshaciéndonos de la lignina, quemandola en cualquier planta de fabricacion de pasta de papel,
donde el unico compuesto que se busca aislar es la celulosa. Parece un gran desperdicio, ¢no es
asi? Podriamos estar aprovechando mucho mas su potencial y generando nuevas moléculas
aromaticas, empleando la lignina para multitud de aplicaciones industriales que pudieran
mejorar nuestra sociedad, ya que estariamos reduciendo nuestra dependencia de las fuentes
petroliferas. En parte, esta falta de aprovechamiento de la lignina se debe a la complejidad de
su estructura quimica, la dificultad para su extraccion en buenas condiciones de pureza y la falta
de homogeneidad de las estructuras quimicas obtenidas en funcion del tipo de proceso y del
tipo de planta de origen. Durante mas de un siglo, las limitaciones analiticas dificultaron este
aprovechamiento industrial de la lignina, pero gracias al avance tecnolégico de las Gltimas
décadas se ha esclarecido muchisimo la estructura quimica de esta macromolécula natural,
ayudandonos a comprender mejor las implicaciones de cada uno de los procesos existentes para
el tratamiento de la biomasa en los que se extrae solo la celulosa. En los ultimos afios se han
desarrollado nuevos procesos que pretenden el aprovechamiento de toda la composicion del
material lignocelul6sico, incluida la lignina. De aqui el nacimiento del concepto de
biorrefineria, ya que se ha conseguido imitar, de alguna manera, el efecto por el que se forma
el petréleo de manera natural, acelerando la descomposicion de la biomasa por medios quimicos
y aislando las diferentes fracciones que la componen. Respecto a la biorrefineria, nos
encontramos en un momento de desarrollo tecnoldgico, de conocimiento quimico y de
necesidad social que puede suponer un punto de inflexion en la manera en la que valorizamos
la lignina, en el que pasemos de simplemente quemarla para obtener energia a descomponerla
en moléculas arométicas basicas que nos sirvan como precursores para toda una gama de
materiales organicos, como son los polimeros.

El objetivo de esta tesis es ayudar a comprender las posibilidades que se esconden en la
biomasa, el pobre aprovechamiento que se le estd dando en la actualidad, y el estudio de
diferentes estrategias para potenciar su valorizacion en forma de materiales poliméricos.

Los polimeros son grandes macromoléculas organicas formadas a partir de la reaccion de
moléculas de menor tamafio, denominadas monomeros. Los polimeros pueden ser naturales,
como la propia lignina o la celulosa y materiales como la seda o el algoddn, pero también
sintéticos, como el caucho vulcanizado, el polietileno o el nailon, por mencionar compuestos
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conocidos por el gran publico. Otros polimeros sintéticos se emplean para fabricar todo tipo de
materiales plasticos como las botellas, la ropa o los vehiculos en los que viajamos. Todos estos
polimeros sintéticos se han obtenido histéricamente a partir del petrdleo, tras procesos de refino
en los que se obtienen moléculas basicas que son transformadas mediante reacciones quimicas
y procesos fisicos hasta obtener estos materiales complejos que son los polimeros.

Muchos polimeros estan compuestos por estructuras aromaticas, como por ejemplo la
mayor parte de las botellas plasticas que se fabrican con PET (tereftalato de polietileno), las
fibras de aramida que suponen la base de blindajes en chalecos antibalas, o resinas de poliéster
0 epoxi que sirven para fabricar todo tipo de pinturas, recubrimientos, adhesivos o estructuras
de materiales compuestos (embarcaciones, raquetas, aviones, aerogeneradores, automoviles,
etc.). En todas estas aplicaciones podemos encontrar potencial para que la lignina sea un
precursor quimico Util que sustituya, al menos parcialmente, a las moléculas de origen
petroquimico.

En este trabajo de tesis doctoral nos centraremos en la investigacion y desarrollo de nuevas
estrategias de sintesis para la obtencion de polimeros de tipo epoxi a partir de lignina, aunque
también analizaremos la quimica de otros polimeros termoestables que se pueden obtener a
partir de precursores similares. Hemos escogido la familia de los materiales epoxi por la
versatilidad de sus aplicaciones y por la alta demanda de moléculas aromaticas que tiene su
industria. Actualmente, el precursor quimico méas empleado por la industria de las resinas epoxi
es el bisfenol-A, que a su vez se obtiene a partir de fenol y acetona. La lignina es precisamente
una mezcla de estructuras aromaticas de tipo fendlico, enlazadas entre si a través de enlaces
alquil/aril éter que, a su vez, presentan también otros grupos funcionales terminales como
alcoholes, acidos carboxilicos o metoxilos. Observamos, por tanto, que la similitud estructural
entre el precursor principal de las resinas epoxi y la lignina es importante. S6lo es necesario
poder aislar este tipo de estructuras a partir de una macromolécula tan compleja como es la
lignina, para hacerlas reaccionar de manera que se obtengan materiales de caracteristicas
similares, que puedan ser empleados por la industria de las resinas epoxi sin sacrificar los
estandares de calidad existentes en la actualidad.

Dentro de los precursores quimicos empleados para fabricar polimeros epoxi existen
diferentes tipos de moléculas, ya que dichos polimeros se forman a través de una reaccion de
entrecruzamiento entre dos precursores: uno con funcionalidad epoxi y otro que, en la mayor
parte de los casos, esta basado en poliaminas. Son precisamente estos dos tipos de precursores
sobre los que se ha investigado en este trabajo.

En concreto, los objetivos que hemos perseguido son los siguientes:

1. Sintesis de prepolimeros epoxi liquidos a partir de lignina y epiclorhidrina, como
precursores de polimeros epoxi.

2. Sintesis de poliaminas liquidas derivadas de lignina, empleados como precursores de
polimeros epoxi.

3. Sintesis de polioles liquidos a partir de lignina, empleados como precursores de
prepolimeros epoxi.
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Por Gltimo, dentro de las multiples fuentes de lignina disponibles, hemos estudiado el potencial
de la planta del tojo, Ulex europeaus, arbusto tipico en Galicia. El tojo, como cualquier especie
vegetal, presenta un alto contenido en lignina que, bajo condiciones de reaccion optimizadas,
se podria extraer con unas caracteristicas quimicas adecuadas para su explotacion en la ciencia
de materiales, para la obtencion de polimeros con aplicaciones diversas como las que se han
mencionado previamente. Podriamos imaginar pinturas, tejidos o plasticos de altas prestaciones
obtenidos a partir del tojo.

En dltima instancia, creemos que esta investigacion puede abrir un amplio campo de trabajo
para la evolucion de la industria forestal gallega hacia un modelo de mayor valor afiadido. Es
necesario que, en un escenario de cambio climatico y reduccion de las reservas globales de
petroleo, la industria maderera y la industria de la celulosa se reorienten hacia un modelo de
biorrefineria, que nos permita generar riqueza en el territorio de una manera transversal,
empezando por los propietarios de montes, que podrian conseguir beneficios no solo de la tala
masiva de arboles, sino también del aprovechamiento de restos de poda y desbroces,
promoviendo una limpieza de los montes que, indirectamente, podria reducir el impacto tan
negativo de los incendios forestales.

Otro sector beneficiado por el establecimiento de este nuevo paradigma seria el de las
universidades, que podrian potenciar programas de investigacion especificos que estudiaran
nuevas estrategias de valorizacion de la biomasa y, en concreto, de la lignina. EI nimero de
publicaciones cientificas anuales relacionadas con la lignina se cuenta por miles y se ha
multiplicado por 3 en los ultimos 10 afios, por lo que este nicho de investigacion es ya una
realidad desde hace tiempo. Dada la implantacion en Galicia de importantes industrias
madereras, las colaboraciones Universidad-empresa en este campo podrian ser de gran calado.

Por ultimo, en el sector industrial se podrian generar actividades de mucho mayor valor
afiadido que las que se llevan a cabo actualmente, tanto en el sector de los materiales
poliméricos que ya hemos mencionado, como en aplicaciones punteras de nanocelulosa o en la
quimica de compuestos bioactivos.

En definitiva, un universo nuevo por investigar y desarrollar a partir de la biomasa. La
pregunta es: ¢queremos seguir siendo simplemente un campo de cultivo de masa forestal a la
que el mayor valor afiadido se le gana lejos de nuestro territorio, 0 queremos avanzar hacia una
Galicia que pueda convertirse en el hub biotecnoldgico de la biomasa en el sur de Europa, al
estilo de Finlandia en el norte? Esperamos servir de ayuda para que el lector pueda sacar sus
propias conclusiones una vez leido este trabajo de tesis.
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2.1 EL RENACER DE LAS EXPLOTACIONES PETROLIFERAS EN EL Si1GLO XX

La tendencia existente hacia el empleo de fuentes renovables no se debe solo a la creciente
conciencia global sobre el cuidado del medioambiente y la sostenibilidad de nuestro clima, si
no que el factor de necesidad se explica también técnicamente por el agotamiento de los
yacimientos de crudo que ya se esta produciendo, tal como predijo la teoria del pico de Hubbert!
a mediados del siglo XX. Esta teoria propuesta en el afio 1956 predice que la velocidad de
produccion de petréleo tiende a seguir una curva en forma de campana de Gauss. Los calculos
de Hubbert parten de la base de que las reservas de petrdleo existentes en el mundo son finitas
y, como tal, se irdn agotando cada vez més rapido a medida que su consumo global se acelere.
En la figura 2.1, se muestra la curva en forma de campana de Gauss predicha por Hubbert en
su estudio de 1956, usando como base de calculo unas reservas de petréleo iniciales, a nivel
global, de 1,25 billones de barriles de petréleo (1 barril de petroleo equivale aproximadamente
a 160 litros). Segun los céalculos de Hubbert, el pico de produccion global de petrdleo se
produciria alrededor del afio 2000, empezando un decaimiento a partir de ese momento.
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Figura 2.1: Curva teérica de produccion global de petréleo presentada

por Hubbert en su estudio de 1956

La teoria se ha ajustado razonablemente bien a los datos de produccion real de multiples
yacimientos petroliferos a lo largo y ancho del globo, mostrando durante el siglo XX una buena
superposicién en diferentes regiones del mundo productoras de combustibles fosiles. Este ajuste
casi ideal se ha truncado desde principios del siglo XXI debido a los avances tecnologicos que
han permitido desarrollar nuevas técnicas de extraccion de petroleo “no convencionales”, dando
acceso a grandes volimenes de petr6leo no considerados previamente?3. De hecho, la ultima
edicion del informe anual que publica British Petroleum sobre el sector energético mundial®
sefiala un gran aumento en el volumen de reservas de petroleo probadas desde inicios de siglo,
habiendo aumentado un 33% entre los afios 2000 y 2020 (ver figura 2.2).
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Figura 2.2: aumento de las reservas probadas de petréleo desglosadas por zonas geograficas*
(imagen original)

Si analizamos los datos de produccion global de petréleo entre 1965 y 2020 (ver figura 2.3), se
observa que ha habido varios picos de produccion que se han podido considerar como maximos
en su momento pero que, tras un periodo de descenso en la produccién se han terminado
recuperando y aumentando de nuevo. Estos maximos de produccién han venido casi siempre
seguidos de épocas de conflictos internacionales que han afectado directamente a paises
productores de petroleo. Destacan 4 eventos a lo largo de la historia reciente:

e 1980: Inicio de la guerra entre Iran e Irak, dos de los mayores productores de crudo del
mundo. Esta guerra se prolongé durante casi toda la década de los 80, dando lugar a un
periodo de descenso en la produccién de petroleo.

e 2001: atentado del 11-S en Nueva York.

e 2008: gran recesion economica mundial.

e 2020: pandemia del Sars-COV-2.
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Figura 2.3: evolucion de la produccién de petréleo mundial entre 1965 y 20204
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Salvo en el primer evento, el de la guerra entre Irak e Iran de la década de los 80, todos los
méaximos de produccion global se han recuperado enseguida. Esta por ver qué pasara tras la
pandemia de Covid-19, pero los primeros datos de la Agencia Internacional de la Energia ya
atestiguan una recuperacion en la produccion global de petréleo en el afio 2021 respecto al
anterior, aunque todavia sin superar los niveles prepandemia®.

Para contrarrestar el agotamiento de los pozos petroliferos, en las ultimas décadas algunos
paises productores han evolucionado hacia técnicas de extraccion “no convencionales”, como
la fracturacion hidraulica o “fracking”, que permite obtener petroleo en yacimientos menos
accesibles, mediante técnicas de extraccion diferentes a la perforacion vertical tipica de los
pozos de petréleo “convencionales”.

Perforacion vertical i,
Perforacion

horizontal
Superficie terrestre
Gas convencional
(seco)
Gas convencional
: (himedo)
Roca arenisca Roca impermeable g
' ol ‘:
Arenas petroliferas (gas y Petréleo convencionaleg

petroleo no convencional) s

Roca de esquisto (de baja
permeabilidad) rica en petréleo
y gas no convencional

Figura 2.4: esquema adaptado del publicado en 2011 en la web de la US Energy Information Administration
(EIA)® y de Liden et al.”, que diferencia los diferentes tipos de yacimientos petroliferos y su forma de
explotacion (convencionales y no convencionales). Copyright 2017, con permiso de Elsevier

La introduccion en el mercado de este petrdleo “no convencional” ha contrarrestado la caida en
el suministro global tras el pico de produccion de petroleo “convencional” registrado antes de
la crisis financiera de 2008. Este ciclo de picos maximos sucesivos en la curva de produccion
global de petréleo ha dado lugar a modificaciones en la teoria de Hubbert por parte de diferentes
investigadores, que han publicado diversos estudios en los que se habla de curvas multi-ciclo,
que se adaptan mas fielmente al escenario real de produccién de petréleo que estamos viendo
en los Gltimos afios®8-19,

El principal productor mundial de este petrdleo “no convencional”, a través de sus
explotaciones de “tight-oil” (petrdleo procedente de rocas de baja permeabilidad) y “shale-gas”™
(gas de esquisto), es Estados Unidos que, desde el comienzo de su explotacion exhaustiva a
principios de la segunda década del siglo XXI, ha conseguido aumentar de nuevo su capacidad
de produccién cuando sus pozos se creian casi agotados a finales del siglo XX (desde los
minimos de 2008 y 2005, la produccién de petréleo de Estados Unidos se ha mas que duplicado,
mientras que la de gas se ha multiplicado por algo menos de dos). Asi, desde el afio 2014,
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Estados Unidos se ha convertido en el primer productor mundial de productos petroliferos,
adelantando a Arabia Saudi y a Rusia*.

12
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Figura 2.5: evolucion de la produccion de petroleo en Estados Unidos desde 1920 hasta 2015. En amarillo
la aportacion de la extraccion de petréleo no convencional. Fuente de datos original de la US Energy
Information Administration, adaptada por la institucion independiente Union of Concerned Scientists"’

Otros paises han importado también esta tecnologia en los Gltimos afios, con lo que la aportacion
del petroleo obtenido por vias “no convencionales™ al total de petroleo producido mundialmente
ha ido en aumento. Una de las principales ventajas de este tipo de extraccion de petréleo es la
flexibilidad de su produccién, mientras que las desventajas se encuentran en la rapidez de
decaimiento de su productividad y en su importante impacto medioambiental'?2, De manera
resumida, la técnica de extraccion asociada a la fracturacion hidraulica consiste en la inyeccion
a alta presion, a través de largas tuberias de acero, de un fluido compuesto mayoritariamente
por agua pero que contiene pequefios porcentajes de otros compuestos quimicos que facilitan
la penetracion del fluido a través de las rocas y facilitan la extraccion y bombeo del petréleo o
el gas insertado en las rocas®. El principal compuesto que se adiciona al agua de inyeccion es
el &cido clorhidrico, que ayuda a disolver los minerales y facilita la penetracion a traves de las
microfisuras que se producen en las rocas. Ademas, se incorporan biocidas como el
glutaraldehido o el metanol para evitar la proliferacion de microorganismos en el fluido que se
inyecta; inhibidores de corrosion como la N, N-dimetilformamida o las sales de amonio, para
evitar la oxidacion de las tuberias; aceites minerales que reducen la friccion entre el fluido y las
paredes de la tuberia; goma guar y derivados de celulosa como gelificantes; sales de boro para
estabilizar la viscosidad del fluido a medida que la temperatura aumenta, etc'®. El Gltimo
componente importante del fluido que se inyecta en las rocas son los agregados minerales de
silice y ceramica, que se incorporan con el objetivo de mantener abiertas las grietas que se abren
en las rocas y que asi el petréleo o el gas fluya con mayor facilidad hacia el exterior. Todos los
compuestos mencionados son empleados habitualmente en la industria quimica y su manejo
siguiendo las precauciones de seguridad adecuadas no debe suponer un problema dentro de
unas condiciones controladas. En el caso de la fracturacion hidraulica, el fluido de inyeccion se
recupera en un porcentaje relativamente alto, minimizando el impacto medioambiental que
podria suponer la liberacion de estos compuestos en el subsuelo terrestre. El principal impacto
se produce en la extraccién de agua fresca de los acuiferos cercanos al yacimiento petrolifero

12
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en las fases iniciales de su explotacidn, lo que puede llegar a producir escasez de agua potable
en la zona si se lleva a cabo en una region con escasez de lluvias o en épocas secas'?. Por otra
parte, numerosos estudios también inciden en la necesidad de considerar el impacto ambiental
y en la salud humana a largo plazo de las poblaciones cercanas a las explotaciones de
fracturacion hidraulica, ya que se podria estar infravalorando la contaminacion del agua de
consumo**’, En los Gltimos afios, numerosos estudios indican que se esti avanzando en la
recuperacion, tratamiento y devolucion del agua de inyeccion a los acuiferos para reducir este
impacto ambiental*®-2°,

Sin embargo, el petrdleo “no convencional” es habitualmente de peor calidad que el
petrdleo extraido de los pozos mas accesibles (petroleo convencional), ya que es mas pesado y
contiene un porcentaje mas alto de impurezas que el crudo extraido de los yacimientos
convencionales?’. Por otra parte, el “light tight oil” (LTO) obtenido mayoritariamente en
Estados Unidos es muy ligero y, teéricamente, deberia ser mas facil y barato de refinar (requiere
menores temperaturas de destilacion) que otros petroleos “no convencionales”. Sin embargo,
las refinerias americanas estan configuradas para tratar crudos mas pesados procedentes de
Sudamérica o Canada, con lo que sus procesos han tenido que readaptarse para poder trabajar
directamente con el LTO nacional. Para reducir este inconveniente lo que hacen las refinerias
es mezclar el “tight oil” ligero norteamericano con crudos mas pesados de importacion hasta
obtener una composicion adaptada al funcionamiento de sus instalaciones. Ademas, los LTO
contienen otros compuestos quimicos que resultan problematicos a la hora de su procesamiento
en las refinerias: presentan cierta cantidad de &cido sulfhidrico, compuesto volétil e inflamable,
gue supone un riesgo inherente en su transporte; estan contaminados con ceras de parafina que
pueden causar indirectamente problemas de corrosion en las tuberias y tanques de
almacenamiento; y presencia de particulas solidas en suspension, que obligan a un filtrado
previo a su entrada en la planta de refino?2.

Desde el punto de vista comercial y geoestratégico, la irrupcion del petrdleo “no
convencional” en el mercado desde principios de la segunda década del siglo XXI ha provocado
una caida global del precio del barril de petroleo, ya que los paises tradicionalmente productores
de petroleo “convencional” y miembros de la OPEP (Organizacion de Paises Exportadores de
Petréleo) han aumentado desde entonces su produccion, manteniendo asi su cuota de mercado
a nivel global®. El resultado de esta medida es que un alto porcentaje de los yacimientos
“convencionales” existentes se han explotado y vaciado a un ritmo mas alto en la ultima década,
acercando previsiblemente el horizonte en el que el mundo se encontrard con escasez de
combustibles fésiles y en el que la necesidad de materias primas de origen renovable se hara
cada vez mas patente. Si tenemos en cuenta la ley de la oferta y la demanda, a medida que la
oferta de derivados del petrdleo se reduzca su precio ird aumentando, lo que previsiblemente
haria cada vez mas rentable la inversion en fuentes alternativas, siendo la biomasa el candidato
principal para sustituirlos. Una sustitucion parcial de las refinerias por biorrefinerias seria el
escenario ideal para el aprovechamiento maximo del potencial de la biomasa como fuente
renovable de compuestos quimicos.

13
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2.2 EL POTENCIAL QuiMIcO DE LA BIOMASA

La biorrefineria es la transformacion sostenible de la biomasa en un espectro de productos de
base bioldgica (alimentos, piensos, productos quimicos, materiales) y bioenergia
(biocombustible, energia y/o calor), como define la Agencia Internacional de la Energia
(IEA)%. Ademas, las biorrefinerias pretenden alcanzar los siguientes objetivos:

- Suministrar los actuales combustibles y componentes quimicos.

- Suministrar nuevos precursores de sintesis para la produccion de nuevos materiales con
caracteristicas disruptivas.

- Creacidén de nuevos puestos de trabajo, incluso en zonas rurales.

- Valorizacion de los residuos agricolas, urbanos e industriales.

La biomasa puede ser de origen vegetal o animal, cultivada exprofeso, o como residuo de origen
agricola, urbano o industrial. En el caso de la biomasa vegetal existen diferentes componentes
que pueden ser valorizados:

a) Celulosa: 30 - 50% de la composicion de la pared celular de la planta.
b) Hemicelulosa: 20 - 35% de la composicion de la pared celular de la planta.
c) Lignina: 15 - 30% de la composicion de la pared celular de la planta.

H4CO OCH

Celulosa

. CH,0H CH,OH . o
GILOH Microfibra de

celulosa

OH OH OH

Figura 2.6: composicién quimica de la matriz lignocelulésica, adaptada de Song et al.24
Copyright 2017, con permiso de Elsevier

La celulosa es el componente principal de la biomasa vegetal y el polimero mas abundante en
la naturaleza. Se presenta formando largas fibras que quimicamente estan compuestas por
cadenas lineales del disacarido celobiosa. Estas unidades de repeticion basicas son azucares que
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forman ciclos con 6 unidades de carbono (C6) enlazados entre si. Ademas, la presencia de
enlaces de hidrogeno inter e intramoleculares dan lugar a una estructura fibrosa fuertemente
unida?>2®,

La hemicelulosa es el segundo polimero mas abundante en la naturaleza. A diferencia de
la celulosa, la hemicelulosa es un polimero amorfo formado por unidades C5 y C6, cuya
composicion de polisacaridos puede variar entre diferentes especies y comprende arabinosa,
xilosa, glucosa, galactosa, entre otros?’. Estructuralmente, en las plantas la hemicelulosa se
encuentra unida a la lignina a traves de enlaces covalentes formando lo que se llama el
“complejo lignina-carbohidratos” o LCCZ%,

La lignina es la principal fuente natural de moléculas con estructura aromatica. Se trata de
una biomacromolécula aromatica compleja con presencia de diferentes grupos funcionales,
principalmente hidroxilos (aromaticos y alifaticos), metilos y carboxilos?®.

El uso de la biomasa vegetal, en concreto su fase celuldsica, para la produccion de papel
se desarrollé por primera vez en China hace unos 2000 afios. EI papel llegé mas tarde al mundo
occidental y desde la Edad Media su uso y aplicaciones aumentaron hasta que empez6 a ser
explotado industrialmente por la industria de la pasta de papel a mediados del siglo XIX. En el
mismo proceso industrial, la hemicelulosa y la lignina se obtienen como subproducto en forma
de licores negros, pero en la mayor parte de los casos se trata como residuo y se quema, en lugar
de buscar su transformacién en productos quimicos de alto valor afiadido.

En los dltimos afios, numerosos estudios se han llevado a cabo para encontrar aplicaciones
industriales tanto de la hemicelulosa como de la lignina, ya que componen mas de la mitad de
la biomasa y su potencial para la obtencion de compuestos quimicos es importante. En el caso
de la hemicelulosa, su estructura permite la obtencion de hidrogeles que tendrian gran
aplicacion en la industria biomédica®® 32, aunque también otros usos han sido descritos como,
por ejemplo, el de ligante o recubrimiento en la fabricacion de papel®*. Por otra parte, su
aprovechamiento en una plataforma de biorrefineria permitiria obtener sus unidades béasicas C5
y C6, usados principalmente como fuente de bioetanol y otros compuestos quimicos como
furfural, acido formico, acido acético, etc®.

La lignina es una biomacromolécula aromatica compleja con grupos OH, apta para ser
fragmentada y transformada en muchos productos quimicos diferentes de alto valor afiadido®.
La valorizacion 6ptima de la lignina necesita un proceso de biorrefineria que ponga en el centro
la valorizacion de toda la materia lignoceluldsica y no sélo la celulosa, utilizando condiciones
suaves durante el proceso de extraccion para evitar un alto grado de condensacién y
modificaciones estructurales en la macromolécula de lignina.

En la actualidad, la lignina se produce industrialmente sobre todo como lignosulfonatos,
utilizados como aditivos para el cemento (plastificantes) o como tensioactivos para diferentes
tipos de emulsiones®’. Suelen ser productos de bajo valor afiadido en comparacion con otros
productos quimicos finos que ya se han obtenido a partir de la lignina a escala de laboratorio.
Una excepcion es la vainillina, una pequefia molécula aromatica que se obtiene industrialmente
a partir de la lignina, y que se utiliza comercialmente para alimentos y cosméticos®. Ademas,
se han desarrollado diferentes estrategias de biorrefineria para utilizar la lignina como
plataforma para obtener diferentes productos quimicos finos aromaticos y no aromaticos, como
BTX (benceno, tolueno y xileno), etanol, fenol y sus derivados, etc®. En las tltimas décadas se
han registrado otras aplicaciones de alto valor afiadido para los derivados de la lignina: espumas
y adhesivos de poliuretano®, fibras de carbono®, resinas fendlicas**? o resinas epoxi**“°. La
industria demanda precursores de sintesis aromaticos que contengan grupos OH para sustituir
a las moléculas obtenidas del petréleo, y los derivados de la lignina son los mejores candidatos
para ello, siendo ademas una fuente renovable con una baja huella de carbono.
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2.3 ESTRATEGIAS DE BIORREFINERIA

Se calcula que sobre la Tierra hay un total de 10 billones (10'%) de toneladas de material
lignocelulésico y que alrededor del 5% se renueva cada afio en la biosfera?®. La industria
papelera es la principal receptora de material lignocelul6sico que se extrae de la naturaleza.
Segln la asociacién ecologista WWF, entre el 33 y el 40% de la madera industrial
comercializada en el mundo pasa por la industria de produccion de pulpa de papel*. Los
origenes de esta industria se remontan al siglo XIX en Estados Unidos, siendo hoy en dia
todavia uno de los principales paises productores de papel, Unicamente por detras de China.
Ademas de Norteamérica y Asia Oriental, la tercera region donde la industria papelera estd mas
desarrollada es el norte de Europa, en concreto Suecia, Finlandia y Alemania?. El producto
objetivo que se obtiene en estas industrias es la pasta de celulosa, que posteriormente puede ser
transformada en papel y/o cartdn, con todas sus variantes. Por lo tanto, en el tratamiento del
material lignocelulosico se extrae la celulosa como producto principal y el resto (hemicelulosa
y lignina) se trata como deshecho o con un aprovechamiento minimo. La solucion que contiene
la mezcla de productos secundarios recibe el nombre de licor negro que, en funcién del tipo de
proceso en el que esté especializado cada industria, sera aprovechado de una u otra manera. Los
procesos mas habituales en la industria actualmente son:

e KRAFT: es el proceso dominante en la industria, con mas del 90% del mercado. Los
chips de madera se tratan a altas temperaturas (150-180°C) en medio fuertemente
alcalino, en presencia de hidroxido y sulfuro sédicos. En este proceso, las fibras de
celulosa se separan por filtracion de la fase liquida, denominada licor negro, que en su
mayor parte se quema como fuente de energia para alimentar el proceso de coccion del
material lignoceluldsico. Este sistema de recuperacion de calor es fundamental para el
rendimiento energético del proceso Kraft, por lo que el aprovechamiento del licor negro
para finalidades con mayor valor afiadido no resultaria rentable salvo en condiciones de
bajos precios de la energia y/o alto valor afiadido de los derivados de la lignina
obtenidos. La lignina Kraft que se extrae de estos licores negros presenta un contenido
en azufre de entre 1y 39363847,

e SULFITO: hasta mediados del siglo XX fue el proceso mas empleado en la industria,
pero ha ido menguando por el auge del proceso Kraft. El tratamiento consiste en la
coccion del material lignocelul6sico a temperaturas de entre 130 y 170°C en una
solucion de sulfitos y/o bisulfitos, principalmente de calcio 0 magnesio, aunque también
pueden ser de sodio o potasio. El pH del tratamiento puede variar de muy acido a muy
basico, en funcion del tipo de contraion, y el licor negro obtenido contiene
lignosulfonatos de baja pureza en lignina (alrededor del 75%), ya que los carbohidratos
y las sales inorganicas son dificiles de separar. El contenido en azufre de estos
lignosulfonatos es relativamente alto, entre 3 y 8%. Por su carécter idnico, los
lignosulfonatos son altamente solubles en agua, lo que ha extendido su aplicacion
industrial como tensioactivos. Ejemplos de estos usos industriales son: plastificantes
para cemento (reducen el uso de agua), dispersantes para carton-yeso, tintes, productos

agroquimicos, ligantes de piensos y pellets, estabilizantes en suelos de tierra o arena,
etc37'38'47.
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e SODA: proceso vigente desde mediados del siglo XIX que se suele emplear para el
tratamiento de biomasa no lefiosa como paja, bagazo de cafia de azlcar o lino. El
tratamiento se realiza en solucion fuertemente alcalina de hidroxido sdédico a una
temperatura maxima de 160°C. Las ligninas obtenidas por el proceso Soda son similares
en hidrofobicidad y pureza a las ligninas obtenidas por el proceso Kraft, siendo la
principal diferencia que las ligninas Soda no contienen azufre, por lo que se consideran
mas similares a la lignina nativa presente en la biomasa. Otra diferencia entre ambas
ligninas se debe a las especies de las que se obtienen, ya que de manera natural se sabe
que la lignina de especies no lefiosas, las empleadas mayoritariamente en el proceso
Soda, varia en su estructura quimica respecto a la lignina presente en especies lefiosas,
mas empleadas en el proceso Kraft?8:36-3847,

Como industria antiguamente establecida, la produccion de pasta de papel mantiene
establecidos unos procesos relativamente rigidos que hacen que su adaptacion para conseguir
un mayor aprovechamiento de sus subproductos se antoje complicada. Sus procesos de alta
demanda energética hacen que el uso de los licores negros como fuente de energia primaria se
considere prioritaria. Incluso las instituciones publicas, como por ejemplo la Comision
Europea, potencian este uso ya que lo consideran en linea con su politica climatica al ser una
fuente de energia renovable obtenida de la biomasa®®. Esto hace que, actualmente, la obtencién
de ligninas técnicas a partir de procesos de la industria papelera suponga un porcentaje minimo
respecto a la produccién global de licores negros. Segun datos de la primera década del siglo
XX, esta industria produce globalmente unos 130 millones de toneladas de pasta de celulosa,
lo que supone un potencial para extraer entre 50 y 75 millones de toneladas de lignina. Sin
embargo, la cantidad de lignina aislada de los procesos de la industria papelera no llegaba al
2% de estos nimeros. De este 2%, la mayor parte eran lignosulfonatos®, cuyas aplicaciones
son conocidas desde hace décadas y su valor afiadido muy reducido, como se ha mencionado
previamente. Con el objetivo de cambiar esta dinamica, a comienzos del siglo XXI se patento
un nuevo proceso, llamado LignoBoost®, que es capaz de extraer lignina purificada de los
licores negros producidos en el proceso Kraft de una industria papelera, a través de un proceso
de ultrafiltracion. Gracias a este avance tecnoldgico, la empresa que explota esta patente ha
puesto en marcha cuatro plantas para la obtencién de lignina Kraft purificada, para aplicaciones
de alto valor afiadido, aunque a dia de hoy sigue suponiendo menos del 1% de la produccion
global de lignina en forma de licores negros®?.

La alternativa a la obtencién de ligninas técnicas a través de la industria papelera se
encuentra en el desarrollo de procesos y plantas de biorrefineria alternativos que pongan el foco
en el aprovechamiento equilibrado de los tres componentes principales de la biomasa: celulosa,
hemicelulosa y lignina.

Como se ha mencionado previamente, las biorrefinerias tienen como objetivo principal la
obtencion de biomateriales y/o bioenergia. Las biorrefinerias centradas en la obtencion de
energia/combustible fueron las primeras en desarrollarse a principios del siglo XXI, dando lugar
a plantas de produccién de bioetanol y biodiesel a partir de materias primas con alto contenido
en azlcares, como es la biomasa lignocelul6sica. Sin embargo, estas biorrefinerias de 12
generacion (1G) empleaban materias primas que entraban en competencia con las cosechas de
alimentos. Una 22 generacion de biorrefinerias (2G) que usan procesos mas avanzados surgio
para obtener otro tipo de biocombustibles como biogas, metanol, éteres, diésel, gasolina,
butanol, etc. No ha sido hasta la Gltima década cuando las biorrefinerias enfocadas en la
obtencion de biomateriales han presentado avances tecnoldgicos importantes®®. Segln la
clasificacion de la Agencia Internacional de la Energia (IEA)?3, las biorrefinerias pueden
clasificarse en funcion de los siguientes elementos:
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Plataformas
Productos finales (materiales o energia)
Materias primas (origen de la biomasa)

iv.  Procesos (quimicos, mecanicos o bioldgicos)

Las plataformas se refieren a los productos intermedios que actan como nucleo de la
biorrefineria, a partir de los cuales se obtienen los productos finales empleando diferentes
procesos. Las principales plataformas de biorrefineria son:

Syn-gas
Bio-gas
Hidrogeno
Bio-aceite
Azlcares C5
Azlcares C6
Aceites y grasas
Lignina

En una biorrefineria pueden existir una 0 mas plataformas, en funcion de su tamafio y su
alcance. Para una equilibrada valorizacion de toda la biomasa, lo ideal es que en una misma
biorrefineria estén presentes varias de estas plataformas, con el objetivo de aprovechar al
méaximo al valor afiadido de los productos de origen lignocelul6sico obtenidos?>%®. Algunos de
los productos finales obtenidos en cada una de las plataformas son:

18

Syn-gas: es una mezcla de H,, CO, CO2 y otros. Se usa como combustible
principalmente, aunque a través de procesos quimicos pueden obtenerse diversos
compuestos quimicos como amoniaco y metanol.

Bio-gas: CHs y CO., con impurezas de HS, obtenidos de la digestion anaerobia de la
biomasa. Se usa como combustible y su pureza en metano se puede mejorar hasta el
97%, pudiendo convertirse en una alternativa al gas natural.

Hidrdégeno: puede usarse como combustible o como reactivo para la hidrogenacion de
aceites y azUcares, para la produccién de amoniaco, etc.

Bio-aceite: obtenido a través de la pirdlisis de la biomasa, puede separarse en su fraccion
pesada, para usar como combustible, y en su fraccién ligera, que puede transformarse
via procesos quimicos en compuestos fendlicos de mayor valor afadido.

Azlcares C5: obtenidos de la fraccion de hemicelulosa para dar lugar a biocombustibles
y compuestos quimicos como el furfural.

Azlcares C6: obtenidos de las fracciones de celulosa y de hemicelulosa de la biomasa,
para dar lugar a compuestos quimicos como bioetanol, furfural, &cido acético, acido
férmico, etc.

Aceites y grasas: obtenidos de cultivos con semillas oleosas, de algas y de grasas
animales. Contienen principalmente lipidos y triglicéridos que pueden ser convertidos
en biodiesel o ser usados como reactivos para la produccion de surfactantes y
lubricantes.

Lignina: su valorizacién puede ser como combustible o como aditivo en diferentes
materiales. Aplicaciones de mayor valor afiadido implican su transformacion en otros
productos quimicos como vainillina o compuestos fendlicos de uso en materiales
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poliméricos. Es la Unica fuente de compuestos aromaticos presente en la biomasa, por
lo que su valorizacion para obtener BTX (benceno, tolueno y xileno) ha despertado gran
atencion. La fabricacion de fibra de carbono a partir de lignina es otra de sus recientes
opciones de valorizacion,35:36:38:40.52

2.4 CONCLUSIONES

La tecnologia para el desarrollo de las biorrefinerias existe y esta en constante evolucion. Es
necesaria una fuerte inversion econdmica para aumentar su implantacion industrial y la
optimizacion de sus procesos que las haga més rentables y competitivas frente a las plantas
petroquimicas. Un escenario de altos precios del petroleo puede potenciar el viraje hacia la
biorrefineria, pero es necesario que toda la cadena de suministro se adapte, desde la plantacién
de materias primas o recoleccién de residuos, en primera instancia, pasando por la adaptacion
de procesos de la industria papelera y su apuesta por un aprovechamiento méas razonable de los
licores negros.

En el caso de la industria papelera, un aumento de los precios del petréleo y, por ende, de
los precios de la energia, inclinarian todavia mas la balanza hacia el uso de la biomasa como
fuente de energia barata, limitando su valorizacion hacia la obtencidn de biomateriales. Es aqui
donde la implantacion masiva de instalaciones de energia renovable, como la solar o la e6lica,
conseguiria reducir la dependencia de los combustibles fosiles, reduciendo su aportacion al mix
energético global, y dejaria margen a la industria para apostar por la valorizacion de los licores
negros en forma de biomateriales.

En paralelo, la implantacién de nuevas plantas de biorrefineria de tercera generacion (3G)
se antoja imprescindible, ya que en ellas los procesos estan optimizados para el
aprovechamiento equilibrado de los tres componentes principales de la biomasa: celulosa,
hemicelulosa y lignina. A medida que las diferentes plataformas de obtencion de biomateriales
se vayan optimizando y escalando, su rentabilidad econémica debe mejorar, haciéndolos méas
competitivos frente a los productos petroquimicos. Las administraciones publicas americana y
europea (Directiva UE 2018/2001 sobre el uso de energia procedente de fuentes renovables)
asi lo estan planificando, promoviendo inversiones en el sector y proponiendo unos objetivos
que, si bien podrian ser mas ambiciosos, marcan el camino a seguir por la industria de la
biorrefineria®®. Estos objetivos definen unos incrementos en la produccion de biocombustibles
que suponen una gran oportunidad para la industria de optimizar la valorizacién del resto de la
biomasa para su aplicacion en la sintesis de biomateriales.
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3.1 VALORIZACION DE LA LIGNINA

Como hemos descrito en el capitulo anterior, la tecnologia para el desarrollo de las
biorrefinerias y la obtencion en ellas de biomateriales con diferentes caracteristicas existe.
Dentro de las plataformas descritas, la lignina es una de las mas complejas, ya que el abanico
de compuestos quimicos que se puede obtener es enorme. Ademas de su simple combustion
para obtener energia, otras vias para la valorizacion de la lignina son:

e Combustible:

o Syn-gas: que a su vez se puede transformar en moléculas de mayor valor afiadido
como hidrégeno puro, metanol y dimetiléter®.

o Pirdlisis: proceso por el que se obtiene como producto principal un aceite, tras
calentamiento rapido a altisimas temperaturas (hasta 1000 °C) en ausencia de oxigeno.
Este aceite es una mezcla compleja de compuestos aromaticos y no aromaticos, cuyo
uso principal es el de combustible3®.

e Aromaticos:

o BTX: benceno, tolueno y xileno son algunas de las materias primas procedentes
de la lignina con mayor valor afiadido. Para su obtencion requieren un proceso de
catalisis heterogénea® que despolimerice la compleja estructura de la lignina en
fragmentos de menor tamafio molecular, en el rango de C6-C9. Estos compuestos
aromaticos sencillos pueden servir de plataforma para la sintesis de compuestos mas
complejos (estireno, acido terftalico, anhidrido ftalico, entre otros), al estilo de lo que
ocurre en las refinerias petroquimicas®.

o Fenol: puede obtenerse como derivado del benceno y su mercado es enorme en
la produccion de polimeros como las novolacas, poliuretanos y resinas de
formaldehido34°,

o Vainillina: se produce comercialmente a partir de la lignina desde 1937. Segun
datos de 2012%°, supone el 20% de la vainillina sintética en el mercado, siendo el resto
derivada del petroleo. A diferencia de BTX y fenol, se considera un producto final y no
un producto intermedio dentro de las plataformas de biorrefineria. EIl principal
productor mundial de vainillina a partir de lignina es la empresa noruega Borregaard,
que la produce a partir de lignosulfonatos obtenidos en sus plantas de pasta de papel®®.

e Macromoléculas:

o Fibra de carbono: como alternativa mas econdémica al actual proceso de
obtencion a partir de poliacrilonitrilo (PAN). Existen todavia dificultades para optimizar
la obtencion de fibra de carbono a partir de lignina a un coste rentable, pero el potencial
es grande y el mercado también®®.
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o Poliuretanos: el alto contenido en grupos hidroxilo de la lignina lo convierten en
un precursor ideal para la formulacion de estos polimeros, que actualmente emplean
fundamentalmente polioles procedentes de la industria petroquimica. La reaccion de
formacion de un poliuretano necesita como co-reactante un poliisocianato que, tras
mezclarse con el poliol, dé lugar a la formacién de un polimero entrecruzado. Las
aplicaciones principales de los poliuretanos son como espumas (blandas o rigidas), que
se emplean en aislamientos y acolchados, asi como en recubrimientos impermeables y
adhesivos®. Para esta aplicacion, la lignina puede emplearse directamente o tras
modificaciones quimicas que la hagan mas compatibles con el isocianato®’.

o Resinas fendlicas: se sirven también del alto contenido en grupos hidroxilo que
presenta la lignina. Su uso Optimo requiere una alta concentracion de grupos OH
fenolicos, més reactivos con los comonomeros empleados en este tipo de polimeros,
como el formaldehido. Aplicaciones industriales de las resinas fendlicas son, por
ejemplo, la fabricacion de tableros de madera o adhesivos para este mismo sector#%,

o Epoxi: de nuevo la presencia de grupos hidroxilo en la lignina facilita su
disposicién para sustituir a los precursores habituales de origen petroguimico en la
fabricacion de estos polimeros. En el caso de las resinas epoxi, el precursor principal
empleado en la industria es el bisfenol-A, que se hace reaccionar con epiclorhidrina en
medio alcalino para dar lugar al diglicidiléter de bisfenol-A (DGEBA), como se detalla
en la figura 3.1. Diversas investigaciones en la Gltima década han propuesto variadas
vias para la obtencion de prepolimeros con funcionalidad epoxi, tanto usando ligninas
técnicas directamente**°%%° como haciéndolas pasar por procesos de fraccionamiento o
despolimerizacion®-52,

Bisfenol A Epiclorhidrina
NaOH
—~
C\)>_/O O O Owo O O 0
HO
n
DGEBA
Figura 3.1: precursores del prepolimero epoxi mas empleado en la industria (DGEBA) y su estructura
quimica.

Sin embargo, la complejidad y la heterogeneidad de la lignina han sido tradicionalmente los
inconvenientes mas importantes para su aplicacién como fuente real de productos quimicos.
Como macromolécula que es, la lignina puede presentar una amplia distribucién de pesos
moleculares que impide identificar una estructura quimica ideal y una composicion de grupos
funcionales precisa. Ademas, la estructura de la lignina nativa presente en las plantas siempre
se transformara en cierta medida durante el proceso de extraccion, dependiendo de la severidad
de las condiciones de reaccion. Es por ello que en los Gltimos afios se han desarrollado procesos
de extraccion alternativos a los clésicos implantados por la industria papelera, en los que la
obtencion de celulosa deja de estar en el centro y se obtiene una lignina con mayor potencial
para ser valorizada en forma de biomateriales.
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Antes de centrarnos en describir los procesos especificos desarrollados para la obtencion de
ligninas técnicas, vamos a pararnos en comprender su estructura quimica y las variables que
influyen en su composicidn y caracteristicas fisicoquimicas.

3.2 ESTRUCTURA DE LA LIGNINA

Tal como hemos explicado anteriormente, la lignina es una macromolécula con estructura
aromatica que se encuentra presente en la pared celular de las especies vegetales y que mantiene
ligadas las fibras de celulosa formando un solo cuerpo y dandole estabilidad estructural. Entre
las fibras de celulosa y la estructura aromatica de la lignina se encuentra la hemicelulosa, que
es una mezcla de polisacaridos C5y C6. A la hora de separar los 3 componentes del material
lignocelulosico, en ocasiones es dificil obtener estos dos ultimos de manera aislada, ya que en
las propias células vegetales se forma un complejo lignina-carbohidrato (LCC) muy estable y
soluble en agua a los valores de pH habituales a los que se dan lugar los procesos de coccion
de la biomasa. Para obtener una lignina de alta pureza, el licor negro se hace pasar por un
proceso en dos etapas: precipitacion seguida de decantacion/filtracion®,

Desde que a mediados del siglo XIX F. Schulze introdujera el término “lignina” se ha
avanzado mucho en el conocimiento de su estructura quimica. Fue en el afio 1897 cuando P.
Klason relacion6 por primera vez la estructura de la lignina con la molécula de coniferil alcohol.
Afos mas tarde, él mismo propuso que la lignina pudiera tener una estructura macromolecular
en la que las unidades de coniferil alcohol estuvieran enlazadas a través de enlaces éter entre
sus grupos hidroxilo alifaticos y fenolicos. También planted la idea de que otras moléculas
como el coniferil aldehido y el hidroxiconiferil alcohol podrian estar presentes en esa hipotética
macromolécula entrecruzada®®.

Tras décadas de estudio e investigaciones?®®4%  actualmente sabemos que las ideas
aportadas por Klason hace mas de 100 afios apuntaban en la direccion correcta. La estructura
aromatica de la lignina es tan compleja que puede variar entre diferentes tejidos dentro de una
misma planta. También entre diferentes especies hay variaciones de su composicion, lo que
hace que su aislamiento en forma de una molécula o0 macromolécula homogénea y de estructura
y composicion conocidas sea técnicamente imposible. Esta heterogeneidad es la que ha estado
ralentizando su implementacion industrial en las Gltimas décadas, ya que el interés que despierta
la lignina y su potencial como fuente renovable de biomateriales sigue creciendo afio tras afio,
como se observa en la figura 3.2: en los ultimos 10 afios se ha multiplicado por mas de 2 el
namero de publicaciones cientificas sobre la lignina registradas por el buscador de la editorial
Elsevier.
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Figura 3.2: evolucion en los ultimos 50 afios del numero de publicaciones cientificas registradas por el
buscador de la editorial Elsevier cuando introducimos el término “lignina”.

Actualmente, sabemos que la estructura de la lignina nativa es una sucesion de moléculas
aromaticas interconectadas por diferentes tipos de enlaces, principalmente de tipo éter. Los
mondmeros fundamentales que se encuentran mayoritariamente en su estructura son tres, y a
partir de su presencia relativa en la lignina se pueden explicar algunas de sus propiedades, asi
como su origen. Estos tres monémeros, también conocidos como monolignoles, se muestran en
la figura 3.3

OH OH
= Z
H,CO H,CO OCH,
OH OH OH
p-cumaril alcohol Coniferil alcohol Sinapil alcohol

Figura 3.3: monolignoles precursores de la estructura de la lignina
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A partir de estos precursores monomeéricos, la planta obtiene los bloques que efectivamente
constituyen la estructura de la lignina, que consisten en unidades fenilpropano (C9) unidas entre
si mediante reacciones radicales de acoplamiento para formar una compleja macromolécula
tridimensional en la que predominan los enlaces p-O-4 (aril-fenil-éter)*"%. En medio de esta
marafia de estructuras aromaéticas, se pueden diferenciar tres subestructuras principales que
provienen de los mencionados monolignoles:

i. p-Hidroxifenil (H): derivada de p-cumaril alcohol
ii. Guayacil (G): derivada de coniferil alcohol
iii.  Siringuil (S): derivada de sinapil alcohol

| |
R N SR, HyCO R, H;CO” ¥ “OCH,
OH OH OH

Figura 3.4: subestructuras presentes en la lignina derivadas de los monolignoles, donde R1 y R2 pueden
ser un atomo de hidrégeno o un enlace con el resto de la macromolécula de lignina.

En funcion del tipo de especie vegetal, la predominancia relativa de cada una de las principales
subestructuras de la lignina (H, G y S) es diferente, lo que ayuda a identificar en muchas
ocasiones el origen de la lignina con la que se estad trabajando (figura 3.5). Las familias
existentes se pueden clasificar en funcién del tipo de material lignocelulésico del que estemos
hablando:

e Madera dura (hardwood): es la procedente de arboles del grupo de las angiospermas,
como el roble, la haya, el abedul, el arce, el eucalipto, la teca, el cerezo o la encina.

e Madera blanda (softwood): procede de arboles del grupo de las gimnospermas, como las
coniferas (pino, abeto, cedro o secuoya).

e Herbaceas: lino, paja, rastrojos de maiz, miscanthus, bambu, entre otros.

La diferenciacion entre madera blanda y madera dura no siempre esta directamente relacionada

con la dureza intrinseca de cada madera. Por ejemplo, la madera de balsa (hardwood) es méas
blanda que otras maderas softwood.

Madera dura Madera blanda Herbaceas

BH mG &S BH BHG =S mH mG =S

Figura 3.5: proporcion de cada tipo de subestructura (H, G, S) en materiales lignoceluldsicos. Datos medios
aproximados obtenidos de Windeisen & Wegener (2012)% y de Becker & Wittmann (2019)%’.
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Como se puede observar analizando la figura 3.5, la subestructura mayoritaria en casi todas las
especies es la G (guayacil), siendo especialmente mayoritaria en las maderas blandas. En el otro
extremo, la subestructura H (p-hidroxifenil) es muy minoritaria en casi todas las especies.
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Figura 3.6: tipos de enlaces caracteristicos presentes en la lignina (adaptada de Windeisen & Wittmann)®®,
Copyright 2012, con permiso de Elsevier.

Anteriormente hemos indicado que el enlace mayoritario en la lignina para conectar las
diferentes subestructuras es del tipo éter B-O-4°, pero existen otros tipos de enlaces en la
estructura de la lignina, los cuales se han estudiado e identificado con estructuras moleculares
caracteristicas, permitiendo un analisis méas conciso y reproducible entre diferentes
investigaciones. En la figura 3.6 y en la tabla 3.1 se muestran los enlaces mas comunes que se

dan en la lignina. Sobre estos y las estructuras que forman se discutird con mas detalle en el
capitulo 4.

Tabla 3.1: tipos de enlaces principales que conectan las subestructuras presentes en la lignina*’:66.68

TIPO DE ENLACE ESTRUCTURA FORMADA
1 B-0-4’ Aril-fenil éter
2 a-0-4’ Bencil-aril éter no ciclico
3 B-1’ Espirodienona
4 B-B’ Resinol
5 5-5’ Dibenzodioxacina (Bifenil)
r Tra3 4-0-5’ Diaril éter
‘ 7 B-5’ Fenil-cumarano

Una vez comprendida de manera aislada la complejidad de la estructura de la lignina y su
heterogeneidad en funcidn de la especie, podemos juntar las piezas de este puzle para visualizar
la grandiosidad de esta macromolécula creada por la naturaleza (figura 3.7).
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Figura 3.7: estructura parcial de la lignina con sus enlaces caracteristicos (adaptada de Windeisen &

Wittmann)®. Copyright 2012, con permiso de Elsevier.

27



XIL Rol MEIZOSO LOUREIRO

3.3 PROCESOS PARA LA OBTENCION DE LIGNINA

Con los procesos de tratamiento del material lignocelul6sico descritos en el capitulo 2 (Kraft,
Sulfito y Soda), la lignina obtenida no presenta las caracteristicas ideales para ser valorizada en
forma de biomateriales. Concretamente, los procesos Kraft y Sulfito dan lugar a una lignina con
un contenido en azufre relativamente alto, lo cual interfiere y complica las estrategias de
valorizacion ya que, en la mayor parte de las plataformas de biorrefineria, no interesa la
presencia de ese atomo en la obtencion de compuestos quimicos (macromoléculas, BTX u otros
compuestos aromaticos).

Ante la creciente demanda de ligninas técnicas de alta pureza, en los ultimos afios se han
desarrollado nuevos procesos para su Optimo aislamiento. Entre ellos destaca el proceso
Organosolv, que trata la biomasa con disolventes organicos a alta presion y a una temperatura
de entre 100 y 250 °C?86970 Entre los disolventes organicos empleados en las diferentes
variantes del proceso Organosolv se encuentran el metanol, el etanol, el acido formico, el &cido
acético’ o la acetona’?, asi como mezclas de ellos con agua. El rendimiento de estos procesos
se puede mejorar afiadiendo una cantidad catalitica de un &cido inorgéanico, causando la ruptura
de un mayor nimero de enlaces éter en la lignina nativa. Sin embargo, un exceso de &cido
también puede provocar un aumento de las condensaciones intramoleculares, dando lugar a una
estructura de la lignina mucho méas compleja’. Entre las diferentes variantes del proceso
Organosolv, la que mejores resultados ha obtenido es la que emplea una mezcla de agua y
etanol, ya que se obtienen ligninas técnicas de alta pureza y relativo bajo peso molecular, ideal
para su empleo en la sintesis de biomateriales’®™. Ademas, la fase celuldsica de la biomasa
tratada se transforma en bioetanol, que vuelve a ser recirculado para alimentar el proceso inicial.
Procesos derivados del Organosolv han tenido cierto éxito industrial desde la década de 1990,
llegando a ser operacionales en diferentes plantas: Organocell usando metanol, Alcell usando
etanol, Milox usando &cido peroxiférmico?® o Lignol usando una mezcla agua-etanol ™.

Otros procesos alternativos a los clasicos de la industria papelera se han desarrollado en las
ultimas décadas, pero se han quedado en escalas de laboratorio muy pequefias o simplemente
se han quedado obsoletos debido a su bajo rendimiento?®. Algunos ejemplos se muestran en la
tabla 3.2.

Tabla 3.2: tipos de procesos para la obtencion de ligninas técnicas

PROCESO REACTIVOS TEMPERATURA LIGNINA OBTENIDA
Organosolv Etanol-agua 100 - 250°C Alta pureza
Formosolv”> Formico-agua 100 - 250°C Estructuras condensadas
Acetosolv7¢ Acético-agua 100 - 250°C Estructuras condensadas

Metanol, etanol, acidos

Explosion de vapor® organicos (alta presion) Baja-media Bajo peso molecular
Hidrolisis acida” Acidos minerales 20 - 300°C Estructuras condensadas
Hidrolisis alcalina’ NaOH, Ca(OH);, NH3 40 - 160°C Baja pureza
Hidrolisis enzimatica” Celulasa, hemicelulasa 30 - 60°C Baja pureza
Li;]ui;jas i?)n@so *ejemplos bajo la tabla -100 - 180°C Medio peso molecular
Fraccionamiento reductor u Hz / Oz, 03, H:0; 150 - 500°C Bajo peso molecular

oxidativo?"

* Oxido de N-metilmorfolina-N-monohidrato, cloruro de 1-n-butil-3-metilimidazolium o cloruro de 1-alil-3-metilimidazolium.
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Ademaés del proceso Organosolv, entre los diferentes procesos mencionados en la tabla 3.2, el
mas prometedor es el que emplea liquidos idnicos, ya que se puede llevar a cabo en condiciones
de baja temperatura y las ligninas obtenidas son de alta pureza y peso molecular medio-bajo.
El aspecto principal en el que tienen que mejorar es en el del coste de los reactivos?®’.

Segun los estudios que han analizado las caracteristicas quimicas de diferentes tipos de
ligninas técnicas?®®°, destacan las ligninas obtenidas por el proceso Organosolv porque su peso
molecular es menor y su pureza mas elevada (tabla 3.3).

Tabla 3.3: tipos de ligninas técnicas y sus caracteristicas basicas.

_ Contenido en Contenido en Contenido en Peso < s .
Lignina ) o o . o molecular Polidispersidad
cenizas (%) azufre (%) azucares (%) (g/mol)
Kraft 0,5-3,0 1,0 - 3,0 1,0-2,3 Hasta 25000 2,5-3,5
Lignosulfonato 4,0- 8,0 3,5-8,0 - Hasta 15000 42-7,0
Soda 0,7-2,3 0 1,5- 3,0 Hasta 15000 2,5-3,5
Organosolv 1,7 0 1,0 - 3,0 Hasta 5000 1,5

Existen otros métodos para la extraccion de lignina de la biomasa que estan méas enfocados al
estudio de la estructura quimica de la lignina tal como se encuentra en la naturaleza. Estos
métodos se realizan en condiciones muy suaves e incluyen largas etapas de procesamiento, por
lo que su utilidad industrial es minima. Sin embargo, han servido para conocer mucho mejor la
estructura real de la lignina. Los principales procesos de este tipo son MWL, CEL y EMAL. El
primero es la abreviatura de Milled Wood Lignin y fue desarrollado por Bjérkman en 195454,
siendo considerado el mas representativo para obtener un prototipo de la lignina presente en la
biomasa ya que su estructura apenas se ve alterada por el proceso, que es una sucesion de
moliendas y extracciones con disolventes orgéanicos. El proceso CEL significa Cellulolytic
Enzyme Lignin®, y su gran diferencia respecto a la MWL es que tras la molienda se afiaden
enzimas que degradan los carbohidratos, con el objetivo de obtener una lignina més pura. El
proceso EMAL es el de més reciente desarrollo y significa Enzymatic Mild Acidolysis Lignin.
Este ultimo procedimiento afiade una etapa mas al proceso CEL que consiste en la hidrélisis
acida en condiciones suaves, con el objetivo de aumentar el rendimiento y la pureza de la lignina
obtenida.”®#®3

Volviendo a la valorizacién de la lignina para su uso tecnologico, los pardmetros quimicos
para su analisis incluyen, ademas del analisis de su peso molecular, el conocimiento de su
composicion en grupos funcionales. Como se puede observar en la figura 3.7, la presencia de
grupos funcionales es elevada tanto en los extremos de cadena como dentro de ellas. los grupos
funcionales principales que puede presentar una lignina técnica (sin azufre) son:

Hidroxilo alifatico

Hidroxilo aromatico (fenélico)
Metoxi

Acido carboxilico

Aldehido

Su presencia 0 no, asi como su concentracion relativa, influira en las posibilidades de
valorizacion de la lignina, ya que permitira desarrollar unas vias u otras en funcion del tipo de
reaccion quimica necesaria.
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34 BIOMATERIALES A PARTIR DE LIGNINA

A la espera de que se establezcan procesos industriales rentables y reproducibles para producir
materiales derivados de lignina en las biorrefinerias, el mundo académico y la propia industria
estan desarrollando multiples procesos experimentales que optimizan las caracteristicas
fisicoquimicas de la lignina a partir de las fuentes totalmente heterogéneas que existen en la
actualidad. Estos procesos experimentales se ejecutan sobre ligninas ya aisladas y se pueden
clasificar en funcion de la finalidad de sus tratamientos frente a la estructura quimica de las
ligninas:

I. Fragmentacion: el objetivo es reducir el peso molecular de la lignina y dividirla
en subunidades mas pequefias para facilitar su procesado. Esta fragmentacion, también
conocida como despolimerizacion, se lleva a cabo por mecanismos quimicos, pero existen
variantes en las que el tratamiento consiste en emplear una secuencia de disolventes
orgénicos para obtener fracciones de la lignina original con diferente peso molecular entre
si, en funcion de su solubilidad en cada uno de los disolventes de la serie empleada. Esta
variante suele denominarse fraccionamiento.

ii. Nuevos centros reactivos: el objetivo de estos tratamientos es introducir,
mediante reacciones quimicas, nuevos grupos funcionales que no existian previamente en
la molécula de lignina a tratar.

iii. Funcionalizacidn de grupos hidroxilo: el objetivo es valerse de la presencia de
grupos hidroxilo en la estructura de la lignina para transformarlos en otros con
reactividades diferentes. Esta funcionalizacion no tiene por qué significar la desaparicion
de todos los grupos OH, ya que existen procesos que lo que consiguen es mantener o
aumentar el nimero de grupos hidroxilo de la lignina, pero haciéndolos més accesibles para
posibles co-reactantes en la formacion de macromoléculas.

3.4.1 Fragmentacion

Parte de los mecanismos de fragmentacion o despolimerizacién existentes para reducir el
peso molecular de la lignina se han mencionado en la tabla 3.2. Por esta via se obtienen
subunidades de la lignina mas pequefias y con mejor procesabilidad, dado que se convierten en
especies liquidas y/o mas solubles en los disolventes organicos habituales, facilitando su
empleo como precursores de sintesis de biomateriales. Los diferentes métodos de
fragmentacion de la lignina se pueden clasificar en funcion de las condiciones de temperatura
y presion a las que se llevan a cabo. Entre los métodos descritos en la literatura destacan los
siguientes:

o Pirdlisis: consiste en someter a la lignina a un tratamiento térmico que aumenta
muy rapido la temperatura en muy poco tiempo. Segun el tipo de tratamiento puede llegar

a calentarse hasta 1000 °C en muy pocos segundos, aunque también se han descrito

tratamientos con tiempos de residencia de hasta media hora con velocidades de

calentamiento menores. Como consecuencia de este tratamiento hay una fraccion de la
lignina que se convierte en gases, otra en un residuo sélido carbonoso (char) y una ultima,
que es la méas valorizable, en aceites ricos en compuestos fenolicos.34-8°

o Hidrogendlisis: por este proceso se hace pasar a través de la lignina una corriente

de hidrogeno o de otro compuesto donador de protones, que rompe los enlaces éter
presentes en la lignina para dar lugar a especies aromaticas de bajo peso molecular. Su

30



3. LA LIGNINA

ventaja frente a la pirdlisis es que emplea temperaturas mas bajas y, por tanto, la formacion
de char es menor. En contrapartida, la hidrogendlisis precisa de la adicion de catalizadores
metalicos que en ocasiones son caros y dificiles de recuperar tras el proceso.51-8788

o Oxidacion: este proceso ha sido ampliamente estudiado porque presenta la
ventaja de poder realizarse a temperaturas relativamente bajas, desde temperatura ambiente
hasta los 200 °C, si bien se tiene que realizar en autoclave a altas presiones. Ademas, los
productos obtenidos son de bajo peso molecular y las condiciones oxidantes son capaces
de conservar la estructura aromatica de estos compuestos. En su contra, esta el empleo de
catalizadores que, en ocasiones, pueden resultar caros, como ciertos metales de transicion,
o incluso cancerigenos, como el nitrobenceno. Precisamente el nitrobenceno es el
catalizador mas ampliamente descrito en la literatura para estos procesos, ya que es el que
consigue mejores rendimientos de reaccion. Otros catalizadores oxidantes que se han
descrito para este proceso son, por ejemplo, el peréxido de hidrégeno y el oxigeno. Otro
factor importante es la eleccion del pH al que se lleva a cabo la reaccion de oxidacion,
siendo el alcalino el que mejores rendimientos ha proporcionado. Los productos que se
obtienen tras la oxidacién de la lignina dependen de las condiciones escogidas, siendo
principalmente aldehidos y &cidos carboxilicos con estructuras aromaticas. La vainillina es
uno de estos aldehidos y uno de los productos de reaccion mas perseguidos cuando se
Ilevan a cabo procesos de oxidacion de la lignina, dado su elevado valor afiadido y sus
diferentes usos comerciales existentes.89-%?

o Oxidacién enzimaética: es una variante de la anterior y sigue el ejemplo de lo que
ocurre en la propia naturaleza, donde lacasas y peroxidasas oxidan la lignina para dar lugar
a compuestos mas sencillos. Este tipo de enzimas, secretadas por ciertos hongos y bacterias,
estdn siendo desarrollados como biocatalizadores para reacciones de oxidacién de
ligninas.%3%4

o Hidrdlisis acida: consiste en un tratamiento en medio acuoso a alta presion y
temperatura, con cantidades cataliticas de &cidos minerales que mantienen un pH del medio
de reaccion muy bajo. Por este mecanismo se rompen los enlaces éter presentes en la
lignina para dar lugar a compuestos aromaticos de bajo peso molecular, pero que pueden
sufrir reacciones de recondensacion si el tiempo de residencia se prolonga demasiado.®®
Precisamente este método se emplea en investigacion para calcular la cantidad total de
lignina en un material lignocelulésico, la llamada lignina Klason®®®’. Esta lignina esta
altamente condensada y no puede valorizarse mas alla de su aporte energético.

o Hidrdlisis alcalina: a diferencia del proceso anterior, en este caso el medio
acuoso empleado tiene un alto pH por la adicion de bases fuertes como NaOH, Ca(OH)2 o
NHs. Al realizarse en condiciones mas suaves que los procesos clésicos Kraft o Soda, se
consiguen estructuras menos condensadas, muchas veces en forma de aceites’’. Variantes
de este método incluyen soluciones alcohdlicas del mismo tipo de hidroxidos alcalinos.%

Ademas de los procesos quimicos que acabamos de describir, en los Gltimos afios se han
descrito mdaltiples investigaciones que emplean una secuencia de disolventes organicos para
separar fracciones de diferente peso molecular en ligninas técnicas. Este tipo de
fraccionamiento no se podria definir como despolimerizacion, porque no se rompen enlaces

covalentes en la molécula de lignina, sino que se aprovecha la amplia distribucion de pesos
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moleculares que presenta la lignina para separarla en fracciones de diferente peso molecular en
funcion de su solubilidad parcial en los disolventes organicos de eleccion. Este enfoque ha
captado gran atencion en los ultimos afios debido a la relativa facilidad del proceso y a su bajo
coste®19, Por ejemplo, en 2018 Gioia et al.®? publicaron un estudio en el que, partiendo de una
lignina Kraft con un peso molecular medio (Mw) de 6800 g/mol y un indice de polidispersidad
de 6, fueron disolviéndola secuencialmente en diferentes disolventes, obteniendo las siguientes
fracciones de la lignina original:

Tabla 3.4: pesos moleculares de diferentes fracciones de lignina Kraft, tras secuencia de solubilidad
publicada por Gioia et al. en 2018.

Peso molecular, Mw (g/mol) Polidispersidad
Lignina Kraft 6800 6,1
Lignina soluble en acetato de etilo 1000 1,5
Lignina soluble en etanol 2100 1,9
Lignina soluble en metanol 3200 2,0
Lignina soluble en acetona 5400 2,0
Residuo 17700 2,8

3.4.2 Nuevos centros reactivos

La lignina presenta en su estructura diferentes grupos funcionales: hidroxilo, metoxi,
carbonilo y carboxilo. Dada la compleja estructura de la lignina, su alto peso molecular y su
alto grado de enlaces intramoleculares, estos grupos funcionales no siempre son todo lo
reactivos que podrian ser si aparecieran aislados, debido al elevado impedimento estérico que
sufren. Es por eso por lo que se han descrito diferentes reacciones quimicas que aumentan la
reactividad de los grupos funcionales presentes en la lignina, con el objetivo de obtener
productos intermedios precursores de macromoléculas funcionales o biomateriales. De todos
los grupos funcionales, el que méas estudios ha protagonizado es el hidroxilo, por lo que sus
reacciones las trataremos a parte en el apartado siguiente. El resto de los grupos funcionales de
la lignina se pueden modificar quimicamente y asi se ha descrito en diversas publicaciones, que
esbozamos a continuacion:

. Hidroxialquilacién: se trata de la reaccion de lignina con aldehidos para
aumentar su reactividad en la sintesis de resinas de fenol-formaldehido, muy usadas en la
fabricacion de tableros de madera®®. Por esta via se introduce un grupo hidroxilo alifatico
en posicion orto respecto al OH fendlico de la lignina.

o Alquilacion/dealquilacién: el proceso mas conocido y empleado industrialmente
es la demetilacion de la lignina para obtener dimetilsulfoxido (DMSO).1%

o Sulfonacién: consiste en la introduccion de grupos sulfonato en la lignina, dando
lugar a lignosulfonatos a partir de lignina Kraft®®. El objetivo es mejorar la capacidad
dispersante del material.

o Aminacién: la principal via para introducir la funcionalidad amina en la lignina
es a través de la reaccion de Mannich, que emplea formaldehido en medio béasico para hacer
reaccionar la lignina con la amina de eleccion. Por esta via, el nuevo grupo funcional
aparece en posicion orto a un grupo OH de la estructura aromaética de la lignina, 10519
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3.4.3 Funcionalizacion de grupos OH

La estrategia mas descrita en la bibliografia para modificar la estructura quimica de la
lignina y asi optimizar su reactividad para la formulacion de biomateriales, es a través de sus
grupos hidroxilo, que son los grupos funcionales mas abundantes en cualquier lignina no
sulfonada. Este procedimiento se conoce a menudo como grafting, ya que se produce un
alargamiento de cadena a partir de un grupo OH proximo al anillo aromatico de la lignina,
generando un nuevo centro activo méas accesible estéricamente. La lignina presenta en su
estructura OH fenolicos, mas reactivos y usualmente mayoritarios, y OH alifaticos. Estos
ultimos pueden aparecer en los C a y/o y de la cadena lateral al anillo aromético. Se han
desarrollado maultiples vias para modificar la lignina a través de sus grupos hidroxilo, entre las
que destacan las siguientes (ver figura 3.8):

o Esterificacion: muy empleada debido a la alta reactividad de las moléculas
empleadas, como son los acidos dicarboxilicos, los anhidridos de acido o los cloruros de
acido. En funcion del grupo terminal que se introduzca, la lignina resultante se puede
emplear para la formulacion de diferentes tipos de materiales, normalmente sistemas
bicomponente como los epoxi o los poliésteres?’.

o Eterificacion: la reaccion de la lignina con éxido de propileno u otros 6xidos
ciclicos similares se ha empleado para obtener productos intermedios con hidroxilos
alifaticos terminales, que luego permitan la sintesis de precursores poliméricos reactivos,
como los prepolimeros epoxi'®. Cuando se emplea 6xido de propileno la reaccion se
denomina oxipropilacion de la lignina, cuyas condiciones de alta presion y temperatura no
la hacen accesible para cualquier proceso. Otros reactivos empleados para modificar la
lignina mediante este mecanismo son los diglicidiléteres® (prepolimeros epoxi
difuncionales) o la epiclorhidrina*, procedimientos a través de los cuales se introduce la
funcionalidad epoxi en la lignina. También se han descrito procedimientos de
oxialquilacion empleando diferentes carbonatos ciclicos!®, para dar lugar a nuevos
polioles liquidos derivados de la lignina.

o Fenolizacion: emplea fenol en medio acido, que modifica la estructura aromética
de la lignina introduciendo una molécula de fenol'!. Este mecanismo se emplea mucho
para aumentar la reactividad de los lignosulfonatos y hacerlos reaccionar en sistemas con
resinas fenol-formaldehido, muy utiles en la industria del tablero.

o Uretanizacidn: consiste en la reaccion de la lignina con isocianatos, dando lugar
a enlaces uretano tipicos en los materiales de poliuretano, muy usados para la fabricacién
de todo tipo de espumas, recubrimientos impermeables, pinturas o adhesivos. La lignina se
puede considerar un macropoliol, por lo que la fabricacion de productos de poliuretano con
lignina es un enfoque muy atractivo para la industria. Dada la estructura altamente
condensada de la lignina, los poliuretanos fabricados con ella tienden a ser muy rigidos, lo
que limita su campo de aplicacidn. Para compensar esta caracteristica, una variante de esta
reaccion incluye dioles de alto peso molecular que flexibilizan la estructura final del
poliuretano'? o la modificacion inicial de la lignina por otro método, como la
oxipropilacion por ejemplo, que introduzca OH alifaticos terminales mas accesibles antes
de la reaccion de la lignina con el isocianato®®3.
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3.5 CONCLUSIONES

La lignina tiene dos caracteristicas fundamentales que hacen que su potencial como precursor
de biomateriales sea enorme: su estructura aromatica y su alto contenido en grupos hidroxilo.
Sin embargo, la heterogeneidad de sus origenes y de los procesos para su obtencion han
provocado que hasta ahora no se haya extendido su utilizacion industrial como alternativa a los
compuestos aromaticos obtenidos por la via petroquimica. No existen dos ligninas iguales, y
eso hace que los procesos industriales, que viven de la estandarizacion de sus etapas, no se
hayan volcado todavia en su valorizacion para sintesis organica.

Para que la industria de los materiales poliméricos apueste por la lignina tiene que darse
una mayor interconexion entre los diferentes niveles del sector, aguas arriba y aguas abajo, para
establecer unos parametros que faciliten la obtencién de lignina y de sus derivados con unas
caracteristicas lo mas estables posibles.

El esfuerzo cientifico que se esta haciendo, sobre todo en la Gltima década, para desarrollar
mecanismos de obtencion de materiales a partir de lignina, es una base muy sélida para que en
los préximos afios la industria comience a escalar los procesos mas atractivos y se empiecen a
producir biomateriales basados en lignina.
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4. OBTENCION Y
CARACTERIZACION DE LIGNINAS

En el capitulo 3 hemos explicado de manera detallada los procesos existentes para la obtencion
de lignina, asi como la complejidad de su estructura quimica. En este capitulo explicaremos con
qué ligninas hemos trabajado, como las hemos obtenido y sus caracteristicas fisicoquimicas.

Antes de detallar el trabajo realizado, creemos necesario revisar el estado del arte y las
metodologias existentes para el analisis y caracterizacion de las ligninas.

4.1 CARACTERIZACION DE LIGNINAS. ESTADO DEL ARTE

Debido a la heterogeneidad de las diferentes ligninas, se han desarrollado a lo largo de los afios
diferentes métodos para determinar sus caracteristicas fisicoquimicas. Diferentes instituciones
han financiado estudios en los que se ha pretendido buscar una estandarizacion de los protocolos
que facilitase su anlisis y clasificacion!#, para tratar de entender mejor su estructura y buscar
las mejores vias para su posterior valorizacion. Los principales parametros que se han tenido
en cuenta tienen que ver con:

e Solubilidad
e Peso molecular
e Grupos funcionales

El parametro de solubilidad est4 influenciado directamente por los otros dos. Cuando hablamos
de macromoléculas como la lignina, cuanto mayor sea el peso molecular menos capacidad
tendrd para solubilizarse en cualquier medio, ya que la capacidad de interaccion con el
disolvente serd menor.

Considerando la importancia del pardmetro de solubilidad de las ligninas, podemos
clasificar las técnicas de analisis en funcion de si se realizan en estado solido o en disolucion:

e Solido: andlisis elemental, espectroscopia infrarroja y analisis térmico (calorimetria
diferencial de barrido y andlisis termogravimétrico).

e Disolucién: resonancia magnética nuclear, cromatografia, analisis de grupos
funcionales por via humeda.

4.1.1 Técnicas de analisis en estado sdlido

Son las técnicas de analisis mas sencillas de realizar ya que no requieren preparacion previa
de la muestra. Sin embargo, la informacion que se obtiene es de menor trascendencia ya que no
permite conocer caracteristicas estructurales detalladas de la lignina. Sélo la espectroscopia
infrarroja aporta informacion del nivel molecular, pero lo hace de una manera cualitativa y no
cuantitativa. De todas maneras, estas técnicas permiten extraer una serie de conclusiones que
pueden arrojar algo de luz a las caracteristicas de la lignina que se esté analizando.
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4.1.1.1 Anélisis elemental

Consiste en cuantificar por calentamiento a altas temperaturas la composicién atbmica
de un compuesto orgénico. La muestra se pesa con precisién en una capsula de estafio y
posteriormente se analiza mediante combustion instantanea en un tubo de cuarzo relleno de
Oxido de volframio (WO3) y cobre, mantenido a 1020°C. Tras la combustion, los gases
generados son transportados por una corriente de helio a traves del WOs, lo que permite
completar la oxidacion, y a continuacion a traves del cobre, donde se reducen los 6xidos de
nitrégeno a N, los Oxidos de azufre a SO, y se retiene el exceso de oxigeno. Posteriormente,
la mezcla de gases generada (N2, CO2, H2.0 e SO>) pasa a una columna donde sus componentes
se separan cromatograficamente y, finalmente, se identifican en un detector de conductividad
térmica.

Con esta tecnica es posible determinar la concentracion exacta de atomos de carbono,
hidrdgeno, nitrogeno, azufre y, eventualmente, también de oxigeno. En el caso de que el
equipamiento de analisis no permita la determinacién del porcentaje de oxigeno, este se puede
calcular por diferencia respecto al 100% cuando sabemos que la muestra no contiene ningln
otro atomo diferentea C, H, Ny S.

A pesar de la, a priori, poca informacion estructural que nos aporta conocer el porcentaje
de cada atomo en una macromolécula, se han desarrollado mecanismos que nos permiten
esbozar, a partir de los resultados de analisis elemental, la estructura de la unidad fundamental
que forma la macromolécula de lignina: la unidad fenilpropano (capitulo 3).

OH

OH
Figura 4.1: unidad fenilpropano, donde R puede ser H, OCH; u otra unidad fenilpropano

Si cada unidad fenilpropano bésica consta de 9 atomos de carbono, los valores obtenidos en el
andlisis elemental se pueden emplear para obtener una composicion promedio de las unidades
fenilpropano que forman la lignina analizada®. Por ejemplo, para una composicion hipotética
de 60% carbono, 6% hidrégeno, 3,5% nitrogeno, 0,5% azufre y 30% oxigeno, se calcularia la
composicién de la unidad C9 de la siguiente manera:

Tabla 4.1: ejemplo de calculo de la formula C9 de una lignina a partir de datos de analisis elemental

C H N S 0

Peso atomico (P.A.) 12,01 1,01 14,01 32,06 16
% 60 7 2,5 0,5 30
%/P.A. 5 6,93 0,18 0,016 1,88
c9 9 12,49 0,32 0,03 3,38

DU | Co H12,49 No,32 So,03 O3,38
En el ejemplo dado, por cada unidad fenilpropano aparecen algo mas de 12 atomos de hidrogeno
y 3 atomos de oxigeno, lo que nos sirve para estimar el grado de sustitucion y el grado de
condensacion de la molécula de lignina, aunque sin precisar si los grupos funcionales son de un
tipo o de otro (metoxi, hidroxilo, carboxilo, etc.).
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4.1.1.2 Espectroscopia infrarroja

Esta técnica nos permite reconocer las vibraciones de tipos de enlaces concretos,
permitiendo identificar la presencia de unos u otros grupos funcionales, pero sin poder
cuantificar con precision su concentracion en la macromolécula de lignina.

La preparacion de las muestras puede ser laboriosa si se elaboran pastillas de KBr, pero se
reduce a la minima expresion si se realiza el analisis con un accesorio de reflectancia total
atenuada (ATR).

Como todas las ligninas suelen presentar los mismos grupos funcionales (principalmente
hidroxilo, metoxilo, aldehido y &cido carboxilico), la espectroscopia infrarroja se emplea
simplemente para confirmar su presencia o ausencia.

Comparando ligninas de diferentes origenes u obtenidas por diferentes métodos, se puede
sacar alguna conclusion de las diferencias entre ellas, pero sin determinar cuantitativamente su
composicion de grupos funcionales.

Existe un trabajo de referencia elaborado en 1991 por O. Faix- en el que se asignan con
precision las bandas del espectro infrarrojo medio con las vibraciones de enlaces presentes en
una serie de ligninas con origen diverso, diferenciando aquellas en las que predominan un tipo
de estructuras aromaéticas u otras. Recordemos que las ligninas se pueden clasificar, como se
detall6 en el capitulo 3, en funcidn de su contenido relativo en las tres subunidades derivadas
de los monolignoles precursores de la lignina.

R $ “R, H;CO” ? R, H,CO OCH,
OH OH OH

Figura 4.2: subunidades H, Gy S presentes en la lignina, derivadas de los monolignoles basicos

115

Cada tipo de anillo aromaético (H, G 0 S), debido a su diferente grado de sustitucion, presenta
pequefios desplazamientos en la longitud de onda de vibracién de sus enlaces, permitiendo asi
diferenciar, a través del espectro infrarrojo, la subunidad mayoritaria en una lignina dada. O.
Faix, haciendo referencia a trabajos anteriores, clasificé las ligninas en tres grupos en funcién
de la presencia 0 no de cada tipo de subunidad: ligninas G, ligninas GS y ligninas HGS. Las
diferencias principales que permiten diferenciar un tipo de otro gracias al espectro infrarrojo se
encuentran en la region de la huella dactilar, por debajo de 1500 cm™, y se resumen a
continuacion:

e Ligninas G: el grupo de bandas entre 1065 y 1175 cm, caracteristicas de los enlaces
éter, presenta un maximo a 1140 cm™.

e Ligninas GS: en el mismo rango, el maximo se desplaza de 1140 a 1125-1128 cm™. Un
pequerfio porcentaje de unidades S es suficiente para desplazar este pico. Otras bandas
que sirven para diferenciar la predominancia de ligninas tipo GS es el aumento de la
intensidad del pico a 1326-1328 cm, respecto a los picos alrededor de 1504-1510,
1266-1268, 1140, 1086 y 1033 cm, que tienen menor intensidad que en ligninas tipo
G. Estos desplazamientos se corresponden con vibraciones del anillo aromatico (1504-
1510 cm™) y con vibraciones de enlaces C-H y C-O. Fuera de la region de la huella
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dactilar, también el pico alrededor de 1600 cm™, relacionado con la vibracion del enlace
carbonilo, es mas intenso en ligninas del tipo GS.

e Ligninas HGS: se puede considerar un subgrupo de las ligninas GS, donde también
predomina el pico a 1125-1128 cm™. Ademas, aparece en este tipo de ligninas un nuevo
pico a 1167 cm™ en el grupo de bandas entre 1065 y 1175 cm™, que suele diferenciarse
con facilidad y corresponde a la vibracion del enlace carbonilo, ya que las unidades H
presentan grupos aldehido en la cadena lateral. Otro pico caracteristico del grupo
carbonilo que aumenta de intensidad en las ligninas HGS se aprecia a 1270 cm™. La
vibracion fuera de plano del enlace C-H a 834 cm™ también es caracteristica de las
unidades H.

4.1.1.3 Anélisis térmico

Las caracteristicas térmicas de la lignina se pueden determinar mediante dos técnicas
muy presentes en un laboratorio de materiales poliméricos: calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y analisis termogravimétrico (TGA).

El anlisis por DSC consiste en el calentamiento controlado de una muestra en un intervalo
de temperaturas determinado, normalmente desde temperaturas bajo cero hasta temperaturas
menores a su temperatura de descomposicion, que puede estar entre 200 y 300°C, en funcién
de su naturaleza. El fundamento de esta técnica de analisis se basa en el calentamiento
equilibrado de dos celdas, una con la muestra y la otra vacia, que constan de un detector que
mide la variacion de energia en cada una de ellas a medida que varia su temperatura. El software
nos da la sefial de la diferencia de energia generada entre las dos celdas, que equivale a la
energia absorbida/desprendida por la muestra. Este analisis nos ayuda a determinar las
transiciones térmicas de una macromolécula, asi como determinados parametros cinéticos,
como la entalpia, en el caso de analizar en tiempo real una reaccion quimica. El valor de
temperatura de transicion vitrea, Tg, es una medida de la temperatura de reblandecimiento, que
fisicoguimicamente se da cuando, al ir aumentando la temperatura, se reduce tanto la
interaccion entre las cadenas del propio polimero, que estas se empiezan a mover libremente,
favoreciendo reordenamientos moleculares y ductilidad en el material. La propiedad mas
ampliamente usada para determinar esta transicion entre el estado vitreo y el estado cauchoso
es el calor especifico del material (Cp), por lo que en el termograma del DSC veremos en ese
punto un salto energético que se identifica con la temperatura de transicion vitrea o Tgt,

El andlisis por TGA consiste en el calentamiento controlado en un horno cerrado dotado
de una balanza de precision, que nos va dando la sefial en tiempo real de la variacion de peso
de la muestra a medida que esta se va calentando. Esta técnica nos sirve para determinar la
temperatura de termodegradacion de un material, asi como para determinar su pérdida de peso
a una temperatura dada.

4.1.2 Técnicas de analisis en disolucion

Estas técnicas obligan a disolver la lignina en un disolvente organico o en agua, limitando
su uso a aquellas ligninas que son solubles. Son técnicas de gran utilidad para conocer mas a
fondo la estructura de la lignina, ya que nos aportan datos cuantitativos sobre su estructura
quimica, su peso molecular y su concentracion en grupos funcionales concretos. Ejemplos de
este tipo de técnicas de anélisis son: determinacion del contenido en grupos funcionales por
analisis en humedo (varios procedimientos), cromatografia de exclusion por tamafio (SEC) o
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cromatografia de permeacion en gel (GPC), para determinar el peso molecular de la lignina, y
resonancia magnética nuclear (*H, 3C, 3P, HSQC), que permite conocer con detalle la
estructura molecular de la lignina y, en el caso del RMN de 3P, permite determinar la
concentracion precisa de grupos hidroxilo en la lignina, discerniendo entre OH alifaticos y OH
aromaticos Esta ultima técnica también permite determinar la concentracién de grupos
carboxilico en el mismo ensayo.

4.1.2.1 Determinacion de grupos funcionales por andlisis en himedo

Dentro de este grupo de técnicas de analisis se incluyen aquellas por las que la muestra
de lignina se solubiliza en un disolvente organico o en agua, para después ser valoradas con una
solucion de concentracion conocida. Los grupos funcionales que se determinan por estos
medios son los grupos hidroxilo y los grupos carboxilicos. Se han descrito diferentes
procedimientos, entre los que destacan los siguientes:

e Determinacion de grupos carboxilicos: es posible llevarlo a cabo tanto en medio
acuoso como en medio no acuoso. En medio acuoso, la lignina se disuelve en una
solucién de hidroxido sodico a pH 12. Tras 2 horas de reaccion se valora con HCI 0,1N
hasta punto de inflexidn potenciométrico. EI método en medio no acuoso consiste en
la valoracion potenciométrica de una disolucion de lignina con hidréxido de tetra-n-
butilamonio (TnBAH), empleando &cido p-hidroxibenzoico como patrén interno. Por
este Ultimo método se pueden calcular los grupos carboxilicos y los hidroxilo
fendlicos.

e Determinacion de grupos hidroxilo: ademas de por el método anterior por el que se
puede cuantificar el contenido en grupos fendlicos de una lignina, existe otro método
de analisis por el que se puede conocer el contenido total de grupos hidroxilo, tanto
alifaticos como aromaticos. Este método requiere una etapa previa de acetilacion que
transforma los grupos OH en grupos acetilo, que finalmente son valorados con una
solucion etanolica de NaOH 0,1N hasta llegar al punto de inflexion potenciométrico.
Se han descrito diferentes procedimientos para la acetilacién de la lignina, variando la
composicién del agente de acetilacidn, asi como la temperatura y los tiempos de
reaccion. El agente de acetilacion descrito habitualmente en la literatura es el anhidrido
acetico, que se combina con cantidades variables de piridina, que puede variar entre
un 10 y un 80%%"1Y’ mientras que los tiempos de reaccion varian entre unas horas y
varios dias, en funcion de la temperatura a la que se lleve a cabo la reaccion. La norma
internacional I1SO 14900 para la determinacion del contenido hidroxilo en polioles se
emplea como referencia habitual.

4.1.2.2 Determinacion del peso molecular

Existen numerosas técnicas que se emplean para cuantificar el peso molecular de las
ligninas, pero la mas habitual es la cromatografia de exclusion por tamafio (SEC), en concreto
la cromatografia de permeacién en gel (GPC). Otras técnicas de analisis que aportan
informacidn mas reducida sobre el peso molecular de la lignina son: la osmometria por presion
de vapor (VPO), la dispersién de luz (LS), la espectrometria de masas (MS) o la ultrafiltracion
con membranas especificas. Estas técnicas se diferencian de la técnica cromatografica en que
miden pesos moleculares absolutos, a diferencia del GPC, que proporciona valores de peso
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molecular referenciados a una curva de calibrado realizada con patrones de poliestireno
(también se usan otras moléculas como patrones, pero en este caso la mas empleada es el
poliestireno). Sin embargo, su facilidad de uso, rapidez de preparacién de muestra y bajo coste
hacen del GPC la técnica mas empleada en la estimacion del peso molecular de la lignina. En
ocasiones, estas técnicas aparecen combinadas para aumentar la precision de los resultados,
como por ejemplo GPC-MALS o GPC-MS. A continuacion, se describen las técnicas mas
empleadas para la determinacién del peso molecular de una lignina:
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e GPC: esta técnica permite calcular el peso molecular promedio en nimero, Mn, y en

peso, Mw, asi como el indice de polidispersidad (Mw/Mn). Es una variante de la
técnica de cromatografia liquida de alta eficacia (HPLC) en la que se emplean
columnas de exclusion molecular con diferente tamafio de poro, que retienen las
moléculas en funcion de su volumen hidrodinamico, es decir, en funcion de su
configuracion espacial en el disolvente de elucion. Cuanto mayor sea el tamafio
molecular, menor sera su tiempo de retencion. El set de columnas puede configurarse
de muy variada manera, combinando columnas que retengan rangos de pesos
moleculares mas o menos estrechos, en funcién del peso molecular esperado para la
muestra. Como en cualquier técnica cromatografica, la velocidad de flujo y la
temperatura también influyen en la capacidad de separacion del sistema. Tras pasar
por las columnas, la fase movil con la muestra llega a un detector, que puede ser de
indice de refraccion o de ultravioleta, que mide la diferencia de respuesta entre la fase
movil con la muestra y la fase movil sola. Esta sefial se relaciona con la curva de
calibracion para obtener la distribucién de pesos moleculares de la muestra. La
principal limitacion de esta técnica es que, para determinar el peso molecular de una
muestra, el equipo se calibra con patrones de poliestireno con diferentes pesos
moleculares, elaborando una curva de calibracion relativa al volumen hidrodindmico
de este polimero. ElI volumen hidrodindmico del poliestireno no tiene por qué ser
necesariamente igual al de la muestra, en nuestro caso lignina, por lo que los resultados
obtenidos por GPC pueden presentar desviaciones respecto al valor absoluto real de
peso molecular de la muestra. En el caso de la lignina, se han publicado estudios
interlaboratorio para comprender la influencia del modo de deteccion, el tipo de
columnas, las condiciones, la calibracion y el calculo de datos en los resultados de
GPC. Baumberger et al.**® informaron de que esta falta de estandarizacion en GPC
para el estudio de la lignina proporciona resultados dificiles de comparar entre
diferentes investigaciones. Ya el programa EUROLIGNIN!'!2 con financiacion de
la UE entre 2002 y 2005, concluyé que la alta dispersion de masa molecular de las
ligninas es la principal fuente de variaciones. Para evitar esta deficiencia, se comprobd
en este estudio que el fraccionamiento de la lignina mediante GPC seguido del analisis
MALDI-TOF-MS de las diferentes fracciones de masa molar era muy preciso, incluso
con amplias dispersiones de masa molar. A pesar de ello, GPC sigue siendo una técnica
ampliamente utilizada para determinar la distribucion de pesos moleculares de la
lignina, siendo muy util para comparar diferentes ligninas, dentro de resultados
obtenidos con el mismo equipo y metodologia. En ocasiones, si la lignina con la que
estamos trabajando presenta problemas de solubilidad en la fase movil, se puede
derivatizar para hacerla més soluble. La derivatizacion mas habitual es la acetilacion,
aunque también la metilacion y la sililacion?,
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e VPO: el principio de esta técnica se basa en las propiedades coligativas de una
disolucion, que permiten conocer el peso molecular del polimero disuelto si se conoce
su concentracion, bajo condiciones de equilibrio termodindmico. La propiedad
coligativa que se evalla con esta técnica es la presion de vapor de una disolucién de
un polimero, que es menor a la del disolvente puro, en condiciones de equilibrio
térmico, quimico y mecénico. El ensayo de VPO consiste en situar sendas gotas, de
una disolucién de lignina de concentracion conocida por una parte y del disolvente
puro por otra, sobre sendas sondas térmicas, dentro de una cdmara termostatizada. La
diferencia de potencial medida entre ambas sondas se transforma en el valor del peso
molecular, Mn, de la lignina, relacionando ambos términos a través de una constante
de calibracion calculada para el equipo, el disolvente y la temperatura empleados en
el ensayo. La principal limitacion de esta técnica es que sélo permite el célculo del
peso molecular promedio en nimero, Mn, en rangos bajos (100-10000 g/mol)*?*,

e LS: el principio de la técnica de difraccion de luz se basa en el paso de un haz de luz a
través de una disolucion de lignina, que difractara la luz en una intensidad directamente
proporcional a su peso molecular. Esta técnica no necesita usar patrones de calibracion
para obtener los valores absolutos de peso molecular de la lignina. EI Unico parametro
que se debe conocer con precision es el indice de refraccion especifico en el equilibrio
quimico. Algunas limitaciones de esta técnica son que s6lo permite calcular el peso
molecular promedio en peso, Mw, asi como su tendencia a sobrerrepresentar las
especies de mayor peso molecular, cuando la muestra presenta absorcion UV o
fluorescencia, como es el caso de la lignina'?2,

4.1.2.3 Determinacion de la estructura molecular por RMN

La resonancia magnética nuclear es la técnica de analisis que permite extraer datos
estructurales de la lignina de manera mas precisa. Dentro de los diferentes tipos de espectros
RMN, los mas empleados en la caracterizacion de ligninas son el H, el 13C y el HSQC, que
identifica las correlaciones entre carbonos e hidrégenos adyacentes.

El RMN de protén (*H) se emplea principalmente con ligninas acetiladas para estimar la
relacién entre grupos OH aromaticos y alifaticos, ya que permite identificar si los grupos acetilo
estan unidos a un enlace C-O aromatico (2,5-2,2 ppm) o alifatico (2,2-1,9 ppm)®12%, Sin
embargo, este método de calculo del contenido en grupos hidroxilo se ha visto superado ya por
la gran precision del analisis por 3'P-RMN*?4, EI RMN de protén también permite diferenciar
las sefiales correspondientes a los hidrégenos de unidades G (6,9 ppm) y los de unidades S (6,6
ppm), aunque la limitada precision de este célculo ha hecho que ya précticamente sélo se
empleen los espectros RMN bidimensionales para hacer esta determinacion.

El RMN de carbono (**C) permite diferenciar las sefiales correspondientes a carbonos
alifaticos y aromaticos, asi como las de grupos carbonilo (195-165 ppm). Dentro de las sefiales
de carbonos aromaéticos (165-95 ppm), se pueden diferenciar las sefiales de los diferentes tipos
de enlaces participados por atomos de carbono aromaticos: C-O, C-C y C-H. En la regién
alifatica se diferencia la asociada a enlaces C-O (95-55 ppm) y la asociada a enlaces C-C (55-
0 ppm). Los grupos metoxi arrojan sefial en una region muy estrecha, entre 57 y 55 ppm*%.
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El RMN_bidimensional (HSQC) correlaciona los dos espectros anteriores, H y 3C,
identificando correlaciones de los diferentes enlaces C-H. En concreto, las principales areas de
correlacion entre espectros son: region alifatica (aproximadamente 6C/6H 0-50/0-2,5 ppm),
region alifatica oxigenada (aproximadamente 6C/6H 50-100/2,5-6,5 ppm) y region aromatica
(aproximadamente 6C/6H 100-160/5,5-9 ppm). Esta técnica es, hoy en dia, la gran herramienta
de andlisis que nos permite identificar las diferentes estructuras aromaticas que se forman
durante el proceso de aislamiento de la lignina, derivadas de las subunidades bésicas H, Gy S.
Algunas de estas estructuras y los correspondientes tipos de enlaces que forman se han descrito
ya en el apartado 3.2 (ver figura 3.6 y tabla 3.1 del capitulo 3). A diferencia del RMN de
carbono, el HSQC permite obtener informacion semicuantitativa sobre aspectos estructurales
presentes en la estructura quimica de la lignina, lo que permite calcular la relacion entre
unidades H, G y S presentes en una lignina dada, asi como la proporcion de los tipos de unién
entre unidades C9. Aunque la relacion H:G:S también se puede obtener con las sefiales del
espectro RMN de *3C, se ha descrito como mas preciso el método de célculo a través del
espectro HSQC%. Existen multiples estudios de referencia en los que se describen las
subestructuras que se forman por autocondensacion de los anillos aromaticos durante el
tratamiento de obtencion de la lignina, y sus desplazamientos quimicos correspondientes se
identifican plenamente en un espectro HSQC®61%6-128 | a5 subestructuras aromaticas presentes
en la lignina y sus diferentes carbonos se pueden identificar en el espectro de RMN
bidimensional HSQC, pudiendo calcular su concentracion relativa a partir de las integrales de
volumen. Algunas de estas subestructuras se identifican en la figura 4.3:
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Figura 4.3: subestructuras aromaticas presentes en la lignina, derivadas de las unidades H, Gy $'%°
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El RMN de fésforo (3*P) permite cuantificar la concentracion de cada tipo de grupo OH en la
lignina. Para ello, los grupos OH se derivatizan previamente con un fosfolano que es el que da
la sefial en el equipo, diferenciando aquellos que estan unidos a un C-O aromatico de los unidos
a un C-O alifatico. También permiten diferenciar los grupos carboxilicos!®°. La estabilidad del
fosfolano formado es baja, por lo que el anélisis de RMN debe realizarse justo después de
mezcla con la muestra. Todos los célculos estan referidos a un estandar interno (1S) incluido en
la muestra. Se ha informado de diferentes patrones internos, pero los més utilizados son el
colesterol y el ciclohexanol, debido a su buena solubilidad y estabilidad en el medio de reaccion,
asi como el hecho de que producen sefiales que no se solapan con las de la muestra.
Recientemente, otro estudio®! sugiri6 que el colesterol y el ciclohexanol como IS llevan a
subestimar el contenido de OH de la muestra hasta un 20%. Proponen utilizar endo-N-hidroxi-
5-norborneno-2,3-dicarboximida como IS, pero se ha comprobado la escasa estabilidad de este
compuesto en el medio de reaccion, por lo que el colesterol fue el IS utilizado en nuestros
experimentos. El procedimiento completo empleado se detallara en el apartado 4.2.4.

4.2 LIGNINAS OBJETO DE ESTUDIO

En este trabajo, se estudiaran principalmente dos tipos de ligninas. Por un lado, analizaremos
en detalle la lignina de Ulex europeaus, el tojo comun de Galicia. Por otro lado, se caracterizara
una lignina de alta pureza obtenida por el método Organosolv a partir de maderas duras como
el chopo vy el aliso (en Galicia conocido como ameneiro o0 amieiro), procedente del suroeste de
Canada y suministrada por la compafiia canadiense LIGNOL INNOVATIONS Ltd., hoy
absorbida por la empresa forestal brasilefia Suzano SA.

Con el objetivo de entender mejor la estructura molecular de la lignina de Ulex europeaus,
se llevaron a cabo dos tipos de tratamiento, Formosolv y MWL. La lignina MWL se empleara
solamente para su caracterizacion estructural via RMN vy posterior analisis comparado con la
lignina obtenida de la misma planta mediante tratamiento Formosolv.

En primer lugar, detallaremos los procesos seguidos hasta la obtencion de dos tipos de
lignina de Ulex europeaus, la Formosolv (de aqui en adelante LIG-ULEX-FOR) y la MWL (de
aqui en adelante LIG-ULEX-MWL).

Posteriormente, abordaremos la caracterizacion del producto obtenido y lo analizaremos
de manera comparada con la lignina Organosolv de Lignol (de aqui en adelante LIG-ORG).

4.2.1 Lignina Formosolv de Ulex europeaus

Se cortd y recogié Ulex europeaus en la zona de A Zapateira, A Corufia. Tras una semana
de secado a temperatura ambiente, se moli6é con una trituradora MF10 basic Microfine (IKA).
Antes de la extraccion de la fase de lignina, la biomasa pulverizada se extrajo con una mezcla
de etanol/agua para eliminar todos los componentes solubles y, a continuacion, se dejé secar a
temperatura ambiente durante una semana. El tratamiento Formosolv para separar la lignina y
la celulosa es una reaccion en un medio acido fuerte a temperatura moderada, que disuelve la
lignina y otros componentes organicos como los carbohidratos, pero no la celulosa.

Los reactivos quimicos utilizados en el proceso Formosolv son acido férmico 98%, acido
clorhidrico 36% y agua destilada, y fueron adquiridos a Aldrich.

La mezcla de reaccion consiste en una dilucién de acido formico al 98% en agua destilada
(9:1 p/p) con adicion de una cantidad catalitica de &cido clorhidrico concentrado (0,1% p/p),
mezclado en una proporcién en peso de 15:1 con Ulex europeaus pulverizado, lavado y seco.
El recipiente de reaccion se lleva a reflujo total bajo agitacion durante 30 minutos. Se obtienen
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dos fases y la solida, la celulosa, se separa por filtracion al vacio. El precipitado se lava dos
veces con acido formico al 80% (v/v). La fase liquida se llama licor negro y contiene lignina en
solucién acida. Como la solubilidad es una cuestion de pH, para precipitar la lignina hay que
afiadir agua al licor negro. El factor de dilucion se determina tras varios ensayos con diferentes
relaciones agua destilada/licor negro, calculando el punto de la curva en el que el peso de la
lignina seca empieza a ser constante. En este caso, se determiné que el factor de dilucion éptimo
era5:l.

Precipitacion de lignina

g lignina precipitado / L licor negro
w

0o
0 1 2 3 4 5 6
Volumen de agua afiadido/Volumen licor negro

Figura 4.4: relacion de dilucién agua/licor negro vs. cantidad de lignina obtenida

La mezcla agua/licor negro se centrifuga a 4000 rpm durante 3 minutos, eliminando el liquido
sobrenadante y lavando el solido hiumedo precipitado 2-3 veces con agua destilada para eliminar
la mayor cantidad de &cido posible. Sin embargo, los lavados no deben ser excesivos porque a
un pH > 4 la lignina es soluble en agua y el rendimiento de la extraccién puede disminuir
considerablemente.

El producto final es una pasta himeda negra y la muestra se liofiliza a 1 mbar y -40°C
durante varios dias. Después, el producto se seca a 40°C para eliminar la humedad residual
hasta obtener un polvo marrén. Finalmente, la lignina LIG-ULEX-FOR se muele para obtener
un tamarfio de particula fino.

Figura 4.5: aspecto de la lignina de Ulex europeaus obtenida por el proceso Formosolv
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4.2.2 Lignina MWL (Milled Wood Lignin) de Ulex europeaus

La lignina de madera molida (MWL) es el resultado de un proceso de extraccion de lignina
en condiciones muy suaves, que consiste en una molienda extensiva y en la extraccion con
disolventes en diferentes pasos durante tiempos largos y a temperaturas moderadas. Se
investigd la MWL porque no sufre grandes modificaciones quimicas durante el proceso de
extraccion al emplearse condiciones suaves Yy, por tanto, su caracterizacion nos permitira
entender mejor las modificaciones quimicas sufridas por la lignina de Ulex europeaus durante
el proceso de obtencion con acido formico (LIG-ULEX-FOR), en condiciones mucho mas
severas. El procedimiento MWL se describe a continuacion:

1

Antes de la extraccion, las ramas de Ulex europeaus se trituran finamente y se lavan
con acetona y agua.

Una vez seca, esta biomasa se mezcla con tolueno en un molino de bolas y se muele
durante 4 dias con ciclos de arranque y parada para evitar el sobrecalentamiento y, por
tanto, las reacciones de condensacion en la macromolécula de lignina.

Después de la molienda, se recupera el material por centrifugacion a baja temperatura
y se seca completamente.

El material finamente molido se extrae en una mezcla dioxano/agua (9:1 v/v) durante
12 horas (25 ml/g). La fraccion insoluble se recupera por centrifugacion en frio y se
extrae dos veces mas en las mismas condiciones. El extracto liquido mezclado se
concentra a presion reducida y a 40°C.

El extracto seco se vuelve a disolver en una mezcla de acido acético/agua (9:1 v/v).
Esta solucion se afiade gota a gota sobre agua destilada fria bajo agitacion (225 ml/g)
para precipitar la lignina, que se recupera por centrifugacion en frio y se seca en un
desecador al vacio a temperatura ambiente.

La lignina seca se tritura finamente con un mortero de &gata antes de disolverla en una
mezcla 1,2-dicloroetano/etanol (2:1 v/v) (25 ml/g), para separar la fraccion insoluble
compuesta por carbohidratos residuales mediante centrifugacion en frio.

La fraccion soluble se afiade gota a gota sobre éter dietilico frio (225 ml/g) para
precipitar la lignina, que se recupera por centrifugacion en frio.

Finalmente, la lignina se suspende en 25 ml de éter dietilico fresco durante 12 horas,
se recupera por centrifugacion y se vuelve a suspender en una mezcla de hidrocarburos
alifaticos durante 12 horas.

La LIG-ULEX-MW.L se recuperd por centrifugacién y se secd bajo atmoésfera de
nitrégeno, antes de molerla para obtener un polvo fino de color marron claro.

Figura 4.6: aspecto de la lignina de Ulex europeaus obtenida por el proceso MWL
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4.2.3 Lignina Organosolv

La lignina Organosolv (LIG-ORG) es un polvo fino de color marron oscuro, amablemente
suministrado por la empresa LIGNOL INNOVATIONS como lignina de alta pureza, con trazas
de agua y furfural. Esta lignina técnica procedente de maderas duras se obtuvo mediante un
proceso de biorrefineria basado en el etanol que separa la lignina, la hemicelulosa y otros
extractivos de la fraccion celuldsica. En esta biorrefineria la fraccion celulosica se hidroliza
enzimaticamente en glucosa y luego se convierte en etanol, con potencial para obtener cualquier
otro producto quimico de la plataforma del aztcar. La fraccion liquida no celulésica se separa
y se obtiene lignina, furfural, xilosa y &cido acético. El etanol y el agua resultantes se recuperan
en el proceso y se reciclan. Las condiciones de coccion de este proceso Organosolv varian en
funcion de la naturaleza de la materia prima procesada, pero mayoritariamente la temperatura
estd en el rango de 180-195°C, el tiempo de reaccion entre 30 y 90 minutos, la concentracion
de etanol entre el 35% y el 70% (p/p) y la relacion liquido/sélido entre 4:1y 10:1 (p/p). El licor
negro resultante contiene hemicelulosa, lignina y otros extractivos. La hemicelulosa es un
heteropolimero que contiene azlcares hexosas (glucosa, manosa, galactosa), azlicares pentosas
(xilosa, arabinosa) y grupos acetilos, la cual se hidroliza durante el proceso para dar lugar a
oligosacéridos solubles, monosacaridos y acido acético. La fraccion de xilosa, tanto mas baja
cuanto mas suaves sean las condiciones de reaccion, se deshidrata ain mas para formar furfural.
El &cido acético resultante reduce el pH del licor, catalizando las reacciones de hidroélisis de
otros componentes de los sistemas, como la lignina, que se hidroliza en fragmentos de menor
masa molar solubles en etanol. La lignina se separa del resto de los componentes del licor negro
mediante la simple adicion de mas agua, en forma de precipitado. A continuacion, la fraccién
soluble se destila para separar los distintos componentes quimicos. Finalmente, el precipitado
de lignina se filtra, se lava y se seca para obtener un polvo de lignina Organosolv de gran pureza
(LIG-ORG).

4.2.4 Meétodos Analiticos
A continuacion, describiremos los métodos de andlisis que se han empleado para
caracterizar las ligninas con las que hemos trabajado:

e Analisis Elemental: se empled un analizador elemental FlashEA112 (ThermoFinnigan).
La muestra se pesa con precision en una capsula de estafio empleando una balanza MX-
5 (Mettler Toledo). Posteriormente se analiza mediante combustién instantanea en un
tubo de cuarzo relleno de 6xido de volframio (WQ3z) y cobre, mantenido a 1020° C. Tras
la combustidn, los gases generados son transportados por una corriente de helio a través
del WOs lo que permite completar la oxidacion, y a continuacion a través del cobre
donde se reducen los dxidos de nitrégeno a N2, los 6xidos de azufre a SOz, y se retiene
el exceso de oxigeno. Posteriormente, la mezcla de gases generada (N2, CO2, H20 e
S0O») pasa a una columna donde sus componentes se separan cromatograficamente y,
finalmente, se identifican en un detector de conductividad térmica.

e Espectroscopia infrarroja (FTIR): Se utilizé el equipo Spectrum Two de Perkin Elmer,
equipado con un accesorio ATR de diamante, para obtener espectros infrarrojos en la
region de 400-4000 cm™*. Las muestras solidas se analizan prensandolas sobre el cristal
de diamante del dispositivo ATR, mientras que las soluciones liquidas se analizaron
entre dos cristales de cloruro sédico que se colocan en un soporte situado en medio del
haz infrarrojo.
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e Calorimetria diferencia de barrido (DSC): Para estudiar el comportamiento térmico de
las muestras de lignina se utilizé el calorimetro diferencial de barrido DSC 8500 de
Perkin Elmer. Los barridos se llevaron a cabo entre -10°C y 250°C, con una velocidad
de calentamiento de 10°C/min y en atmosfera de nitrégeno (flujo 20 ml/min). En un
primer barrido se elimina la historia térmica de la muestra de lignina, mientras que en
el segundo barrido se obtiene su temperatura de transicion vitrea (Tg).

e Termogravimetria (TGA): La termobalanza TGA 4000, de Perkin Elmer, se utilizo para
estudiar las etapas de termodegradacion de las muestras. Los barridos se llevan a cabo
entre 50°C y 600°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y en atmosfera de
nitrogeno (flujo 20 ml/min).

e Cromatografia liquida de exclusion por tamafio (SEC): Para determinar la distribucion
de la masa molecular de la lignina se utilizé6 un GPC WATERS, equipado con bomba
isocratica (modelo 1515) y detector de indice de refraccion (modelo 2414). ElI método
se establecio con una temperatura de horno de 30°C y un caudal de 1 ml/min, con THF
como fase mavil, 5 columnas de alta resolucion como fase estacionaria (Styragel HR4E,
Styragel HR2, Styragel HR1 y 2xStyragel HRO.5) y estandares de poliestireno como
referencia para calcular la curva de calibracién, comprendiendo pesos moleculares
desde 162 a 66000 g/mol. La concentracién de las muestras fue aproximadamente de
2000 ppm. El tetrahidrofurano (THF) de grado HPLC fue suministrado por Scharlau.

e Espectroscopia Molecular: en un espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear
Bruker AVANCE 500 con criosonda dual H/*3C y sonda banda ancha BBI, se
realizaron los experimentos para la determinacion de la estructura quimica de las
ligninas por *H-RMN, *C-RMN y HSQC, mientras que los experimentos de 3P-RMN
para determinar el contenido en grupos OH fendlicos, OH alifaticos y grupos COOH se
realizaron en un espectrometro de Resonancia Magnética Nuclear Bruker Avance Il1
HD 400 MHz, con sonda multinuclear BBFO. Para los analisis de RMN H y 3C se
disolvié la muestra directamente en DMSO y se realizo el ensayo con esa solucién. En
el procedimiento de analisis tipico'®*!%2 de 3P-RMN se disuelven alrededor de 20 mg
de muestra en 500 pl de solucion de piridina/CDCls (1,6:1) (v/v) y se derivatiza con 100
ul de 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano, empleando 100 pul de disolucion
de colesterol (40 mg/ml en piridina/CDCI3) como patron interno y 100 ul de disolucion
de acetilacetonato de cromo (I11) (5 mg/ml en piridina/CDCI3) como agente relajante.
Los diferentes reactivos empleados para el analisis de 3'P-NMR se adquirieron a Sigma-
Aldrich.

e Contenido en grupos hidroxilo: Se utilizé la valoracidn potenciométrica para determinar
el contenido total de grupos OH de las muestras de lignina, utilizando un valorador
automatico HANNA HI 932 equipado con un electrodo de doble junta y electrolito con
iones plata, especialmente disefiado para muestras no acuosas. Basandose en un método
de la bibliografia de resinas epoxi'®, se analizaron muestras de lignina para calcular su
contenido en OH. Se utiliz6 DMF como disolvente y cloruro de acetilo 1,5N (en
tolueno) como agente de acetilacion, con piridina actuando como catalizador, ambos
afadidos sobre la muestra enfriada en bafio de hielo. El tiempo de reaccion fue de 30
minutos a 60°C, bajo agitacion. Posteriormente, se enfrié la muestra en un bafio de
agua/hielo y se afiadieron 25 ml de agua destilada fria (4-6°C), manteniendo la mezcla
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en el bafio de agua/hielo durante 30 minutos y agitdndola de vez en cuando para ayudar
a descomponer el reactivo en exceso. Finalmente, se afiadieron 25 ml de acetona fria
antes de la valoracion potenciométrica con hidroxido de sodio etanolico 0,5N. El peso
de la muestra oscil6 entre 1y 2 gramos y el ensayo se realizd por triplicado. Se repitio
el ensayo con tiempos de reaccidbn mas largos, sin apreciarse variaciones en los
resultados. La piridina, el cloruro de acetilo y el tolueno fueron suministrados por
Panreac. La N,N-dimetilformamida (DMF) y la acetona por Carlo Erba.

4.3 CARACTERIZACION DE LAS LIGNINAS
4.3.1 Técnicas de analisis en estado sélido
4.3.1.1 Analisis Elemental

Se determind la composicion atomica de LIG-ULEX-FOR, LIG-ULEX-MWL vy de
LIG-ORG. EI C, el H, el Ny el S se determinan directamente y el O se calcula por diferencia.

Tabla 4.2: resultados obtenidos por analisis elemental

Tipo de Lignina %C %H %N %S %0

LIG-ULEX-FOR 53,8 6,4 3,1 0,19 36,51

LIG-ULEX MWL 56,5 6,6 0,75 < 0,05 ~36,1
LIG-ORG 64,8 5,6 0,2 <0,1 ~29,3

Como los principales monémeros identificados en la lignina son unidades de fenilpropano (H,
Gy S), es habitual representar la composicion atomica de una lignina referenciada a 9 &tomos
de carbono, teniendo en cuenta los resultados del analisis elemental:

Tabla 4.3: formula C9 para cada lignina

Tipo de Lignina Férmulas C9 simplificadas Peso molecular férmula C9
LIG-ULEX-FOR Co H12.73 No.44 Oa.58 So.o1 200,91 g/mol
LIG-ULEX MWL Co Hi2.50 No.10 O4.32 191,31 g/mol

LIG-ORG Co Ho.25 No.o2 O3.05 166,64 g/mol

Es destacable la mayor cantidad de nitrégeno presente en LIG-ULEX-FOR. La reduccion de su
contenido de carbono respecto a LIG-ORG puede deberse a la presencia de un mayor nimero
de unidades condensadas, que se correlaciona también con el mayor peso molecular de su
férmula C9.

4.3.1.2 Andlisis FTIR

El espectro infrarrojo medio muestra la tipica huella dactilar de la lignina, con una
banda muy ancha en la zona relacionada con los grupos OH (entre 3000-3700 cm™). En
principio, la presencia de grupos hidroxilo es interesante para poder modificar quimicamente la
lignina, pero habré que estudiar otros parametros para definir su potencial utilidad, como su
peso molecular y su solubilidad. Los espectros de ambas ligninas, LIG-ULEX-FOR y LIG-
ORG, son muy similares, con los picos principales en las mismas longitudes de onda. Ademas
de la banda OH, presenta los picos asociados a grupos metilo y metileno entre 2935 y 2845 cm”
! presentes en las cadenas laterales de las estructuras aromaticas de la lignina. También los
picos asociados a las vibraciones del esqueleto aromatico, 1600 y 1510 cm, estan presentes en
longitudes de onda equivalentes para ambas ligninas.
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Sin embargo, tal como se ha explicado en el apartado 4.1.1.2, existen pequefias diferencias que
nos pueden ayudar a identificar qué tipo de unidades (H, G o S) son las mayoritarias en cada
lignina analizada. A continuacién, mostramos los espectros FTIR superpuestos de ambas
ligninas, que se han normalizado respecto al pico a 1514 cm™ para poder calcular la relacion
entre la concentracion de unidades siringuil (S) y unidades guayacil (G), tal como se indica en
diferentes fuentes bibliograficas® 13413
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Figura 4.7: espectros ATR-FTIR de LIG-ULEX-FOR (linea roja) y de LIG-ORG (linea verde), normalizados
respecto al pico a 1514 cm™!

Segun las citadas fuentes, es posible comparar, a través del espectro FTIR de las ligninas, la
concentracion relativa de unidades S respecto a las unidades G, si bien no de manera
cuantitativa, si a modo comparativo entre muestras de dos o mas ligninas dadas. Para ello se
calcula el cociente entre las areas bajo los picos a 1325 cm™ (asociado a unidades S) y a 1267
cm? (asociado a unidades G). Cuanto mayor sea este valor, mayor presencia relativa de
unidades S frente a unidades G.

En la tabla 4.4 se identifican los picos principales de ambos espectros, indicando el punto
maximo y su intensidad relativa. También se describe la vibracién de enlace
correspondiente!!> 135136,
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Tabla 4.4: identificacion de picos en los espectros FTIR de las ligninas LIG-ULEX-FOR y LIG-ORG

Pico (cm™)
LIG-ULEX-FOR

Pico (cm™)
LIG-ORG

Vibracion de enlace

3380 (ancha)
2920/2850 (fuerte)
1718/1705 (fuerte)

1645 (media)
1610/1595 (media)

1514 (fuerte)

1455 (fuerte)

1425(media)

1367 (hombro)
1325(media)
1267 (baja)
1212 (media-fuerte)
1163 (baja)

1147 (fuerte)

1098 (fuerte)

1048 (baja)
1015 (fuerte)

948 (media)
918 (baja)

830 (media)

3400 (ancha)
2935/2845 (fuerte)
1700 (media)

1612/1595 (fuerte)
1514 (fuerte)
1455 (fuerte)
1425(media)

1367 (hombro)
1325(media)
1267 (baja)
1212 (fuerte)

1152 (fuerte)
1113 (media)
1092 (media)

1030 (media)

911 (baja)

830 (media)

0-H tension
C-H tension (grupos metilo y metileno)
C=0 tension (grupos carbonilo no conjugados)
C=0 tension (grupos carbonilo conjugados)
C=C aromatico tension (5>G)
C=C aromatico tension (G>S)

C-H deformacion asimétrica (grupos metilo y metileno)
C=C aromatico tension + C-H deformacion en el plano
C-H alifatico, tension en CH3 (no en OCH3)

C-O tension en anillos S
C-0 tension en anillos G
C-C + C-0, tension
C=0 conjugados de grupos éster, tipica en ligninas HGS
C-H aromatico, deformacion en el plano
tipica de unidades tipo G

C-H aromatico, deformacién en el plano
tipica de unidades tipo S

C-0 deformacion en alcoholes secundarios
y éteres alifaticos

C-0 deformacién en alcoholes primarios + C-H aromatico

CH=CH deformacion fuera del plano
C-H aromatico, deformacion fuera del plano,
tipica en unidades tipo G
C-H, deformacion fuera del plano,
tipica en unidades tipo S

En la region de los grupos carbonilo, se observan sefiales en ambas ligninas entre 1720 y 1700
cm?, correspondientes a las vibraciones de tension de los enlaces C=0 no conjugados con el
anillo aromatico. En la lignina LIG-ULEX-FOR se observa ademas una sefial intensa a 1645
cm, que se asigna a la tension de los enlaces C=0 conjugados, que puede deberse también a
formiatos formados durante el proceso de obtencion de esta lignina con &cido férmico.

Los picos asociados a las ligninas tipo G aparecen en ambos espectros: 1267, 1152-1147 y
918-911 cm™. Sin embargo, hay dos picos que permiten definir una pequefia diferencia entre
ambas ligninas. El primero sale a 1163 cm™ en la lignina LIG-ULEX-FOR, con pequefia
intensidad, pero que se asocia tipicamente a ligninas del tipo HGS. El otro sale a 1113 cm™ en
la lignina LIG-ORG, que lo asociamos al pico descrito en la literatura como 1125 cm™, tipico
de unidades S.

Los picos a 1325y 1267 cm, asociados a la vibracion de tension del enlace C-O del anillo
aromatico, estan presentes en ambas ligninas. El area relativa entre ambos picos nos da la
relacion S/G:

Tabla 4.5: valores de la relacion S/G calculada por FTIR

Lignina Relacion S/G Tipo de lignina
LIG-ULEX-FOR 2,79 HGS
LIG-ORG 5,93 GS
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Los valores obtenidos para la relacion S/G concuerdan con el resto de las sefiales del espectro
infrarrojo, en las que se observo para la lignina LIG-ORG una mayor presencia de unidades S
a través del pico a 1113 cm™. Por otra parte, la lignina LIG-ULEX-FOR presenta, ademas de
las sefiales tipicas de las ligninas tipo G, también la presencia de sefiales asociadas a ligninas
tipo HGS, a través del pico a 1163 cm™. Los valores obtenidos de la relacion S/G son del mismo
orden que los descritos en estudios previos'®, en los que se sefialaba que las ligninas
procedentes de maderas duras presentan valores de S/G mas altos, y las procedentes de maderas
blandas o herbaceas valores mas bajos. Este aspecto también se ajusta a la realidad
experimental, ya que la lignina LIG-ULEX-FOR procede de un arbusto como el Ulex
europeaus, mientras que la lignina LIG-ORG procede de maderas duras, tal como se indicé en
la descripcion del apartado 4.2.3.

Por tanto, segun la clasificacion descrita por Faix en 1991''° basada en estudios previos
de Creighton et al. en los afios 40 del siglo XX, podemos indicar que la lignina LIG-ULEX-
FOR es del tipo HGS, mientras que la lignina LIG-ORG es del tipo GS.

4.3.1.3 Propiedades Térmicas

Ademas de la caracterizacion quimica, también se analizaron las propiedades térmicas
de ambas ligninas mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se ven importantes
diferencias entre LIG-ULEX-FOR y LIG-ORG. El objetivo de este ensayo es determinar el
valor de Tg para cada una de ellas, ya que este parametro esta directamente relacionado con el
grado de entrecruzamiento de una macromolécula, el grado de interaccion intramolecular, el
grado de ramificacion y de movilidad de cadenas laterales, asi como de la rigidez de las cadenas
y la distancia entre puntos de entrecruzamiento.

- Tg +
Polimero lineal Estructura rigida(aromatica)
Cadenas laterales largas Entrecruzamiento entre cadenas
Poca interaccion intramolecular Alta interaccion entre grupos funcionales

Figura 4.8: factores moleculares que influyen en el valor de la Tg

Para determinar el valor de Tg de las ligninas, primero se borra la historia térmica de la muestra
mediante calentamiento a 90°C durante 1 hora. Este pretratamiento térmico es necesario para
visualizar la Tg con claridad, ya que si analizamos directamente las muestras sin pretratamiento
aparecen diferentes fendmenos que ocultan el valor real de la Tg. En el caso de la lignina LIG-
ULEX-FOR, lo que se observa es una entalpia de reacciéon endotérmica muy ancha alrededor
de 100°C, que se puede deber a la evaporacion de humedad presente en la muestra. En el caso
de la lignina LIG-ORG, si realizamos un primer barrido sin haber borrado previamente la
historia térmica, lo que observamos es un fenémeno de vitrificacion, que es un fenémeno tipico
en el andlisis de polimeros por DSC, que se produce cuando las cadenas del polimero se
compactan entre si a una temperatura inferior a su Tg maxima y necesitan una aportacion de
energia que desbloquee esa configuracion. A este proceso de aporte de energia es a lo que se
Ilama borrado de la historia térmica. Normalmente, este proceso se puede realizar por
calentamiento isotermo o dindmico hasta altas temperaturas, pero en el caso de la lignina no
debemos hacerlo porque se han descrito reacciones de condensacion intramolecular a
temperaturas superiores a 100°C, que darian lugar a la formacion de estructuras aromaticas mas
rigidas y que falsearian el valor real de Tg de la lignina con la que estamos trabajando®. Por
este motivo se escoge una temperatura de 90°C para el pretratamiento térmico, suficiente para
borrar la historia térmica sin producir reacciones indeseadas.
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Si analizamos por DSC las muestras después del pretratamiento térmico, se observan los valores
de Tg de una manera mucho mas clara, como se observa en las graficas.

MNormalized Heat FlowEndo Up (W) ------
Heat FlowwEndo Up (m) ------
tn

20 30 40 50 B0 70 a0 90 100 110 120 130 140 20 30 40 50 60 70 80 80 100 10 120 130 140
Temperature (°C) Temperature (°C}

Figura 4.9: Graficas de DSC a velocidad de calentamiento de 10°C/min. En rojo LIG-ULEX-FOR y en verde
LIG-ORG. Linea punteada antes del pretratamiento y linea continua después del borrado de historia
térmica

Tabla 4.6: Valores obtenidos de Tg en andlisis DSC con una velocidad de calentamiento de 10°C/min

Lignina Tg sin pretratamiento térmico (°C) Tg tras borrado historia térmica (°C)
LIG-ULEX-FOR no visible por endoterma 102
LIG-ORG 68 (onset) 76

Los resultados obtenidos nos indican que la lignina LIG-ULEX-FOR presenta un mayor grado
de entrecruzamiento y de rigidez estructural, lo que se traduce en un mayor valor de Tg. Esto
puede ser debido a la mayor severidad del tratamiento por el que se obtuvo esta lignina, que
pudo provocar la autocondensacion de las unidades aromaticas basicas dando lugar a estructuras
més complejas de mayor peso molecular. Al mismo tiempo, el mayor valor de Tgy, por ende,
el mayor grado de entrecruzamiento, también se puede traducir en una peor solubilidad de la
lignina en disolventes organicos, tal como se ha observado experimentalmente.

Menores valores de Tg se han descrito para ligninas con mayor contenido en grupos metoxi
(unidades S), ya que este factor limitaria los enlaces cruzados C-C entre anillos aromaticos,
favoreciendo una mayor movilidad intramolecular. Esta relacion entre la Tg de la lignina y la
relacion S/G fue observada por Olsson y Salmén®*8, y concuerda con los resultados obtenidos
a partir de los espectros FTIR de las ligninas LIG-ULEX-FOR y LIG-ORG, de los que
concluimos un mayor contenido de unidades S en la lignina LIG-ORG.
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Heat FlowEndo Up (myV) — ———
n

1

20 30 40 50 80 70 &0 50 100 110 120 130 140
Temperature (°C)

Figura 4.10: Graficas de DSC superpuestas con transiciones claramente diferenciadas.
En rojo LIG-ULEX-FOR y en verde LIG-ORG

Para estudiar la estabilidad térmica de las ligninas y su perfil de termodegradacion, se realizaron
sendos barridos en la termobalanza (TGA) desde 50°C hasta 600°C, con una velocidad de
calentamiento de 10°C/min en atmosfera de nitrogeno. Se calculé la temperatura cuando la
pérdida de peso es del 5%, como medida para determinar hasta qué temperatura la lignina es en
principio procesable sin que sufra dafios estructurales. Hay que tener en cuenta que, aunque
gravimétricamente no haya una degradacion apreciable, si que pueden existir alteraciones en la
estructura quimica de la lignina a partir de temperaturas menores'®. Por otra parte, ambas
ligninas muestran una pérdida de peso similar hasta 150°C, que puede deberse a compuestos
volatiles presentes. En el caso de la lignina LIG-ULEX-FOR el porcentaje de peso perdido
hasta 150°C es de 2,7%, frente al 2,2% de la lignina LIG-ORG.

Hasta los 200°C, el perfil de pérdida de peso es practicamente el mismo para ambas
ligninas, pero a partir de esa temperatura empiezan a aparecer grandes diferencias, ya que la
lignina LIG-ULEX-FOR se degrada a mucha mayor velocidad que la lignina LIG-ORG. De
todas formas, somos capaces de identificar eventos de descomposicion térmica en los mismos
rangos de temperaturas para ambas ligninas, que se cuantifican en la tabla 4.7. Estos rangos
térmicos se calculan a partir de la primera derivada de la curva de pérdida de peso que nos da
el software.

Tabla 4.7: Valores de temperatura a la que se alcanza el 5% de pérdida de peso (Tsy); temperatura a la
que la velocidad de degradacion es maxima (Tmax); valores de pérdida de peso en los diferentes eventos
identificados (Tdes); y porcentaje de residuo remanente a 600°C

Tdes1 (150-420°C) Tdes2 (420-600°C) Resid
Lignina Ts% (°C) | Tmax (°C) ——— — 600°C (%)
Pérdida de peso (%) Pérdida de peso (%) °
LIG-ULEX-FOR 167 250 44,1 16,2 36,7
j——— . |

LIG-ORG 188 400 39,2 14,8 43,5

A medida que aumenta la temperatura, se producen 2 eventos bien diferenciados de pérdida de
peso, en los que calculamos la pérdida de peso para cada lignina (en porcentaje). El primer
evento puede asociarse a la descomposicion de las cadenas laterales y a la disgregacién de la
estructura de la lignina en sus moléculas individuales para formar fenoles sustituidos
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(mondmeros), liberando gases como H20, CO y CO.. Este primer evento en la lignina LIG-
ULEX-FOR muestra dos subetapas bien diferenciadas por la pendiente de pérdida de peso, ya
que entre 150 y 285°C pierde mas de un 20% de su peso, mientras que la lignina LIG-ORG s6lo
pierde un escaso 8% en el mismo rango térmico. El segundo evento de pérdida de peso se asocia
a la descomposicion de los anillos arométicos en gases como CO, CO2 y CHa, por encima de
450°C*?3137 Finalmente, se determina el porcentaje de peso residual cuando la pérdida de peso
comienza a estabilizarse, asocidndose este residuo a estructuras aromaticas complejas, muy

condensadas, formadas a altas temperaturas?2.

100 pmmmn,

80 4

80 4

70 4

80 4

Weaight % (%) —— =——

40

30 4

20 4

10 4

0 T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Temperature (°C})

Figura 4.11: Graficas de TGA superpuestas. En rojo LIG-ULEX-FOR y en verde LIG-ORG

Los resultados obtenidos indican claramente que la lignina LIG-ULEX-FOR se degrada a
mayor velocidad que la lignina LIG-ORG. Sin embargo, hasta los 200°C su comportamiento es
similar, por lo que hasta esa temperatura ambas ligninas podrian procesarse de la misma manera
sin sufrir dafos estructurales.

4.3.2 Técnicas de anélisis en disolucion

La solubilidad de las ligninas bajo estudio ha sido determinante a la hora de conseguir
caracterizarlas en mayor o menor profundidad. En el caso de LIG-ULEX-FOR, se han probado
multitud de disolventes, siendo completamente insoluble en la mayoria de ellos (cloroformo,
tolueno, éter etilico, dioxano, tetrahidrofurano, acetona...). S6lo se ha conseguido una
solubilidad parcial en dimetilsulfoxido (DMSO) y en N, N-dimetilformamida (DMF). Por este
motivo hemos considerado necesario derivatizar la LIG-ULEX-FOR por el método de la
acetilacion, consiguiendo asi mayor solubilidad en los disolventes empleados en otras técnicas
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de anélisis, como el THF para la determinacion de la distribucion de pesos moleculares por
GPC. Como la solubilidad en THF de la lignina Formosolv acetilada (LIG-ULEX-FOR-AC)
tampoco es total, se ha determinado la fraccion soluble, parametro que ha de tenerse en cuenta
a la hora de sacar conclusiones sobre los resultados obtenidos.

A continuacion, se describe de manera detallada el procedimiento de acetilacion de la
lignina LIG-ULEX-FOR:

1-

2-

Se pesan con precision en un matraz Erlenmeyer de boca esmerilada alrededor de 200
mg de LIG-ULEX-FOR, sobre los que se adicionan 15 ml de DMF.

Se calienta bajo agitacion a 40°C durante 30 minutos, para favorecer la disolucion,
aunque solo se consigue parcialmente y se aprecian particulas en suspension. Esta
suspension es de color marron oscuro.

S

Figura 4.12: fotos de la lignina LIG-ULEX-FOR (izquierda) y de la suspensién en DMF (derecha)

Se introduce el matraz en un bafio de hielo y se afiaden 5 ml de una disoluciéon 0,1 N
de cloruro de acetilo en tolueno, seguidos de 1 ml de piridina.

Se calienta la mezcla bajo agitacion, conectando el matraz a un refrigerante, hasta
alcanzar la temperatura de reflujo a unos 60°C.

La temperatura llega a 75°C y se empiezan a formar gotas amarillas en la pared del
matraz. Se mantiene esta temperatura durante 1 hora, tiempo durante el cual las gotas
formadas en la pared del matraz van adquiriendo un tono més anaranjado.

Se lava el interior del refrigerante con 15 ml de agua destilada fria y se pasa el matraz
a un bafio de agua-hielo, afiadiendo a la mezcla de reaccion otros 15 ml de agua
destilada fria, que ayudara a descomponer el exceso de piridina. Se deja 30 minutos en
frio, agitando manualmente cada 10 minutos.

Se afiaden a la mezcla 200 ml de una disolucion de HCI 0,1 N provocando la
precipitacion de la lignina acetilada. Se deja reposar 5 minutos.
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\ .

Figura 4.13: fotos de las gotas formadas durante la reaccion de acetilacion (izquierda) y del precipitado en
suspension cuando se afiade HCI 0,1 N (derecha)

8- Se filtraa vacio y el producto retenido se lava 5 veces con 25 ml de agua destilada para
neutralizar el &cido.

9- EI papel de filtro se mete en la estufa a 60°C durante 24 horas, pesando finalmente la
lignina acetilada, que se obtiene con un 98,4% de rendimiento.

Figura 4.14: fotos de la lignina acetilada LIG-ULEX-FOR-AC

El espectro FTIR del producto acetilado, LIG-ULEX-FOR-AC, muestra un descenso muy
notable de la banda OH, mientras que aparecen las bandas tipicas del grupo acetilo: 1739 cm™
(vibracion de tension del enlace C=0); 1370 cm™ (vibracion de flexion del enlace C-H); 1220,
1155y 1131 cm* (vibraciones del enlace C-O).
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Figura 4.15: espectros FTIR de la lignina LIG-ULEX-FOR sin acetilar (rojo) y acetilada (naranja)
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Para calcular la fraccion soluble en THF, se disolvieron 26,6 mg de LIG-ULEX-FOR-AC en
25 ml de THF (aproximadamente 1000 ppm), que se mantuvieron bajo agitacion a 40°C durante
6 horas. Posteriormente, se dejo la disolucidn otras 24 horas a temperatura ambiente y se volvid
a calentar a 40°C durante 3 horas. A continuacion, se dejo recuperar temperatura ambiente y se
procedid a filtrar la disolucion con bomba de vacio sobre papel de filtro en embudo Buchner,
reteniendo todas las particulas mayores de 15 micras. Se lavé el sélido retenido en el filtro con
25 ml de THF y se dejo secar en la estufa a 70°C durante 1 hora, para evaporar el disolvente.
Finalmente se determin6 en mufla el peso del residuo, pudiendo calcular asi el porcentaje de
solubilidad de LIG-ULEX-FOR-AC en THF, disolvente que se empleara como fase movil en
la determinacion del peso molecular por GPC. Este calculo del porcentaje de solubilidad es por
lo tanto muy importante para entender que los resultados de distribucién de pesos moleculares
de la lignina LIG-ULEX-FOR-AC sélo corresponderan a la fraccion soluble, quedando la
fraccion insoluble, de mayor peso molecular, fuera de la cuantificacion.

2,2 mg
26,6 m

b

FRACCION INSOLUBLE LIG-ULEX-FOR-AC (en THF) = x 100 = 8,3%

En el caso de la lignina LIG-ORG, su solubilidad en THF, DMF y DMSO es total, por lo
que no ha sido necesario derivatizarla para su caracterizacion.

4.3.2.1 Peso Molecular

La compleja y heterogénea estructura quimica de la lignina es probablemente la
principal razon por la que esta macromolécula natural no ha sido hasta ahora plenamente
explotada industrialmente, ni como precursor de sintesis para la formulacion de polimeros ni
como plataforma para productos quimicos renovables. Un parametro clave para entender la
estructura quimica es la distribucién de masas molares. GPC es probablemente la técnica mas
comun para obtener esta informacion.

Como ya hemos indicado, la lignina LIG-ULEX-FOR no es soluble en la fase mévil del
GPC, por lo que decidimos derivatizarla mediante acetilacién, correspondiendo los resultados
obtenidos a la fraccion soluble en THF de la muestra LIG-ULEX-FOR-AC.

La lignina LIG-ORG es muy soluble en THF, por lo que no fue necesaria su derivatizacion
para realizar el analisis de GPC. La variacidén de peso molecular entre lignina acetilada y sin
acetilar es despreciable cuando hablamos de macromoléculas como estas, por lo que la
comparacion que haremos se considera totalmente representativa.

Si observamos los cromatogramas de ambas ligninas, LIG-ULEX-FOR-AC y LIG-ORG,
se aprecia un ligero desplazamiento a la izquierda para la primera de ellas, indicando una
distribucion molecular que tiende a mayores masas molares.
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Figura 4.16: cromatogramas GPC de LIG-ULEX-FOR-AC (rojo) y LIG-ORG (verde), superpuestos

Las diferencias en la distribucion de pesos moleculares se aprecian mejor si ampliamos los
cromatogramas e indicamos el peso del pico principal (Mp), que para LIG-ULEX-FOR-AC
eluye alrededor de los 31 minutos y para LIG-ORG alrededor de los 34 minutos:

24100 25.00 26,00 27.00 28.00 29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 34.00 3500 36.00 37.00 38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 44.0
Tiempo de retencion (min)

24.00 25.00 26.00 27.00 28.00 29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 34.00 35.00 36.00 37.00 38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00
Tiempo de retencion (min)

Figura 4.17: cromatogramas ampliados de LIG-ULEX-FOR-AC (rojo) y LIG-ORG (verde)
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Observamos que, aunque la lignina LIG-ULEX-FOR-AC presenta un pico destacado a pesos
moleculares relativamente bajos (tiempo de retencién 38 minutos), este grupo de especies
representa menos de la cuarta parte del total de moléculas en esta lignina (ver figura 4.18), por
lo que su contribucion a los valores de pesos moleculares medios calculados no es
suficientemente significativa. Por otra parte, la distribucion de pesos moleculares de la lignina
LIG-ORG es maés simétrica, con el pico maximo aproximadamente en el punto medio de la
curva de elucion.

En las graficas de la figura 4.18 se muestran los mismos cromatogramas, pero
representados frente al logaritmo de pesos moleculares en el eje X, al mismo tiempo que se
muestra la contribucidén acumulada de cada peso molecular sobre el total de especies presentes

(eje Y secundario).
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Figura 4.18: representacion de la distribucion y del % acumulado de pesos moleculares para la lignina LIG-
ULEX-FOR-AC (arriba) y la lignina LIG-ORG (abajo)

De manera resumida, los resultados de pesos moleculares obtenidos son los mostrados en la
siguiente tabla:

Tabla 4.8: resultados de distribucion de pesos moleculares para las ligninas LIG-ULEX-FOR-AC y LIG-ORG

Lignina Mp Mw Mn POLIDISPERSIDAD
LIG-ULEX-FOR-AC 3746 3005 923 3,26
LIG-ORG 1306 1809 783 2,31
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Los valores de peso molecular y de polidispersidad nos indican que la lignina LIG-ULEX-FOR-
AC presenta una distribucion de pesos moleculares que se desplaza hacia mayores masas, si la
comparamos con LIG-ORG. Ademés, debemos tener en cuenta que LIG-ULEX-FOR-AC no
representa la totalidad de la lignina LIG-ULEX-FOR, ya que hemos visto que mas del 8% de
ella es insoluble en la fase mavil del GPC. Esta fase insoluble es, previsiblemente, la de mayor
peso molecular, por lo que los valores obtenidos para LIG-ULEX-FOR-AC estarian
infravalorados respecto a la realidad de la lignina LIG-ULEX-FOR, obtenida en nuestro
laboratorio por el método Formosolv a partir de Ulex europeaus.

4.3.2.2 Anélisis RMN

Con el objetivo de comprender mejor la estructura quimica de la lignina de Ulex
europeaus obtenida en nuestro laboratorio, se analizaron por RMN las dos ligninas indicadas al
comienzo del apartado 4.2: la obtenida por el proceso Formosolv y la obtenida por el proceso
MWL. Como las ligninas MWL suelen presentar una estructura poco alterada respecto a la
lignina nativa en la planta, podremos conocer hasta qué punto hemos modificado su estructura
quimica con el tratamiento de obtencidon con acido formico.

También analizaremos finalmente los espectros de RMN de la lignina LIG-ORG, con el

objetivo de compararla con la lignina obtenida a partir de Ulex europeaus.

RMN 13C

En el espectro RMN de !*C de la lignina LIG-ULEX-FOR (rojo en figura 4.19) destaca la
debilidad de las senales en la region de los carbonos aromadticos, entre 160 y 95 ppm. Esto
indica que donde habia un enlace C-H del anillo aromatico, después del tratamiento con acido
formico ha resultado fuertemente dafiado o incluso ha desaparecido, probablemente debido a la
formacion de estructuras condensadas a través de enlaces C-C entre unidades aromaticas.

En la region alifatica destacan los picos alrededor de 77, 70 y 68 ppm, ademas del pico
metoxi a 56 ppm. Por debajo de 50 ppm también se ha perdido la mayor parte de la
funcionalidad alifatica de la lignina, habiendo resistido simplemente la sefial a 29 ppm.

Los dos picos alrededor de 170 y 162 ppm se corresponden a carbonos carbonilicos de
¢ésteres, probablemente formiatos generados durante el tratamiento con acido férmico.
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Figura 4.19: espectros '3C-RMN de la lignina LIG-ULEX-FOR (rojo) y LIG-ORG (verde)
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Por otra parte, el espectro de la lignina LIG-ORG (verde en figura 4.19) muestra sefiales mas
definidas en la regién aromatica, mientras que en la region alifatica la intensidad de los picos

es menor, salvo el gran pico metoxi a 56 ppm. La asignacion mds precisa de picos se muestra
en la tabla 4.9.

Tabla 4.9: asignacién de picos RMN-13C para LIG-ULEX-FOR y LIG-ULEX-MWL (figura 4.19)

LIG(?EI{F;EI;(TI-ZOR LIG(?lCJI(ﬁEF),(T(;RG Asignacion
170 - C=0 de ésteres no conjugados
162 - C=0 de ésteres conjugados
152,8 152,5 C3 y C5 en unidades S eterificadas
147,9 148 C3 en unidades G no eterificadas
134,0 134,7 C1 en unidades S no eterificadas
- 119,5 Cé6 en unidades G
- 115,5 C5 en unidades G
- 106,9 C2 y C6 en unidades S
104,4 104 C2 y C6 en unidades S
98,4 - Posible contaminacién por carbohidratos
- 85,3 Ca en subestructuras con enlaces B-8’
76,5 - Cg en subestructuras con enlaces B-0-4', 8-5’ y B-8’
69,4 71,6 Posible contaminacion por carbohidratos
67,9 - Posible contaminacion por carbohidratos
- 60,1 Cy en subestructuras con enlace B-0-4'
55,6 56,0 Grupos metoxi aromaticos
53,9 53,9 Cg en subestructuras con enlaces B8-5’ y B-8’
28,6 29,0 C alifaticos
- 15,3 C alifaticos
- 14,1 C alifaticos

La asignacion de picos’®!?” en la tabla 4.9 muestra que en la lignina tratada con 4cido formico

las estructuras aromaticas han sufrido mas modificaciones estructurales, mientras que las
sefales relativas a las cadenas laterales indican mayor supervivencia de los enlaces en Cg, ya
que las senales tipicas de Ca y Cy s6lo se ven en el espectro de la lignina LIG-ORG.

El anélisis inicial muestra mayor variedad funcional en la lignina LIG-ORG que en la
LIG-ULEX-FOR, pero el andlisis mas fino y semicuantitativo lo realizaremos a través del
espectro RMN bidimensional HSQC.
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RMN HSQC

Nos centraremos en el analisis del espectro RMN bidimensional para investigar la estructura
molecular de las ligninas. En general, los espectros HSQC podrian dividirse en tres regiones de
correlacion 'H-"2C, correspondientes a las regiones alifatica (aproximadamente §C/du 0-50/0-
2,5 ppm), alifatica oxigenada (aproximadamente oc/6u 50-100/2,5-6,5 ppm) y aromadtica
(aproximadamente 5¢/5n 100-160/5,5-9 ppm). Aunque en el espectro *C-RMN de la lignina
LIG-ULEX-FOR no se aprecien bien todas las sefiales de carbonos aromaticos, el espectro
HSQC puede arrojar algo de luz sobre la identificacion de las estructuras que han resultado del
tratamiento de esta lignina con acido formico durante su proceso de obtencion. Para que este
analisis sea completo vamos a compararlo con el espectro HSQC de la lignina LIG-ULEX-
MWL, la cual no ha debido de sufrir tantas alteraciones estructurales como la LIG-ULEX-FOR.
A simple vista ya observamos que el numero e intensidad de las sefiales de la lignina obtenida
tras tratamiento severo, con acido formico, es muchisimo menor que el de la lignina obtenida
por tratamiento suave (MWL), tal como se observa en la figura 4.20, lo que significa que la
variabilidad funcional de las estructuras que forman la lignina se ha perdido en su gran mayoria,
bien por descomposicion en unidades mas sencillas y homogéneas o bien por autocondensacion
de sus estructuras aromaticas. Dada la distribucion de pesos moleculares obtenida para LIG-
ULEX-FOR, la opcién mas probable es la autocondensacion, dando lugar a moléculas de mayor
peso molecular. Comprobaremos esta hipotesis mediante el analisis detallado del RMN
bidimensional HSQC.
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Figura 4.20: espectros superpuestos RMN-HSQC de las ligninas LIG-ULEX-FOR (rojo) y LIG-ULEX-MWL (gris)

Si nos centramos en la regidén aromatica, podemos identificar las sefiales correspondientes a los

carbonos de cada tipo de unidad basica (H, G y S). En concreto, los picos que se usan como
referencia son los de los C2 y C6 para unidades S y H (en dichas unidades estos dos carbonos
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son equivalentes, por la simetria de la molécula), y el C2 para las unidades G. Conviene que
recordemos la estructura de estas unidades para entender mejor la identificacion que haremos a
continuacion. En la figura 4.21 se muestran las unidades basicas H, G y S, con todos sus
carbonos identificados para su correcto seguimiento. También se incluyen las estructuras S’ y
S”, que no son mas que las unidades S oxidadas en el Ca, la primera a cetona y la segunda a
acido carboxilico.

Figura 4.21: unidades p-hidroxifenil (H), guayacil (G), siringuil (S), siringuil oxidado en Ca a cetona (S’) y a
acido carboxilico (S’’). Imagen adaptada de J. Rencoret et al'2¢, Copyright 2009, con permiso de DeGruyter

1 {ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
.6 85 84 83 82 81 80 79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68 67 66 65 64 6.3 62
2 (ppm)

Figura 4.22: identificacion de picos Hz¢, G2 y S2,6 en RMN-HSQC. LIG-ULEX-FOR (rojo) y LIG-ULEX-MWL (gris)
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En la figura 4.22 observamos que en la lignina LIG-ULEX-FOR (rojo) destacan Unicamente 4
areas, 3 de las cuales se identifican con sus picos y con sus areas acotadas para el calculo de la
relacion H:G:S, segln se referencia en estudios previos®126:127.139,

Tabla 4.10: integracion de picos RMN-HSQC y calculo de relacién H:G:S para LIG-ULEX-FOR y LIG-ULEX-MWL

Sefal O¢/ Ox (ppm) Asignacién LIG-ULEX-FOR | LIG-ULEX-MWL
Hz,6 129,0/7,23 C2 y C6 en unidades p-hidroxifenil 0,35* 0,29*
G, 111,7/6,95 C2 en unidades guayacil 0,59 0,50
S2,6 104,7/6,69 C2 y C6 en unidades siringuil 1* 1*
H:G:S 14:46:40 12:44:44

(*) las integrales de las sefales Hy,6 y Sz,6 se dividen entre 2 porque corresponden a la suma de 2 carbonos

Obtenemos unas relaciones H:G:S similares para ambas ligninas, independientemente del
proceso de obtencion, si bien las unidades G parece que hubieran resistido algo mejor que las
unidades S el tratamiento con acido formico, al menos en el C2, que es el que se cuantifica con
la sefial de la tabla 4.10. Para confirmar este supuesto se pueden identificar y cuantificar las
sefales correspondientes a C5 y C6 de las unidades G, a través de sus respectivas sefiales en el
espectro HSQC. La cuarta sefial que destaca en esta region del espectro de la lignina LIG-
ULEX-FOR cae ligeramente por encima de la asignacion para sefales aromaticas, y es la que
se identifica a dc/6n 162/8,15-8,25 ppm, zona de grupos carbonilos que se corresponde muy
posiblemente a ésteres formados por la reaccion de grupos terminales laterales con acido
formico, para dar lugar a formiatos.

Tabla 4.11: asignacion de picos RMN-HSQC para LIG-ULEX-FOR en region aromatica (fig. 4.22)

Seial Oc/ &u (ppm) Asignacion
Gs 115,7/6,75-6,95 C5 en unidades guayacil
Gs 119,5/6,85 Cé6 en unidades guayacil
C=0 162/8,15-8,25 C en ésteres (formiatos)

La sefal G5 se aprecia a un nivel similar a la G2, mientras que la sefial G6 tiene muy poca
intensidad, lo que nos indica que la sustitucion de esos C6 en la unidad G ha sido preferente
durante el tratamiento con acido formico. Esto esta de acuerdo con los efectos orientadores de
los grupos funcionales (los grupos metoxi dirigen preferiblemente a posiciones orto y para),
que activarian los carbonos C2 y C6, estando el C2 mas impedido estéricamente y dejando al
carbono C6 como preferente para cualquier reaccion de sustitucion electréfila aromatica.

La interpretacion del espectro HSQC de la lignina LIG-ULEX-FOR es relativamente
sencilla por la escasez de sefales que presenta si lo comparamos con el espectro de la lignina
MWL, la cual no ha debido de sufrir tantas modificaciones estructurales durante su suave
proceso de obtencion. Para poder interpretar la gran cantidad de sefiales que muestra este
espectro, es necesario que mostremos antes las diferentes subestructuras de la lignina que se
forman en su estado natural y que, en el caso de la MWL, se pueden observar en su espectro
HSQC. Algunas de estas subestructuras ya se han mostrado en las figuras 4.4 de este capitulo y
en la figura 3.6 del capitulo 3, pero las identificaremos con mas detalle en la figura 4.23 para la
mejor comprension del espectro HSQC.
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Figura 4.23: subestructuras formadas en la lignina, en funcion del tipo de enlaces que unen unidades basicas:
(A) enlace B-0-4’ con OH libre en Ca; (A’) enlace B-0-4’ con OH acetilado en Cy; (B) resinol formada por
enlaces B-B’, a-0-y’ y y-0-a’; (C) fenilcumarano formada por enlaces a-0-4’ y B-5; (D) espirodienona formada
por enlaces a-O-a’ y B-1; (E) dibenzodioxocina formada por enlaces a-0-4’, B-0-4"’ y 5’-5’’; (F) ésteres de
acido p-cumarico. Imagen adaptada de J. Rencoret et al'%, Copyright 2009, con permiso de De Gruyter

La principal sefal que podemos identificar en la region aromética del espectro HSQC de la
lignina LIG-ULEX-MWL (ademas de las asociadas a unidades H, G y S) es la de los ésteres
del acido p-cumarico (6c/0u 129,2/7,52 ppm). El resto de subestructuras se observan en la
region alifatica oxigenada del espectro (figura 4.24), ya que su variabilidad depende del tipo de
enlace de la cadena lateral alifatica.

Figura 4.24: region alifatica oxigenada del espectro RMN-HSQC. LIG-ULEX-FOR (rojo) y LIG-ULEX-MWL (gris)
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Las sefiales tipicas presentes en el espectro de la region alifatica oxigenada son las que se
indican en la tabla 4.12.

Tabla 4.12: asignacion de picos RMN-HSQC para LIG-ULEX-FOR vy LIG-ULEX-MWL (figura 4.24)

L Oc/ O (ppm) O¢/ 64 (ppm) . <
sefial | | |G.ULEX-FOR | LIG-ULEX-MWL Asignacion
Aa 70,7/4,92 72,4/4,85 C-H en alfa de subestructuras A (8-0-4’)
Ag (G) - 84,1/4,30 C-H en beta de subestructuras A (B-0-4’) con unidades G
Ag (S) - 86,6/4,10 C-H en beta de subestructuras A (B-0-4’) con unidades S
Ay 28’8;3’22 gg’gg’zg C-H en gamma de subestructuras A (B-0-4’)
Na - 72,0/4,74 C-H en alfa de subestructuras A’ (B-0-4’)
ANg - 83,6/4,32 C-H en beta de subestructuras A’ (B-0-4’)
ANy 23’8;2’1 2?2;:31’3% C-H en gamma de subestructuras A’ (8-0-4’)
Ba 80,0/4,64 (*) 85,4/4,67 C-H en alfa de subestructuras B (a-O-y’, resinol)
Bg - 49,6/2,93 (*) C-H en beta de subestructuras B (B-8’, resinol)
68,7/3,55 (*) 71.4/3.8
By 68,7/3,72 (*) 71’7/4’2 C-H en gamma de subestructuras B (a-0-y’, resinol)
77,3/4,22 (*) i
Ca - 87,5/5,48 C-H en alfa de subestructuras C (a-0-4’, fenilcumarano)
Cs - 56,3/3,45 (*) C-H en beta de subestructuras C (B-5’, fenilcumarano)
Cy - - C-H en gamma de subestructuras C (8-5’, fenilcumarano)
D - - Subestructuras D (espirodienona)
E - - Subestructuras E (dibenzodioxozina)
c.h. - 60-80/2,9-3,8 Carbohidratos residuales
-OCH3; 56,6/3,76 56,2/3,74 C-H de grupos metoxi

(*) las senales marcadas se desvian ligeramente de los desplazamientos quimicos descritos en la bibliografia

Lo que ya se apreciaba a simple vista al observar ambos espectros HSQC, se corrobora al
analizar pico a pico las sefiales que muestran ambas ligninas, LIG-ULEX-FOR y LIG-ULEX-
MWL, ya que en la primera desaparecen casi todas las subestructuras tipicas de la lignina.

La variedad funcional de la lignina MWL incluye subestructuras A, A’, B y posiblemente
C, aunque de alguna manera esta ultima se ha modificado al aparecer para el C-H en a una sefial
muy débil y para el C-H en 3 una sefial ligeramente desviada de lo descrito en la bibliografia.
La sefial del enlace C-H en v de las subestructuras C no se observa. Las subestructuras D, E y
F tampoco se observan. También se observa en una region amplia entre dc/on (60-80/2,9-3,8
ppm) toda una familia de sefiales que corresponden a carbohidratos residuales del material
lignocelulosico original, que no han podido ser completamente separados de la lignina al ser el
tratamiento MWL tan suave. Se trata del conocido LCC (complejo lignina-carbohidrato)
descrito ya al principio del apartado 3.2 del capitulo 3. Por ultimo, observamos una sefial muy
ancha correspondiente a los grupos metoxi.
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Si analizamos ahora las senales observadas en el espectro de LIG-ULEX-FOR, se deduce que
ninguna de las subestructuras tipicas ha permanecido intacta tras el tratamiento con &cido
formico. Las sefiales mas claras que se observan son las del carbono terminal (enlace C-H en
v) de estructuras A y A’. Otro enlace que se observa de estructuras A es el C-H en a, aunque
ligeramente desplazado respecto a lo que se describe en la bibliografia, lo que indica variaciones
estructurales en su entorno. Hemos identificado como estructuras B una serie de sefiales (solo
se observan los enlaces C-H en a y en y) que se sitilan cerca de sus equivalentes en la lignina
LIG-ULEX-MWL. Esta variacion de los picos también se deberia a variaciones estructurales
en su entorno durante el tratamiento con 4cido férmico. Las sefales de estructuras C, que ya
son débiles en la lignina MWL, han desaparecido por completo tras el tratamiento con acido
formico. Por ultimo, el tratamiento con acido formico, a diferencia del tratamiento MWL, si
que ha sido capaz de romper por completo el LCC, ya que no se observan sefiales asociadas a
carbohidratos residuales, dando lugar, por lo tanto, a una lignina mas pura.

En resumen, podemos decir que la estructura de la lignina de Ulex europeaus obtenida tras
tratamiento con acido formico, LIG-ULEX-FOR, ha sufrido fuertes modificaciones,
provocadas por rupturas de enlaces entre unidades aromaticas y posteriores condensaciones a
través tanto de carbonos aromaticos como de carbonos alifaticos de cadenas laterales.

Ahora que hemos arrojado un poco de luz sobre la estructura quimica de nuestra lignina

LIG-ULEX-FOR, vamos a comparar el espectro HSQC con el de la lignina LIG-ORG (figura
4.25).
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Figura 4.25: espectro RMN-HSQC de la lignina LIG-ORG
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Comenzaremos analizando la region aromética (aproximadamente d¢/du 100-160/5,5-9 ppm).
Lo primero que se observa es que aparecen mas sefiales que para la lignina LIG-ULEX-FOR,
y que la sefial asociada a las unidades H es mucho mas pequena de lo que hemos visto en los
espectros de ambas ligninas de Ulex europeaus.
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Figura 4.26: identificacion de picos G2 y S2,6 en espectro RMN-HSQC de la lignina LIG-ORG

Si realizamos el calculo de la integral de volumen y relacionamos las sefales Hz s, G2y Sa, tal
como hemos hecho para las ligninas de Ulex europeaus, obtenemos un estimacion
semicuantitativa de la proporcidén entre unas unidades y otras. Los valores obtenidos para la
relacion H:G:S concluyen que en la lignina LIG-ORG la proporcion de unidades S es mucho
mayor, del orden del doble que unidades G, mientras que en la lignina LIG-ULEX-FOR esta
proporcion es practicamente equivalente.

Estos resultados concuerdan con las conclusiones que sacamos previamente con el analisis
FTIR.

Tabla 4.13: integracion de picos RMN-HSQC y calculo de relacién H:G:S para LIG-ULEX-FOR y LIG-ORG

seal | O/ Ou(PPm) - Oc/ O (PPM) Asignacion LIG-ULEX-FOR | LIG-ORG
Hz,6 129,0/7,23 127,2/7,23 | C2 y C6 en unidades p-hidroxifenil 0,35* 0,03*
G, \ 1%17,7/76,95 110,0/6,92 C2 en unidades guayacil 0,59 0,24
S2,6 104,;/6,697 103,1/6,61 C2 y Cé6 en unidades siringuil 1* 1*
H:G:S 14:46:40 2:31:67

(*) las integrales de las sefales Hy ¢ y Sz,6 se dividen entre 2 porque corresponden a la suma de 2 carbonos
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En la region aromatica podemos observar varias sefiales mas, pudiendo identificar una sefal
caracteristica mas respecto a las que ya se identificaron para la lignina LIG-ULEX-FOR. Se
trata de la sefial de los C2 y C6 (son equivalentes) de unidades siringuil oxidadas.

Tabla 4.14: asignacion de picos RMN-HSQC para LIG-ULEX-FOR y LIG-ORG en region aromatica (fig. 4.26)

senal S noem S o
S’2,6/S" 72,6 - 182:?;;:%3 C2 y C6 en unidades siringuil oxidadas
Gs 115,7/6,75-6,95 114,5/6,78-6,94 C5 en unidades guayacil
Ge 119,5/6,85 118,6/6,76 Cé6 en unidades guayacil
C=0 162/8,15-8,25 - C en ésteres (formiatos)

Una vez analizada y comparada la region aromética, analizaremos la region alifatica oxigenada,
gue como hemos visto antes para las ligninas de Ulex europeaus, nos va a dar una idea mas

clara del tipo de subestructuras presentes en la lignina de LIG-ORG. Veamos esta regién del
espectro ampliada en la figura 4.27.
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Figura 4.27: region alifatica oxigenada del espectro RMN-HSQC de LIG-ORG (verde) y LIG-ULEX-FOR (rojo)

Como se puede observar en los espectros que hemos solapado, la variabilidad de sefiales es
bastante mayor en la lignina LIG-ORG, dando idea de que el tratamiento para su obtencion no
fue tan agresivo como el tratamiento con acido formico empleado para la obtencion de la lignina
LIG-ULEX-FOR. Analizaremos las sefiales con mas detalle en la tabla 4.15, comparando las
identificaciones realizadas para ambas ligninas.
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Tabla 4.15: asignacion de picos RMN-HSQC para LIG-ULEX-FOR y LIG-ORG (figura 4.27)
~ Oc/ Ou (ppm) Oc/ O (ppm)

Sefal | ||G-ULEX-FOR | LIG-ORG Asignacion
Aa 70,7/4,92 71,3/4,91 C-H en alfa de subestructuras A (B-0-4’)
Ag (G) - - C-H en beta de subestructuras A (B-0-4’) con unidades G
Ag (S) - 85,1/4,14 C-H en beta de subestructuras A (B-0-4’) con unidades S
Ay 28:8;;:22 28:?;;:‘7‘; C-H en gamma de subestructuras A (8-0-4’)
ANa - 70,9/4,62 C-H en alfa de subestructuras A’ (B-0-4’)
ANg - - C-H en beta de subestructuras A’ (B-0-4")
ANy 22:8;3:1 C-H en gamma de subestructuras A’ (8-0-4’)
Ba 80,0/4,64 (*) 84,6/4,62 C-H en alfa de subestructuras B (a-O-y’, resinol)
Bg - 52,4/3,07 (*) C-H en beta de subestructuras B (B-8’, resinol)

68,7/3,55 (*)

By 68,7/3,72 (*) ;g’g;i’z C-H en gamma de subestructuras B (a-0-y’, resinol)
77,3/4,22 (*) T

Ca - 87,5/5,48 C-H en alfa de subestructuras C (a-0-4’, fenilcumarano)
Cs - - C-H en beta de subestructuras C (B-5’, fenilcumarano)
Cy - - C-H en gamma de subestructuras C (8-5’, fenilcumarano)

D - - Subestructuras D (espirodienona)

Ea - 83,4/4,78 C-H en alfa de subestructuras E (a-0-4’, dibenzodioxozina)
Eg - 85,9/3,75 C-H en beta de subestructuras E (B-0-4”, dibenzodioxozina)
c.h. - 60-80/2,9-3,8 Carbohidratos residuales

-OCH3 56,6/3,76 55,4/3,77 C-H de grupos metoxi

(*) las senales marcadas se desvian ligeramente de los desplazamientos quimicos descritos en la bibliografia

Recordemos que en la lignina LIG-ULEX-FOR so6lo identificamos algunas subestructuras tipo
A (B-aril-éter) y subestructuras tipo B (resinol) modificadas. En el caso de la lignina LIG-ORG
localizamos subestructuras tipo A, asi como subestructuras B (resinol), subestructuras tipo C
(fenilcumarano), a traves de la sefial del carbono en alfa, y subestructuras tipo E
(dibenzodioxozina). También se observan restos de carbohidratos residuales, que en la lignina
tratada con &cido formico no se veian.

En resumen, la lignina LIG-ORG ha sufrido menos modificaciones quimicas en su
estructura que la lignina LIG-ULEX-FOR. En la primera se han conservado una gran variedad
de subestructuras nativas, lo que demuestra un grado bajo de condensaciones intramoleculares.
Por el contrario, en la lignina obtenida por tratamiento con &cido férmico casi todas las
subestructuras nativas se han modificado o han desaparecido, lo que, junto a la ya descrita
distribucion de pesos moleculares encontrada, permite concluir que ha sufrido condensaciones
intramoleculares en un alto grado.
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4.3.2.3 Contenido de grupos OH por RMN

EI RMN de 3P es actualmente la técnica mas precisa para cuantificar el contenido de
grupos OH de una lignina dada, pudiendo diferenciar los OH alifaticos y los diferentes tipos de
OH aromaticos (anillos sustituidos y no sustituidos en C5). Los aromaticos no sustituidos en
C5 serian los OH de unidades H y G, mientras que los aromaticos sustituidos en C5 serian los
OH de unidades S y los de otras subestructuras derivadas de condensaciones intramoleculares
a través del C5 del anillo'®, También los grupos carboxilicos son detectables y cuantificables.
Este método requiere una derivatizacion previa (fosfitilacion) de la muestra de lignina con 2-
cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano, que se realiza segun las condiciones descritas en
el apartado 4.2.4.

Lamentablemente, la lignina LIG-ULEX-FOR es poco soluble en los disolventes
empleados en este procedimiento (cloroformo o DMF) por lo que no fue posible obtener un
espectro de 3P-RMN reproducible.

Por otra parte, la lignina LIG-ORG tampoco es soluble en la mezcla de disolventes prevista
en este procedimiento (piridina/cloroformo deuterado: 1,6/1 v/v), por lo que fue necesario
realizar una disolucion previa en DMF antes de afiadir la disolucién madre (piridina/CDCl3).
Con este pretratamiento conseguimos una disolucion final muy homogénea que permitio
realizar el andlisis sin problemas, obteniendo el espectro de la figura 4.28.
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Figura 4.28: espectro integrado RMN de 3'P obtenido para la lignina LIG-ORG

Tal como indica la bibliografial®®!32, el patron interno de colesterol ofrece un pico intenso a

144,8 ppm, que tomamos como referencia para el calculo de las concentraciones de cada
especie.
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Tabla 4.16: resultados del calculo de la concentracién de grupos OH a partir del RMN-3'P

Tipo de OH Des"'aza'z‘;?:)" quimico r;r?i;:ﬁc::/ g OH/g lignina (%)
OH acidos carboxilicos 134-136 0,219 0,37
OH aromaticos tipo H 138,8-137 0,168 0,29
OH aromaticos tipo G 141-138,8 0,755 1,28
OH aromaticos C5-condensados 144,1-141,3 1,611 2,74
OH alifaticos 149,5-145,2 1,174

T
I T T

El tipo de OH maés abundante es el aromatico de las unidades sustituidas en el C5, pero no
podemos cuantificar exactamente cudntos pertenecen a unidades S y cuantos a estructuras
condensadas, ya que esta sefial agrupa a ambas. La zona central del pico entre 141,3 y 144,1
ppm corresponde a las unidades S, y las colas laterales a las estructuras condensadas*°, por lo
que lo que si podemos decir es que la mayor parte de esta sefial estd asociada con grupos OH
de unidades S. Los segundos tipos de grupos OH més abundantes son los aliféaticos, seguidos
de los aromaticos tipo G y por ultimo los aromaticos tipo H. Estos ultimos presentan una sefial
incluso inferior a la asociada con los acidos carboxilicos. En la siguiente figura se representa
graficamente el porcentaje relativo de cada uno de los tipos de grupos OH identificados:

Total OH (3'P-NMR)

7,00%

6,00%

5,00% ® OH-Aromaticos (H)

4,00% m OH-Aromaticos (G)
2,74%

3,00%

OH-Aromaticos
2,00% (C5-sustituidos)
m OH-Alifaticos
1,00%

0,00%

Total OH

Figura 4.29: porcentajes de cada tipo de grupo OH sobre peso de lignina LIG-ORG

A la hora de estudiar la reactividad de cada lignina para sintetizar precursores quimicos, es
importante conocer la proporcién de grupos OH aromaticos frente a grupos OH alifaticos, ya
que los primeros son mas acidos que los segundos y, por lo tanto, tienen mas tendencia a ceder
su protdn y adquirir un caracter mas nucleéfilo que favorezca ciertas reacciones quimicas de
adicién o sustitucion. En el caso de la lignina de este estudio, LIG-ORG, se observa claramente
que los grupos OH aromaticos son mas abundantes que los alifaticos, mostrandose los
porcentajes exactos en la figura 4.30. Por Gltimo, calcularemos la relacion de unidades H:G:S,
aunque las S estaran un poco sobredimensionadas, al incluir las estructuras condensadas en C5.
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Total OH (3'P-NMR) OH-Aromaticos (3'P-NMR)

63,6%

B OH-Aromaticos (H) ®OH-Aromaticos (G) OH-Aromaticos (C5-sustituidos)

B OH-Alifaticos

Figura 4.30: porcentajes relativos de cada uno de los diferentes tipos de grupos OH en LIG-ORG

Como se puede apreciar en el grafico, el 31,7% de los grupos hidroxilo presentes en la lignina
LIG-ORG son alifaticos, por un 68,3% que son aromaticos.

Para el calculo de la relacion H:G:S se reconoce como mas preciso el realizado con el
espectro HSQC, ya que el RMN de 3P incluye las estructuras condensadas en la integral de las
unidades S. De todas maneras, es Ilamativa la concordancia de resultados obtenida:

Tabla 4.17: relacién H:G:S para LIG-ORG
HSQC 31p
% H 2,1 6,6
% G 31,3 29,8
%S 66,6 63,6

4.3.2.4 Contenido de grupos OH por analisis himedo
La valoracidn potenciométrica, segun el procedimiento descrito en el aparatado 4.2.4,

con hidroxido de sodio (0,5 N en etanol) tras acetilacion, se realizé para ambas ligninas: LIG-
ULEX-FOR y LIG-ORG. Como la solubilidad de la lignina LIG-ULEX-FOR no es completa,
no fue posible alcanzar un resultado reproducible para esta muestra en un sistema heterogéneo.
En cambio, con la lignina LIG-ORG se obtuvo un sistema homogéneo y el resultado fue muy
reproducible, como se observa en la tabla 4.18.

Tabla 4.18: resultados de la valoracion potenciométrica de la lignina LIG-ORG acetilada

Muestra Lignina LIG-ORG Peso (g) %0H

1 1,278 6,06

- el 2 1,438 5,62

- 3 1,252 5,79
Valor medio 5,82 £ 0,22
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Ambas técnicas, el analisis por via himeday el RMN de 3!P, estan restringidas por una reaccion
de derivatizacion previa, por lo que la precision de los resultados depende directamente del
alcance de esta reaccion. El 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano y el cloruro de
acetilo tienen ambos el mismo grupo saliente y se espera una reactividad similar. En cualquier
caso, la concentracion de grupos OH en la lignina LIG-ORG esta alrededor del 6%, mientras
que para LIG-ULEX-FOR no fue posible calcularla debido a las limitaciones de solubilidad
que presenta esta lignina. La Unica sefial cualitativa de presencia de grupos OH en la lignina
LIG-ULEX-FOR la tenemos en el espectro FTIR, que muestra una banda muy intensa en la
region asociada a la vibracién de tension del enlace O-H. Lamentablemente, esta sefial no la
podemos cuantificar, pero si nos permite saber que hay grupos OH reactivos en la lignina
obtenida de Ulex europeaus, a través de los cuales se podrian realizar modificaciones quimicas
para su aprovechamiento en la sintesis de materiales.

4.4  CONCLUSIONES

La lignina obtenida a partir de Ulex europeaus mediante el proceso Formosolv con los
parametros definidos en esta investigacion tiene una masa molar muy elevada, por lo que da
lugar a problemas de solubilidad en diversos disolventes organicos como THF, acetona, MEK,
éteres, hidrocarburos aromaéticos o alifaticos, etc. S6lo DMF y DMSO parecen tener capacidad
suficiente para disolver la mayor parte de esta lignina, aunque una pequefia proporcion, cercana
al 10% y probablemente la de mayor peso molecular, permanece insoluble. Esta escasa
solubilidad es, desde nuestro punto de vista, el mayor handicap para la amplia aplicacion de
este tipo de lignina. Sin embargo, creemos que este es un problema solucionable.

Una solucion a estos problemas de solubilidad seria la modificacion de algunos parametros
en el proceso de obtencidn de esta lignina. La reaccion de la muestra de Ulex europeaus con
acido formico se llevo a cabo en condiciones severas, lo que seguramente permitio separar
eficientemente la lignina del material lignocelulésico e incluso romperla en pequefios
fragmentos. Sin embargo, en un medio fuertemente &cido como el que empleamos con acido
férmico concentrado, es esperable que existan reacciones de recondensacion de la lignina tras
la escision de los enlaces entre unidades aromaticas, lo que condujo a un aumento del peso
molecular, tal como hemos observado con los resultados del analisis elemental y del analisis
cromatografico por GPC. Tal como ocurre con los polimeros en general, es este elevado peso
molecular el que limita la solubilidad de la lignina obtenida de Ulex europeaus, por lo que
mejorar este parametro es de vital importancia para aumentar las posibilidades de valorizacion
de esta planta a través del uso de su lignina en reacciones con otras moléculas organicas. Para
evitar, o al menos reducir, estas reacciones secundarias, seria recomendable utilizar agentes de
extraccion de lignina con menos acidez, como el acido acético’®14%14! para separar la lignina y
la celulosa, reduciendo asi las reacciones de condensacion y permitiendo que el peso molecular
de la lignina se mantenga en valores mas bajos, mejorando su solubilidad y facilitando su
caracterizacion, asi como cualquier tratamiento posterior de la lignina obtenida. Cualquier otro
proceso de obtencion de lignina como, por ejemplo, los descritos en el capitulo 2, podria
explorarse también para el Ulex europeaus. Incluso un proceso similar al empleado en la
obtencion de la lignina LIG-ORG seria potencialmente valido.

La profunda caracterizacion llevada a cabo con las ligninas objeto de estudio nos permite
concluir que la lignina LIG-ULEX-FOR ha sufrido un proceso de extraccidn en condiciones
demasiado severas, dando lugar a estructuras muy condensadas. Tanto los anélisis por RMN
como los altos valores de Tg y de peso molecular obtenidos nos dirigen hacia tales conclusiones.
Ademas, debemos tener en cuenta que los resultados obtenidos por las técnicas de analisis en
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disolucion no representan de manera 100% fidedigna a la lignina LIG-ULEX-FOR, ya que una
pequefa fraccion de esta no es soluble en los disolventes empleados en dichas técnicas.

Por otra parte, la lignina LIG-ORG ha demostrado tener una gran versatilidad debido a su
muy buena solubilidad en disolventes organicos, lo que nos ha permitido caracterizarla con total
precision. Los resultados obtenidos por diferentes técnicas, principalmente RMN, nos indican
que esta lignina presenta una proporcion importante de unidades S en su estructura (mucho
mayor que en la lignina de Ulex europeaus), lo que significa la presencia de grupos metoxi en
las posiciones 3 y 5 del anillo aromatico. La presencia de estos grupos funcionales como
sustituyentes en el anillo aromético reduce las posibilidades de reacciones de condensacion
intramolecular. Las consecuencias de esta caracteristica estructural encontrada en la lignina
LIG-ORG se han confirmado también experimentalmente a través de otras técnicas de analisis,
como el relativamente bajo valor de Tg obtenido por DSC, que indica un reducido grado de
entrecruzamiento. De esta manera, la limitada presencia de estructuras entrecruzadas mantiene
el peso molecular bajo y la solubilidad alta, tal como se ha demostrado experimentalmente a lo
largo de este capitulo.

Asi, en este trabajo y gracias a la extensa caracterizacion llevada a cabo, se establecen las
bases para poder seleccionar los pardmetros de obtencion de ligninas 6ptimos, que permitan
conseguir las caracteristicas de solubilidad, peso molecular y funcionalidad quimica ideales
para el aprovechamiento de la lignina en la sintesis de nuevos materiales organicos.
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5. LOS POLIMEROS Y LAS
RESINAS EPOXI

51 INTRODUCCION

Con este capitulo pretendemos hacer un breve resumen de lo que son los polimeros epoxi, como
base para comprender mejor los siguientes capitulos en los que profundizaremos en sus
mecanismos de sintesis y de curado, asi como en sus aplicaciones industriales. Al tratarse los
materiales epoxi de un subgrupo dentro de una familia de materiales mucho mas grande, los
polimeros, comenzaremos por explicar brevemente lo que son estos Ultimos, cdmo se obtienen
y los diferentes tipos que existen.

5.2 Los POLIMEROS
Los polimeros son macromoléculas formadas por la reaccion de multiples unidades de la misma
o de diferentes moléculas mas pequefias, denominadas monémeros. El tipo de reaccidn quimica
que da lugar a las macromoléculas se denomina polimerizacién y puede clasificarse en
diferentes categorias en funcidn del mecanismo de reaccion y de las condiciones en las que se
desarrolla. Estas condiciones de la reaccion de polimerizacion son las que determinan la
estructura quimica de las macromoléculas y, por ende, sus propiedades fisicoquimicas.
Historicamente, las reacciones de polimerizacién y los polimeros obtenidos a través de
ellas se han clasificado en dos grandes grupos: por adicién y por condensacion. En la mayor
parte de los casos, esta clasificacion es equivalente a la que se realiza atendiendo al mecanismo
de reaccion: en cadena o por etapas, respectivamente.

POLIMERIZACION
POR ADICION POR CONDENSACION
(en cadena) (por etapas)
Polietileno, Polipropileno, Epoxis, Poliuretanos,
Poliestireno, Poliamidas, Poliesteres,
Polimetilmetacrilato, etc. Polisiloxanos, Dendrimeros, etc.

Figura 5.1: esquema de los tipos de reacciones de polimerizacion y ejemplos de polimeros
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La principal diferencia entre un tipo y otro de polimerizacion radica en que los mecanismos que
transcurren a través de reacciones de condensacion ocurren siempre entre monomeros
diferentes, mientras que las reacciones por adicion dan lugar a polimeros cuyas unidades de
repeticion tienen la misma composicion que los mondémeros de partida. Las reacciones por
adicion mas habituales ocurren a través de un doble enlace carbono-carbono, entre mondémeros
de la misma molécula o de moléculas diferentes que presenten el mismo tipo de centro reactivo.
Otra diferencia importante es que la polimerizacion por condensacion requiere monémeros
polifuncionales, mientras que la polimerizacion por adicion puede ocurrir en mondémeros con
un solo centro reactivo a través de reacciones radicalarias, ionicas o de coordinacion®,

5.3 POLIMEROS TERMOESTABLES

Ademas de por el tipo de reacciones de polimerizacion que dan lugar a ellos, los polimeros se
pueden clasificar también en funcion de su arquitectura molecular y de sus propiedades
fisicoquimicas, que varian la manera en la que los diferentes tipos de polimeros se procesan.
Desde este punto de vista, los dos grandes grupos de polimeros existentes son los termoplasticos
y los termoestables. El tipo de enlaces intramoleculares determina si estamos ante un tipo de
polimero o el otro, ya que los termoestables presentan una estructura tridimensional en forma
de red, que se entrecruza gracias a la polifuncionalidad de sus mondmeros de partida, dando
lugar a polimeros insolubles e infusibles. Estas caracteristicas implican que el procesado de los
polimeros termoestables debe hacerse durante las primeras etapas de la reaccion de
entrecruzamiento ya que, sobrepasado un determinado grado de conversion quimica
(denominado punto de gel), el estado sélido de este tipo de polimeros es irreversible.
Unicamente podremos lograr hincharlos bajo inmersion continuada en determinados
disolventes o descomponerlos térmicamente a muy altas temperaturas. Estas prestaciones
permiten emplear los polimeros termoestables en aplicaciones que requieran alta resistencia
térmica y mecanica, ademas de una alta durabilidad*®. En contraposicion, los polimeros
termoplasticos pueden fundirse por accién térmica o disolverse en disolventes organicos
adecuados. Esto permite reprocesar indefinidamente este tipo de polimeros sin grandes pérdidas
de sus propiedades mecanicas originales, remoldedndolos y dandoles una nueva forma una vez
superado su ciclo de vida original. La mayor parte de los plasticos de uso cotidiano estan
formados por polimeros termoplasticos, como el polietileno, el polipropileno, el policarbonato,
el poliestireno, el polietilentereftalato (PET), el polimetilmetacrilato, el nailon, el tefldn, etc.
gue encontramos en nuestros pequerfios electrodomesticos, embalajes, envases, juguetes o ropa.
Por otra parte, ejemplos de polimeros termoestables son los cauchos, las siliconas, los
poliuretanos, asi como diferentes tipos de resinas como las epoxi, las de poliéster, las furanicas
o las derivadas de formaldehido. Estos polimeros termoestables los encontramos en forma de
pinturas industriales, suelos sintéticos, impermeabilizantes, adhesivos estructurales, circuitos
electronicos, barcos construidos con fibra, material deportivo, palas de aerogeneradores, ciertas
partes de aviones u otros medios de transporte, etc.
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TERMOESTABLES

1. Reaccion de polimerizacion

M —» ---(--M—M—M—M-) -

(se]

2. Almacenamiento en estado sélido (pellets)

3. Fundido e inyeccion

4. Polimero termoplastico moldeado

1. Prepolimeros o mondmeros

2. Almacenamiento en estado liquido

-4

Figura 5.2: procesos de transformacion para polimeros termoplasticos y para polimeros termoestables

5.4 RESINAS EPOXI

En este trabajo de tesis nos centraremos en el estudio de polimeros termoestables,
concretamente en las resinas epoxi. A diferencia de los polimeros termoplasticos, muchos
termoestables se almacenan en forma de sus precursores en estado liquido ya que, como hemos
dicho, al ser su proceso de transformacion irreversible por reaccion de dos 0 mas compuestos
reactivos entre si, su almacenamiento en forma de polimero sélido seria inservible. Estos
precursores pueden ser mondmeros, entendidos estos como pequefias moléculas con una
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estructura quimica definida y homogénea, o prepolimeros, que tienen una funcionalidad
quimica conocida pero cuya estructura y distribucién de pesos moleculares es variable. En el
caso de los polimeros epoxi, uno de los precursores debe ser necesariamente una molécula que
presente al menos dos grupos funcionales epoxi (también Ilamado grupo oxirano o epdxido).
Dependiendo de las condiciones y del mecanismo de reaccion escogido, el precursor epoxi
puede reaccionar consigo mismo o con un segundo precursor con el que se combina para dar
lugar al polimero entrecruzado. Los precursores epoxi mas comunes son los conocidos como
glicidil éteres, siendo el de uso mas habitual en la industria el diglicidiléter de bisfenol A,
conocido también como DGEBA o BADGE.

0
Z\/“ A/OH ©>0 %0\/\/ s
o

OO A-ORO-A

Figura 5.3: dlferentes moléculas con grupos epoxi

e Polimerizacién de resinas epoxi por adicion (en cadena): este mecanismo de obtencion
de polimeros epoxi necesita un precursor epoxi y un iniciador fuertemente electréfilo o
nucledfilo, como pueden ser los &cidos o las bases de Lewis. Ejemplos de iniciadores
son: complejos de trifluoruro de boro, aminas terciarias, imidazoles o sales de amonio.
Este tipo de polimerizacion puede ocurrir con el propio precursor epoxi reaccionando
consigo mismo, donde un grupo oxirano ionizado se enlaza con otro grupo oxirano
neutro, y asi sucesivamente hasta que se consumen todos los grupos reactivos y se forma
una red entrecruzada. Otra via de la polimerizacion en cadena de resinas epoxi es la que
emplea un segundo comondmero, que se intercala con la molécula que contiene el grupo
oxirano, para formar una red entrecruzada mas densa que la descrita previamente. Un
ejemplo de este tipo de copolimerizacién en cadena se da con anhidridos de &cido
ciclicos,

0

R2
SIS YA N _f\(})\
o
R? n-1
R2
OH" 0 K <r
- H—-0
A_Rz + n Rz .
R2

Figura 5.4: mecanismo de polimerizacion epoxi por adicidon anidnica (arriba) y cationica (abajo)
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e Polimerizacion de resinas epoxi por condensacion (por etapas): esta via requiere de un
prepolimero epoxi y una segunda molécula reactiva polifuncional, denominada
habitualmente endurecedor o agente de curado. A diferencia de la polimerizacion en
cadena, este tipo de polimerizacion se lleva a cabo idealmente en condiciones
estequiométricas entre ambos precursores. Los tipos de agentes de curado que pueden
reaccionar con las resinas epoxi son aminas, fenoles, mercaptanos, isocianatos o 4cidos,
siendo los méas habituales las aminas polifuncionales. Este mecanismo transcurre a
través de la reaccion del grupo reactivo del agente de curado con el anillo epoxi,
abriéndolo y generando un grupo hidroxilo secundario. La aparicién de este grupo puede
dar lugar a reacciones secundarias, ya que estos también pueden reaccionar con el anillo
epoxi en determinadas circunstancias'#*.

0 OH
k H
R1—A + R2—NH, —» R1J—C—-N-—R2
H2
OH
OH OH
0 1
H k
Ri—Z N\ + R1J—C—N—R2 —> Ri——c—
H, H, 5

Figura 5.5: mecanismo de polimerizacion epoxi por etapas,
donde k es la constante de velocidad de cada etapa

5.4.1 Sintesis de prepolimeros epoxi

Hasta ahora hemos explicado como se obtiene un polimero epoxi a través de los diferentes
mecanismos de polimerizacion posibles, pero antes de polimerizar necesitamos saber cOmo se
obtienen los precursores principales de esta reaccion, ya que sus caracteristicas estructurales
tendran una gran influencia en las propiedades finales del polimero. Nos centraremos en la
sintesis del precursor con funcionalidad epoxi. Las dos vias mas comunes para la obtencion de
un precursor o prepolimero epoxi son:

1- Reaccién de una halohidrina, habitualmente epiclorhidrina (ECH), con un compuesto
gue contenga hidrogenos activos como, por ejemplo, un polialcohol.

2- Oxidacién de alquenos, principalmente con peracidos.

R1 R3 0 0 0
>:< + )_L oH— R1\7AVR3 . )J\
R2 R4 HyC o R? R4 HyC OH

Figura 5.6: mecanismo de epoxidacion a partir de alqueno y peracido
Aunque existen otras rutas de la quimica organica que nos permiten sintetizar compuestos con

grupos oxirano en su estructura, estas dos son las mas tipicas, siendo la primera la habitual para
producir resinas epoxi industrialmente.
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Detallaremos mas la via de sintesis con epiclorhidrina, que transcurre en dos etapas, una primera
de adicidn a través del grupo OH, que abre el anillo epoxi, y una segunda etapa en la que se
adiciona una cantidad estequiométrica de alcali que produce la deshidrohalogenacion, cerrando
de nuevo el anillo al mismo tiempo que elimina el &tomo de cloro en forma de cloruro#®.

(ETAPA 1)
/—\ 0 cat. OH
R—OH 4 A/Cl AT o\)\/a
~
R
(ETAPA 2)

OH o 0
+ OH — —_— + CI' +HO
” /O\)\/Cl R /O\)\/Cl N /O\A 2

Figura 5.7: mecanismo de epoxidacion a partir de alcohol y epiclorhidrina

Como hemos comentado previamente, la aparicion de un hidroxilo secundario en la primera
etapa abre la posibilidad de que ocurran reacciones secundarias entre este grupo OH vy la
epiclorhidrina, dando lugar a un tipo de crecimiento de la cadena no deseado. Si estas reacciones
secundarias aumentan su grado de ocurrencia, el prepolimero formado contendra atomos de
cloro no hidrolizable, es decir, que no podran eliminarse, con los consiguientes efectos
negativos en las propiedades del polimero final. La presencia de cloro en el polimero final
perjudica a sus propiedades de aislamiento eléctrico y a su resistencia al envejecimiento
ambiental. Por otro parte, la presencia de cloro mejora la resistencia a la propagacion de llama
del material. De hecho, existen en el mercado de las resinas epoxi prepolimeros con contenido

moderado en halégenos, especificos para aplicaciones antiincendios4e.
HO

0
OH ro
cat.

Figura 5.8: mecanismo de reaccion secundaria entre hidroxilo secundario y epiclorhidrina

Cl

Con el objetivo de reducir la ocurrencia de esta reaccion secundaria indeseada, conocida como
reaccién de alargamiento de cadena, la sintesis de prepolimeros epoxi liquidos se realiza con
un gran exceso molar de epiclorhidrina, con la intencion de que sean los dos reactivos iniciales
los que entren en contacto prioritariamente. Este exceso de epiclorhidrina se destila al final de
la primera etapa, antes de proceder al Ultimo paso de deshidrohalogenacién en medio alcalino.
El ejemplo més claro de este procedimiento es el proceso de fabricacion del prepolimero epoxi
industrialmente méas demandado, diglicidiléter de bisfenol-A (DGEBA), que supone la mayor
parte de la produccion global de prepolimeros epoxi. Los mondémeros de partida son ECH y
bisfenol-A, reaccion que procede con un gran exceso de ECH cuando se pretende obtener un
prepolimero de bajo peso molecular. Cuanto menor es la relacién molar entre ECH y bisfenol-
A, mayor sggé el peso molecular del prepolimero, ya que se favorece la reaccion de alargamiento
de cadenal®,
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0 CH, OH CH; 0
AT O AP OO
CH; CH;
n
Figura 5.9: prepolimero epoxi DGEBA

Sinesigual a0, es decir, la molécula de DGEBA puramente monomérica, el producto obtenido
es un solido que funde a 43°C. Para obtener un prepolimero liquido a temperatura ambiente, n
debe ser aproximadamente 0,5. En condiciones de reaccion con nada o poco exceso de ECH se
pueden obtener prepolimeros con valores de n entre 1 y 4, que son solidos a temperatura
ambiente con puntos de fusion/reblandecimiento entre 60 y 100°C. Para mayores valores de n
se emplean otro tipo de procesos de sintesis como, por ejemplo, la reaccién de bisfenol-A con
DGEBA en presencia de catalizadores especificos*’.

5.5 CONCLUSIONES

En este capitulo hemos dado una idea general de lo que son las resinas epoxi y de la manera en
la que se pueden obtener. Como hemos visto, se trata de sistemas en los que intervienen multitud
de factores y en los que se pueden modificar multiples variables que alteran las caracteristicas
del producto final.

El sector de las resinas epoxi juega un rol importante en la industria y en la sociedad ya
que, gracias a estos materiales podemaos, por ejemplo, proteger nuestras edificaciones frente al
agua y otros agentes ambientales, alargando su vida util; construir embarcaciones o vehiculos
mas ligeros, que consuman menos combustible y que sean mas resistentes que aquellos
construidos con materiales tradicionales; fabricar circuitos electronicos que permitan hacer
realidad los avances tecnoldgicos; o desarrollar aerogeneradores mas potentes y eficientes que
aceleren la transicion hacia fuentes de energia renovables, gracias a las Gltimas innovaciones
en resinas epoxi con las que se construyen las palas de las turbinas edlicas.
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6. PREPOLIMERQOS EPOXI
A PARTIR DE LIGNINA

6.1 INTRODUCCION

Los epoxi son polimeros termoestables, materiales de alta resistencia mecanica y quimica. Los
polimeros epoxi se forman por reaccion quimica irreversible entre dos precursores,
normalmente mezclados en estado liquido, que se unen intimamente para dar lugar a una red
entrecruzada. Esta molécula organica tridimensional que se origina es un material sélido,
insoluble, infusible e impermeable. Su estado inicial liquido y su lenta transformacion en un
material solido, a medida que avanza la reaccion quimica entre sus dos precursores, permiten
emplear estos polimeros en multitud de aplicaciones realizadas de manera manual, como un
pintado con rodillo o un relleno por vertido. Las mezclas liquidas pueden ser manipuladas
durante un tiempo lo suficientemente largo como para ser adaptadas a la superficie que
deseemos antes de que se transformen irreversiblemente en un material solido. Estas
caracteristicas han convertido a los polimeros epoxi en materiales muy presentes en nuestra
sociedad, empleados industrialmente como recubrimientos, adhesivos o ligantes para fabricar
materiales compuestos con diferentes tipos de fibras.

Tanto a nivel comercial como a nivel industrial, el término resina suele emplearse
indistintamente tanto para el precursor con funcionalidad epoxi como para el propio polimero
entrecruzado, lo que puede dar lugar a confusion en el significado que queremos expresar. Por
este motivo, en este trabajo se hablara de prepolimero epoxi cuando nos refiramos al precursor
con grupos epoxidicos libres, y de formulado epoxi 0 resina epoxi entrecruzada cuando
hablemos del polimero termoestable obtenido tras la mezcla del prepolimero epoxi y un
segundo precursor reactivo.

La principal via de obtencién industrial de prepolimeros epoxi es a partir de epiclorhidrina
y un alcohol. El alcohol puede ser monofuncional o polifuncional. El alcohol mas ampliamente
utilizado histéricamente en la industria es el bisfenol-A, que es un diol aromatico. EI mecanismo
habitual de sintesis de prepolimeros epoxi a partir de estos precursores se desarrolla en medio
alcalino, necesario para llevar a buen término la reaccion.

Bisfenol A Epiclorhidrina
NaOH

<
A OHO OO

DGEBA
Figura 6.1: mecanismo de reaccion para la sintesis del prepolimero epoxi DGEBA
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Tal como se observa en la figura 6.1, la molécula de bisfenol-A se asemeja a la estructura de la
lignina simplificada, que no es mas que una mezcla de fenoles sustituidos y entrecruzados entre
si. Cuanto menor sea el grado de entrecruzamiento y el peso molecular de la lignina, mas se
parecera esta al bisfenol-A y mas asimilable sera el procedimiento de sintesis al ya conocido
industrialmente. Al igual que la lignina, el bisfenol-A es sélido a temperatura ambiente,
mientras que el producto de reaccidn con epiclorhidrina (ECH), el prepolimero epoxi DGEBA,
es liquido, siempre y cuando n sea aproximadamente 0,5, tal como se ha explicado en el capitulo
5. El resultado final de la reaccién de epoxidacion consiste en sustituir la funcionalidad
hidroxilo del alcohol de partida por la funcionalidad epoxi (también denominada glicidilo).

El objetivo de este capitulo es describir el procedimiento de sintesis de un prepolimero
epoxi a partir de lignina. Desde el primer momento, se han intentado optimizar los parametros
de sintesis para que el producto final fuese un liquido manejable a temperatura ambiente, ya
que consideramos que es la manera 6ptima de conseguir un producto con potencial uso
industrial, que puede convertirse en una alternativa real a los prepolimeros epoxi empleados
actualmente, casi todos de origen 100% petroquimico.

Dado el importante volumen de pruebas y ensayos que se han tenido que llevar a cabo,
hemos tenido que emplear una lignina de la que teniamos disponibilidad en grandes cantidades,
como es la lignina LIG-ORG, que se ha descrito y caracterizado con profundidad en el capitulo
4,

En resumen, los objetivos de la sintesis que se desarrollara en este capitulo son:

e Eleccidn del catalizador 6ptimo para la reaccion de epoxidacion de la lignina.

e Optimizacién de los pardmetros de reaccion para obtener un alto grado de
sustitucion de los grupos hidroxilo presentes en la lignina.

e Obtencién de un producto liquido derivado de la lignina y con elevada
funcionalidad epoxi.

e Alto rendimiento de la reaccion de conversion lignina-OH — lignina-epoxi.

Algunos de los prepolimeros epoxi obtenidos se caracterizaron mas a fondo, llegando a disefiar
una formulaciéon con caracteristicas fisicoquimicas y mecéanicas equivalentes a otras
formulaciones comerciales de uso habitual en la industria. Esta formulacion de un polimero
epoxi se disefid empleando como precursores (1) nuestro prepolimero epoxi basado en lignina,
(2) un prepolimero epoxi comercial basado en bisfenol-A (DGEBA) y (3) un endurecedor
basado en una diamina cicloalifatica, que actia como agente de entrecruzamiento. La
formulacion se caracterizd térmica y mecanicamente, comparandola con otra formulacion
equivalente en la que s6lo se emplearon precursores comerciales de origen petroguimico.

Antes de comenzar con el desarrollo experimental, conviene realizar un repaso al estado del
arte existente sobre la obtencion de resinas epoxi derivadas de lignina.
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6.2 EsTADO DEL ARTE

No fue mucho tiempo después del descubrimiento de los polimeros epoxi y del comienzo de su
implantacion industrial a mediados del siglo XX**3148 cuando se describen los primeros
estudios para la obtencion de un prepolimero epoxi basado en lignina. Los primeros estudios
publicados datan de la década de 1960, cuando Mikhailov4®% Jogr6 epoxidar lignina Kraft
fenolizada con epiclorhidrina (ECH), dando lugar a un prepolimero epoxi solido con punto de
reblandecimiento entre 72 y 95°C. En la misma década, investigadores japoneses liderados por
Seika Tai'®"152 publicaron sus trabajos sobre la epoxidacion de lignina Kraft cruda y lignina
Kraft modificada, utilizando un alto exceso de epiclorhidrina. Ambos grupos de investigacion
se centraron en esta década en la aplicacion de estos derivados epoxidicos como adhesivos para
la madera. Los procedimientos de sintesis empleados por ambos investigadores hicieron
reaccionar, a temperaturas cercanas a 100°C, la lignina con un gran exceso molar de
epiclorhidrina, en presencia de hidroxido sodico como catalizador. En ambos casos, los autores
describieron reacciones de homopolimerizacion tras la adicion del hidroxido sodico en
determinadas condiciones. Estas reacciones de homopolimerizacion en el poliol ocurren cuando
se produce un descontrol de la reaccion inducido por un aumento repentino de la temperatura o
por reacciones secundarias indeseadas que provocan la autocondensacion de la molécula, dando
lugar a un producto sélido, entrecruzado irreversiblemente y, por tanto, inservible a efectos de
sintesis.

Fue necesario que se profundizase en el conocimiento de la estructura quimica de la lignina
para que se desarrollaran nuevos estudios para la sintesis de sus derivados epoxidados. A finales
de la década de 1980, las investigaciones de Glasser et al.l%%%315% dieron lugar a varias
publicaciones y una patente, en la que se describia la sintesis de prepolimeros epoxi a partir de
lignina hidroxipropilada, es decir, lignina que habia sido sometida a modificaciones quimicas
previas para sustituir todos los grupos OH aromaéticos por OH alifaticos. A pesar de esta
modificacion previa, los prepolimeros epoxi obtenidos en estas investigaciones seguian siendo
solidos a temperatura ambiente y precisaban emplear disolventes organicos para poder
mezclarse y transformarse en polimeros termoestables. Ademas, los autores describieron una
pobre estabilidad del prepolimero epoxi obtenido, que tenia tendencia a homopolimerizar
durante su almacenamiento a temperatura ambiente. Sin embargo, las investigaciones de
Glasser et al. supusieron un gran avance en el estudio de las propiedades de los prepolimeros
epoxi derivados de lignina e incorporaron algunas innovaciones en el procedimiento de sintesis,
como la utilizacion de sales de amonio cuaternarias como catalizadores y la adicion del alcali
de la Gltima etapa en pequefias fracciones consecutivas.

En 1993, Simionescu et al.*>® publicaron un estudio que seguia la linea de los de Mikhailov
en los afios 60, ya que trabajaron con lignina modificada con fenol, aunque en este caso
realizaron estudios de formulados mas enfocados al sector industrial con diferentes tipos de
endurecedores.

Ya en el siglo XXI, los estudios sobre aplicaciones de la lignina sufrieron una auténtica
explosion y aparecieron multitud de lineas de investigacion que pretendian obtener
prepolimeros epoxi a partir de lignina. Sun et al.**® utilizaron lignosulfonatos para obtener
prepolimeros epoxi, los primeros liquidos descritos, aunque cabe mencionar que solo
consiguieron hacer reaccionar una pequefia fraccion con muy bajo peso molecular del
lignosulfonato empleado.

Hasta esta fecha, las estrategias de obtencion de prepolimeros epoxi a partir de lignina se
basaban todas en la modificacion quimica previa de una lignina dada, para posteriormente
tratarla con epiclorhidrina en presencia de un alcali que diera lugar a una lignina con
funcionalidad epoxi. Estas estrategias dieron lugar a productos de pobre manejabilidad, ya que
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en su mayoria eran productos solidos, o de baja estabilidad en el tiempo, con tendencia a
autopolimerizar en condiciones normales de almacenamiento. En los ultimos 10 afios, las
estrategias de sintesis epoxi basadas en lignina han evolucionado hacia el empleo de diferentes
enfoques mas complejos que modifican la lignina de partida sin variar el procedimiento de
sintesis en si, que parece fuertemente establecido. Es decir, observamos que se ha optado por
modificar el poliol de partida, en este caso la lignina, al considerar que era el origen de los
pobres resultados obtenidos hasta ese momento. Hemos podido identificar en la literatura cinco
enfoques diferentes para la obtencion de prepolimeros epoxi a partir de la lignina, que podemos
resumir en la siguiente tabla:

Tabla 6.1: resumen de los diferentes enfoques de partida para la epoxidacion de lignina

Tipo de lignina Descripcion Referencias

El Mansouri'?,
Singh'38, Sasaki®,
Zhao'?, Salanti'é9,

Over'®!, Jablonskis*,
Zhang'¢2, Gouveia'®?

Se hace reaccionar la lignina directamente con ECH en las
condiciones de sintesis habituales (alta temperatura y medio
alcalino) para dar lugar a un prepolimero epoxi solido

No modificada

La lignina se somete a un pretratamiento en autoclave con
catalizadores metalicos, a alta temperatura y presion, por el que

Ferdosian'¢*

in165
. . se reduce su peso molecular por ruptura de los enlaces que Xmm
Despolimerizada . . (e . ) Sun
interconectan sus unidades aromaticas constituyentes. Solo se Van de Pas'”
consiguen prepolimeros epoxi liquidos cuando los fragmentos de Feahali®®
lignina tienen un peso molecular muy bajo g
Esta via se basa en el principio de que la solubilidad y el peso
molecular de un polimero estan directamente relacionados, de Asada'6%170
manera que la solubilidad sera mayor cuanto menor sea el peso Jung'”!
Fraccionada molecular. Se van separando y aislando consecutivamente Gioia®?
fracciones de lignina solubles en diferentes disolventes, para Jablonskis*
luego ser epoxidadas por separado. Solo las fracciones de menor Tang'”2
peso molecular dan lugar a prepolimeros epoxi liquidos
La lignina es modificada quimicamente para aumentar la 153
- e Glasser
reactividad de sus grupos OH frente a la ECH, con el objetivo de Simionescu’ss
. mejorar los rendimientos de la reaccion. Las modificaciones 156
Quimicamente . . . T, . . q s Sun
. descritas en la literatura incluyen fenolacion, hidroxialquilacion 1157
modificada -, s Y . El Mansouri
con oxidos de alqueno ciclicos, demetilacion de grupos metoxi en Zhao'>
medio acido, metilacién con aldehidos, etc. Los prepolimeros Zhana'62
epoxi obtenidos son solidos g
Emplean LMC (Lignin Model Compounds), que son moléculas
aromaticas de pequeio tamano que, tedricamente, estan
presentes en la estructura de la lignina. Este enfoque parte de la
base de que las biorrefinerias seran capaces en un futuro de 173
. s . . - Fache
producir compuestos aromaticos aislados a partir de la biomasa, Zhao'74
LMC (moléculas por lo que emplear compuestos fendlicos individuales y aislados Salanti'®®
basicas) les parece el mecanismo mas adecuado para producir Francois'’>
prepolimeros epoxi de una manera mas eficiente. Al partir de Ru?z”"

polifenoles aislados, la reaccion de epoxidacion se asemeja
mucho mas a la tipica empleada para el bisfenol-A, por lo que los
rendimientos son altos y los prepolimeros epoxi obtenidos son en

su mayoria liquidos

Lo que mas nos llama la atencion de los diferentes enfoques existentes en la literatura, es que
solamente se consiguen sintetizar prepolimeros epoxi liquidos cuando el peso molecular de la
molécula de partida es realmente bajo, del orden de 1 o 2 unidades aromaéticas de lignina. Por
otra parte, para obtener esos pesos moleculares tan bajos se requieren procesos en autoclave,
empleando caros catalizadores metalicos y equipamiento especifico. Incluso con este
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procedimiento, no siempre se consiguen tamafos moleculares tan bajos como para obtener
prepolimeros epoxi liquidos.

La otra via por la que se obtienen prepolimeros epoxi liquidos es a traves del empleo de
LMC, que en realidad no utiliza lignina como materia prima en los estudios, por lo que, desde
nuestro punto de vista, le resta interés como mecanismo de valorizacién de la biomasa.
Creemos que la via ideal para valorizar la lignina seria la epoxidacion directa de ligninas con
unas caracteristicas de peso molecular y contenido en grupos hidroxilo adaptadas a la sintesis
de prepolimeros epoxi, es decir, con un relativamente bajo peso molecular sin necesidad de
recurrir a procedimientos de despolimerizacion posteriores a su aislamiento. La reduccion del
numero de procesos redundaria en la reduccidn de costes, lo que haria el proceso de valorizacion
mas rentable desde el punto de vista econémico y, por lo tanto, mas atractivo industrialmente.

La clave esta en encontrar un tipo de lignina que proporcione las propiedades deseadas para
una reaccion de epoxidacion éptima: solubilidad en disolventes orgéanicos, bajo peso molecular
y contenido en grupos hidroxilo medio-alto. Desde nuestro punto de vista, es fundamental
encontrar sinergias entre los diferentes eslabones de la cadena de produccion de la biorrefineria,
en la que los productores de lignina y los potenciales fabricantes de productos intermedios
deben colaborar para suministrar ligninas a medida que puedan aplicarse en la sintesis de
materiales poliméricos nuevos y renovables.

6.3 SINTESIS DE PREPOLIMEROS EPOXI

6.3.1 Materiales y métodos

Inicialmente, el objetivo de nuestro trabajo fue la obtencién de un prepolimero epoxi
liquido. La caracterizacion realizada de la lignina de partida nos permite conocer su distribucién
de pesos moleculares y su contenido en grupos hidroxilo. Conociendo estos parametros,
consideramos que esta lignina tiene las caracteristicas adecuadas para obtener un prepolimero
epoxi de bajo peso molecular y, por tanto, en estado liquido.

Tabla 6.2: caracteristicas de la lignina empleada en la sintesis de prepolimeros epoxi

Peso molecular | Peso molecular | poidichersidad | % OH aromaticos | % OH alifaticos | Solubilidad

(Mw) (Mn)
THF
DMSO
1809 783 2,31 4,31 2,00 DMF
MEK
ECH

Ademas, la lignina que empleamos tiene una buena solubilidad en diferentes disolventes
organicos, tales como tetrahidrofurano, dimetilsulfoxido, N, N-dimetilformamida o
metiletilcetona. También presenta buena solubilidad en epiclorhidrina, por lo que esta podria
emplearse como disolvente reactivo en la sintesis.

Como hemos dicho previamente, nuestra intencion es emplear la lignina tal como nos la
han suministrado, sin fraccionamientos ni fragmentaciones previas. Asi reducimos etapas del
proceso Y, por lo tanto, costes operativos. Por otra parte, tras estudiar la bibliografia existente
sobre el tema de sintesis epoxi a partir de lignina, hemos visto que no hay grandes variaciones
en la composicion de las mezclas de reaccion, en las que se parte casi siempre de un gran exceso
molar de ECH respecto a la concentracion de grupos OH en la lignina y se emplean sales de
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amonio cuaternarias como catalizadores de transferencia de fase. EI medio alcalino siempre
estad presente para poder llevar a buen término la Gltima etapa de la sintesis. Hemos observado
una ausencia total de estudios sobre la influencia de diferentes catalizadores en la sintesis del
prepolimero epoxi. Por ejemplo, no se ha localizado ningln estudio que empleara catalizadores
del tipo acido de Lewis, como el trifluoruro de boro o el tetracloruro de estafio, por ejemplo,
que son conocidos desde hace tiempo para la sintesis de prepolimeros epoxi tradicionales®.
La gran ventaja de estos catalizadores es su alta reactividad, que permite activar incluso los
grupos hidroxilo mas impedidos, aspecto que se ha considerado de vital importancia en este
caso, ya que partimos de una molécula, la lignina, de gran tamafio y altamente funcionalizada
en sus cadenas laterales, lo que da lugar a un impedimento estérico importante que podria
impedir que gran parte de sus potenciales centros reactivos, los grupos hidroxilo, no llegasen a
contactar con las moléculas de ECH.

Por tanto, hemos escogido las siguientes condiciones para la reaccion de epoxidacion de la
lignina:

e Establecer un mecanismo de reaccion en 2 etapas. La primera de adicion de la ECH
a los grupos OH de la lignina, y la segunda con la adicién de un alcali que provoque
la formacién final del anillo epoxi.

e En la primera etapa se emplea un gran exceso de ECH para favorecer la reaccion
con los grupos hidroxilo de la lignina. A pesar de que este exceso molar es
beneficioso para el rendimiento de la reaccion, también aumenta la posibilidad de
que se genere un mayor nimero de productos secundarios, en forma de clorhidrinas,
tal como explicaremos mas adelante.

e Enlaprimera etapa, empleo de un acido de Lewis como catalizador, concretamente
trifluoruro de boro (BF3), para aumentar la reactividad de los grupos hidroxilo méas
impedidos.

e En la segunda etapa, empleo de una disolucién acuosa de hidroxido sédico como
agente deshidrohalogenante, que facilita la formaciéon final del anillo epoxi.

e Empleo de un agente de transferencia de fase (ATF) basado en sales de amonio
cuaternaria, que han demostrado su capacidad para mejorar los rendimientos de
reacciones organicas en las que se mezclan una fase acuosa y una fase organica,
COMO es nuestro caso.

OH

0
BF, o\)\/u
—_— —_—
LIGNINA—OH 4 %CL AT LiGNma
ECH

PRODUCTO ETAPA 1

OH 0]

o
ATF
o 4+ NaOH ——» —
- Cl /0 cl /0
LIGNINA LIGNINA LIGNINA

PRODUCTO ETAPA 1 LIGNINA EPOXIDADA

Figura 6.2: mecanismo de reaccion para la sintesis del prepolimero epoxi basado en lignina
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A pesar de que la lignina es soluble en ECH, la baja densidad aparente del polvo de lignina,
unida a su relativamente bajo contenido en grupos hidroxilo, hace que necesitemos un
grandisimo exceso molar de ECH para poder disolver la lignina de manera dptima. Por este
motivo, ha sido necesario emplear un cosolvente que favoreciera el manejo y la homogeneidad
de la mezcla de reaccion. En este sentido, se hicieron pruebas con varios disolventes, que debian
cumplir con los siguientes requisitos:

e Solubilizar la lignina

e Tener baja o nula miscibilidad con agua, ya que se debe evitar que el agua de la
solucion alcalina afiadida en la segunda etapa de reaccion entre en contacto directo
con el producto, ya que podrian provocar reacciones de hidrolisis del propio grupo
epoxidico formado.

e Tener un punto de ebullicion relativamente bajo, que facilite su destilacion una vez
obtenido el producto final.

El sistema se podria complicar todavia méas si tenemos en cuenta que la reaccion de epoxidacion
ocurre en dos etapas bien diferenciadas, por lo que se podria emplear un disolvente en la primera
etapa y otro disolvente diferente en la segunda etapa, ya que las caracteristicas de solubilidad
del producto intermedio no tienen por qué ser las mismas que las de la lignina. Por tanto, se han
probado también otros disolventes en los que la lignina no se solubiliza, pero en los que si lo
hace el producto intermedio. De entre todos ellos, finalmente hemos desarrollado mas
profundamente los sistemas en los que se empled metiletilcetona como cosolvente, ya que
hemos considerado que es el que mejor cumple los parametros de trabajo establecidos, ya que
disuelve la lignina y tiene un punto de ebullicion de los més bajos para facilitar su destilacion.
En contrapartida, es un disolvente con moderada miscibilidad con agua, lo que podria ser
problemaético a la hora de promover reacciones secundarias indeseadas. Este aspecto creemos
que se puede controlar con la incorporacion de un agente de transferencia de fase en la segunda
etapa de la reaccion de epoxidacion. Como ATF se ha empleado una sal de amonio cuaternaria,
concretamente bromuro de tetraetilamonio, ya que presenta menores problemas toxicoldgicos
que otras alternativas, como el cloruro de benciltrimetil amonio o el bromuro de tetrabutil
amonio.

Tabla 6.3: temperaturas de ebullicion de diferentes disolventes empleados

Disolvente Punto de ebullicién (°C)

Tolueno 111

Dioxano 101,1

Eter dietilico 34,6
Acetato de etilo 77
Diclorometano 40
Acetona 56
Metiletilcetona 80
Metilisobutilcetona 118

Epiclorhidrina 117,9
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En el procedimiento de sintesis epoxi desarrollado, los reactivos y disolventes empleados
fueron, ademas de la lignina, los siguientes (se indica la abreviatura de cada uno para su mejor
seguimiento a lo largo del capitulo): epiclorhidrina (ECH), metiletilcetona (MEK), complejo
de éter etilico y trifluoruro de boro (BFs), hidroxido sddico (NaOH) y bromuro de
tetraetilamonio (TEAB). A efectos de calculos durante la explicacion del procedimiento de
sintesis, cuando hablemos de cantidades de BF3 ya estaremos considerando su concentracion
en el complejo con éter etilico (33%). Por otra parte, la concentracion empleada para la
disolucion acuosa de NaOH siempre ha estado entre el 40 y el 50% (peso/peso).

Una vez que estan claras las etapas de la reaccion de epoxidacion, debemos considerar qué
valores aplicaremos para cada parametro de la sintesis. A modo de resumen, se muestran en la
tabla 6.4 los rangos con los que hemos trabajado. Dada la cantidad de variables presentes, se
hace dificil el planteamiento de un disefio de experimentos que sea robusto, por lo que se ha
optado por un mecanismo mas iterativo para ir optimizando el procedimiento de sintesis
mediante el monitoreo en tiempo real del avance de la reaccion, gracias a la técnica de
espectroscopia infrarroja (FTIR).

Tabla 6.4: rangos empleados para los diferentes parametros de sintesis

Parametro Valor minimo Valor maximo

Relacion molar ECH:OH 1:1 30:1
Relacion molar NaOH:OH 1:1 14:1

% BF3 sobre grupos OH (molar) 0 7
% TEAB sobre grupos OH (molar) 0 30
T2 etapa 1 (°C) 60 130

Tiempo etapa 1 (horas) 1 9
T2 etapa 2 (°C) 20 120
Tiempo etapa 2 (horas) 1 140

Acabamos de mencionar la espectroscopia infrarroja, pero también se emplearon otras
técnicas de analisis para la caracterizacion de los productos finales obtenidos. Los equipos y
técnicas con los que hemos trabajado se describen a continuacion:

e Espectroscopia infrarroja (FTIR): Se utiliz6 el equipo Spectrum Two de Perkin
Elmer, equipado con un dispositivo ATR de diamante, para obtener espectros
infrarrojos en la region del infrarrojo medio (400-4000 cm™). Las muestras solidas
se analizan prenséndolas sobre el cristal de diamante del dispositivo ATR, mientras
que las soluciones liquidas se analizaron entre dos cristales de cloruro sédico.

e Cromatografia liquida de exclusién por tamafio (GPC): Para determinar la
distribucion de peso molecular de los productos obtenidos se utilizé un GPC del
fabricante Waters, equipado con bomba isocratica (modelo 1515) y detector de
indice de refraccion (modelo 2414). ElI método se establecio con una temperatura
de horno de 30°C y un caudal de 1 ml/min, con THF como fase mavil, 3 columnas
de alta resolucion como fase estacionaria (Styragel HR2, Styragel HR1 y Styragel
HRO.5, todas ellas de Waters) y estandares de poliestireno como referencia para
calcular la curva de calibracion, comprendiendo pesos moleculares desde 162 a
18000 g/mol. La concentracién de las muestras fue aproximadamente de 2000 ppm.
El tetrahidrofurano (THF) de grado HPLC fue suministrado por Scharlau.
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Contenido epoxi: Se utilizd la valoracion potenciométrica para determinar el
equivalente epoxi de los productos sintetizados, utilizando un valorador automatico
HANNA HI 932, equipado con un electrodo de doble junta y electrolito con iones
plata, especialmente disefiado para muestras no acuosas. A partir del equivalente
epoxi se calcula el indice epoxi, ya que son dos parametros inversamente
proporcionales. Segln el procedimiento de referencia®3, se disuelven entre 200 y
400 mg de muestra en DMF, que se hace reaccionar con una disolucion de acido
clorhidrico concentrado durante exactamente 15 minutos. Inmediatamente después,
el &cido clorhidrico en exceso se valora por retroceso con una disolucion etandlica
de hidroxido sodico (0,1 N), previamente estandarizada. El ensayo se realiza por
triplicado con la muestra, ademés de un blanco de referencia sin muestra. El acido
clorhidrico concentrado fue suministrado por Panreac. La N,N-dimetilformamida
(DMF) y el hidroxido sddico en lentejas por Carlo Erba.

Contenido en cloro total: se llevé a cabo por valoracion manual con indicador
colorimétrico, utilizando un método estandarizado segln la norma internacional
ISO 21627-3.

Viscosidad Brookfield: se midio la viscosidad de los prepolimeros epoxi obtenidos,
empleando un viscosimetro rotacional, modelo DV2T, de Brookfield. Las medidas
de viscosidad se realizaron a 20°C en un rango de velocidades entre 1y 100 rpm.

Espectroscopia Molecular (RMN): en un espectrometro de Resonancia Magnética
Nuclear Bruker AVANCE 500 con criosonda dual *H/*3C y sonda banda ancha BBI,
se realizaron los experimentos para la determinacion de la estructura quimica de los
prepolimeros epoxi por *H-RMN, *C-RMN y HSQC.

Calorimetria diferencia de barrido (DSC): Para estudiar el comportamiento térmico
de los formulados basados en el prepolimero epoxi-lignina, se utilizé el calorimetro
diferencial de barrido DSC 8500 de Perkin Elmer. Los barridos se llevaron a cabo
entre -10°C y 250°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y en
atmasfera de nitrogeno (flujo 20 ml/min).

Termogravimetria (TGA): La termobalanza TGA 4000, de Perkin Elmer, se utiliz6
para estudiar las etapas de termodegradacion de las muestras. Los barridos se llevan
a cabo entre 50°C y 800°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y en
atmosfera de nitrégeno (flujo 20 ml/min).

Reologia: se utilizé un reébmetro de la marca TA Instruments, modelo Discovery
HR-2. Se realizaron ensayos con platos paralelos para la determinacion del punto
de gel de mezclas epoxi-amina en ensayos isotermos multifrecuencia.
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e Ensayos mecénicos de resistencia a traccion: se utilizé una maquina de ensayos
universales provista de extensometro laser, para determinar las propiedades de
traccion-deformacion de probetas curadas de las formulaciones disefiadas. El
ensayo se realiz6 siguiendo los procedimientos de la norma internacional 1SO 527.

6.3.2 Monitorizacién de la reaccion de epoxidacion

Hay un gran numero de variables que rigen la reaccion quimica de epoxidacion.

En primer lugar, el mondmero de partida debe tener grupos OH facilmente disponibles,
siendo el segundo reactivo la epiclorhidrina (ECH), un epdxido pequefio muy reactivo. La
lignina de partida en nuestra sintesis tiene un peso molecular relativamente bajo en comparacion
con otras ligninas técnicas, pero muy alto en comparacion con los dioles o polioles tipicos
empleados en la industria epoxi. Podemos considerarla un macropoliol. Por lo tanto, la
reactividad de los grupos hidroxilos presentes en esta lignina es baja debido al impedimento
estérico causado por los grandes anillos arométicos y las largas cadenas presentes en su
estructura.

En segundo lugar, se utilizé un catalizador de acido de Lewis muy activo para favorecer al
méaximo la accesibilidad de los grupos hidroxilo y la reactividad con el ECH. Como ya se ha
mencionado, el catalizador elegido fue el trifluoruro de boro, y se testaron diferentes
concentraciones para analizar su influencia en la reactividad y en el contenido de cloro del
producto obtenido. El contenido de cloro es un pardmetro importante en los prepolimeros epoxi,
ya que un exceso de BFs puede conducir a un alargamiento de la cadena dentro de la molécula
debido a la reaccion de la ECH con el grupo hidroxilo secundario formado en la primera etapa
de la sintesis, en una reaccion secundaria no deseada'. Esto llevaria a la presencia irreversible
de 4tomos de cloro dentro de la estructura de la molécula, en lugar de su eliminacion por el
mecanismo tipico de reaccion (ver figura 6.3). Por lo tanto, se debe encontrar un equilibrio en
la concentracion de BFs: debe ser muy reactivo para activar los grupos OH impedidos, pero no
puede ser demasiado reactivo para no promover reacciones secundarias indeseadas.

En tercer lugar, una mayor concentracion de reactivos, asi como una temperatura elevada,
conducen a una mayor velocidad de reaccion. Por lo tanto, la concentracién de ECH se ajustd
a un gran exceso molar respecto a los moles de grupos hidroxilos, tratando de impulsar al
méaximo el contacto entre los sitios reactivos.

Sin embargo, el grado de epoxidacion y el contenido de cloro no son los Unicos parametros
importantes para tener en cuenta, ya que el rendimiento de la reaccién o el peso molecular del
producto final también son indicativos del éxito del procedimiento. Todos estos parametros se
analizaron detalladamente antes de establecer la via de reaccién mas ventajosa.

Para superar el problema de los bajos rendimientos, se introdujo un agente de transferencia
de fase en la segunda etapa de la reaccidn, que ayuda al intercambio de reactivos en la interfase
acuosa/organica. Normalmente, las sales de amonio cuaternario son muy Utiles para este
propdsito. Observamos que una concentracion 6ptima de TEAB en la segunda etapa de la
reaccion aumenta el rendimiento global de la misma, lo que lleva a un mayor nimero de
moléculas a la deshidrohalogenacion y, por tanto, a la formacién del grupo epoxi.

Tras una primera fase de experimentos en los que se variaron ampliamente todos estos
parametros de sintesis, como se recoge en la tabla 6.4, y en la que se analizaron las
caracteristicas basicas de los productos obtenidos, se pudo establecer un rango mas estrecho
para los diferentes parametros de sintesis, estableciendo un procedimiento de sintesis genérico
que describimos a continuacion:
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Se disuelven 20 gramos de lignina en 130 ml de una mezcla de MEK 'y ECH (1:1, v/v)
durante 1 hora a 60°C. A continuacion, se aumenta la temperatura a 80°C y se afiade
gota a gota una solucién del complejo de trifluoruro de boro en MEK (4% p/p). Después
de unos minutos, la temperatura de la mezcla aumenta hasta 110°C debido a la reaccion
exotérmica producida por el catalizador. Dejamos reaccionar la mezcla hasta que la
temperatura disminuye por si sola hasta los 90°C. La monitorizacién por FTIR muestra
cambios estructurales en la zona comprendida entre 1000 y 1200 cm™, region en la que
se visualizan las vibraciones de los enlaces éter, lo que indica que se esta produciendo
la modificacion de los grupos hidroxilo en la lignina (figura 6.4).

Tras la primera etapa de la reaccion, el exceso de ECH debe destilarse para evitar
reacciones secundarias y el alargamiento indeseado de la cadena en la siguiente etapa
(ver figura 6.3). La destilacion del exceso de ECH requiere alta temperatura y vacio, lo
que da lugar a un intermedio semisolido una vez evaporado todo el exceso no
reaccionado. Como la MEK tiene un punto de ebullicién més bajo que la ECH, hay que
afiadir de nuevo MEK después de comprobar que no queda ninguna cantidad apreciable
de ECH, lo que se confirma por FTIR: su fuerte pico caracteristico a 926 cm™
desaparece. La adicion de MEK debe hacerse a temperatura moderada para facilitar la
disolucion del intermedio semisolido en el disolvente. Una vez disuelto el intermedio,
se deja enfriar la mezcla y se inicia la etapa de deshidrohalogenacion, con la adicion de
una disolucion de hidroxido sodico (40% en agua destilada, p/p), gota a gota, cuando
la temperatura esta entre 25 y 30°C. Antes de este goteo, también se introduce el agente
de transferencia de fase (TEAB) en la solucion de reacciéon. La monitorizacién por
FTIR permite observar la formacion del grupo epoxi durante la adicion de la solucion
de hidrdxido de sodio (figura 6.5). El pico de referencia para el grupo epoxi estad en 911
cm™ y el aumento de su intensidad es notorio, mientras que la reduccién de la banda
ancha entre 3100 y 3600 cm™ muestra la desaparicion de los grupos hidroxilo
secundarios formados en la primera etapa de la reaccion. El producto final sigue
presentando grupos hidroxilo, como muestra una banda ancha y plana entre 3300 y
3600 cm™L. Aunque su intensidad disminuye durante la reaccion, una cierta cantidad de
grupos hidroxilos permanece dentro de la estructura de la molécula, lo que significa
que hay algunas unidades que sufren reacciones secundarias y alargamiento de cadena,
como se ha explicado anteriormente. Por la misma razdn, se espera un contenido
moderado de cloro en el producto final.

Durante la segunda etapa de la reaccion, se forma una gran cantidad de precipitado,
como una mezcla de sales y subproductos de la reaccién. Una vez finalizada la reaccién,
se separa la fase organica liquida y se filtra dos veces a través de un filtro de celulosa,
primero con un filtro de 42-48 micras de tamarfio de poro y por Gltimo con uno de 20-
25 micras. El precipitado se lava dos veces con MEK vy se filtra de la misma manera.
La fase organica resultante se seca sobre sulfato de magnesio deshidratado y se destila
a vacio a 60°C. Se obtiene un prepolimero epoxi libre de disolventes, de color marrén
oscuro y de baja viscosidad, tal y como confirma el andlisis FTIR.

La estrategia de reaccion descrita se ajustd varias veces hasta que se optimizaron todos
los parametros de la reaccion para obtener el mejor producto final: alto contenido en
epoxi y alto rendimiento. Se emplearon diferentes temperaturas y tiempos de reaccion
para cada una de las etapas, hasta encontrar las mejores condiciones de proceso.
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Figura 6.3: mecanismo de formacion de clorhidrinas en la etapa 1 (izquierda) y
de prepolimeros epoxi con alargamiento de cadena en la etapa 2 (derecha)

Utilizamos el FTIR para el seguimiento en tiempo real de la reaccion de epoxidacion de la
lignina. En la primera etapa de la reaccion, la adicion de ECH a la lignina, se presto atencion a
la formacion de enlaces éter en la zona comprendida entre 1000 y 1200 cm™. El principal
cambio en este paso es la conversion de los grupos hidroxilo primarios a grupos hidroxilo
secundarios tras la adicién de ECH, lo que se puede observar con la aparicién de un pico agudo
a 1080 cm™, que representa la deformacién C-O en los grupos hidroxilo secundarios y los
enlaces éter. Durante la etapa de deshidrohalogenacion, los cambios estructurales visibles en el
espectro infrarrojo medio son mas pronunciados y la region de la huella dactilar varia
significativamente. En el espectro de la lignina ya podiamos ver un pico muy pequefio a 911
cm™ que, de acuerdo con la literatura, muestra la vibracion fuera del plano de un enlace C-H
aromatico en la lignina®*®%3, Este pequefio pico aumenta mucho su intensidad en el transcurso
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de la segunda etapa de la reaccidn, ya que muestra también la vibracion de los enlaces C-O en
los grupos epoxi. Mientras tanto, la banda ancha del hidroxilo entre 3100 y 3600 cm™, con un
pico a 3400 cm?, disminuye y se desplaza a longitudes de onda mas altas, ya que los grupos
hidroxilo secundarios se convierten en grupos epoxi. Esta banda no desaparece, sino que se
hace mas estrecha (3300-3600 cm™) y el pico se desplaza a longitudes de onda mas altas.

ek

T
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Figura 6.4: etapa 1 de la reaccion (adicion ECH). Linea negra: lignina; Linea azul: producto intermedio
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Figura 6.5: detalle del aumento del pico epoxi y de disminucién de la banda OH durante la etapa 2 de la
sintesis (deshidrohalogenacion)

Puede establecerse una relacion directa entre la intensidad del pico a 911 cm™ en el espectro
del producto obtenido y su contenido de grupos epoxi (determinado experimentalmente),
cuando se utiliza el cociente entre el area del pico epoxi frente a una sefial de referencia que no
sufre ninguna modificacion quimica. En este caso, elegimos la vibracion de extension C-H a
2900 cm™, un enlace no reactivo que permanece estable a lo largo de la reaccion. Al representar
las relaciones del area de los picos frente a los pesos equivalentes de epoxi determinados
experimentalmente, obtenemos una dispersion que puede ajustarse a una linea recta con un
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coeficiente de correlacion relativamente alto R = 0,95. Para la mejor comprension de la gréafica,
conviene recordar que un peso equivalente (gramos prepolimero/equivalentes epoxi) mas bajo
significa un mayor valor de indice epoxi (equivalentes epoxi/gramos de prepolimero). De este
modo, podemos determinar la eficacia de la conversion epoxi en tiempo real durante la reaccion
y ajustar los diferentes parametros a nuestro interés para controlar el contenido de epoxi en el
producto final.

Contenido epoxi y espectro FTIR
900
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o
o

y =15,217x + 91,506
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Figura 6.6: representacion de la relacién entre el area del pico en el espectro FTIR y el contenido epoxi

6.3.3 Caracterizacion de los prepolimeros epoxi

Se analizaron y compararon los prepolimeros epoxi obtenidos para determinar la eficacia
de la reaccion de epoxidacion en cada caso.

Se realizaron multiples experimentos hasta que se pudieron optimizar los parametros de la
reaccion. Se han seleccionado los mas representativos para poder comparar la influencia de los
diferentes parametros de sintesis en las propiedades del producto obtenido. Otros experimentos
realizados no se incluyen en el analisis porque no resultan plenamente comparativos, al diferir
sustancialmente en los disolventes o en las temperaturas y tiempos de reaccion empleados.

Como se observa en la figura 6.7 y en la tabla 6.5, una menor concentracion de ECH y la
ausencia de agente de transferencia de fase conducen a un menor rendimiento de reaccion,
incluso con diferentes concentraciones de catalizador BFs (SINTESIS 25 a 34). En cuanto al
contenido de grupos epoxi, también observamos que si la concentracion de catalizador es
demasiado baja (SINTESIS 16 y 29), se alcanzan menores conversiones a epoxi. Por otro lado,
a mayor exceso de ECH, la influencia de un agente de transferencia de fase en la mejora del
rendimiento es crucial. Por Gltimo, el menor contenido epoxi obtenido en la SINTESIS 35 puede
explicarse debido a la mayor concentracion de BFs, que dio lugar a reacciones secundarias no
deseadas y a un alargamiento de la cadena, aumentando el peso molecular del prepolimero y,
por lo tanto, su viscosidad, como se pudo comprobar una vez que el producto se sec al vacio
y se aislo. Las SINTESIS 44 y 45 son pruebas de escalado de la SINTESIS 36, pero con algunos
cambios en el procedimiento de aislamiento que condujeron a un menor rendimiento de la
reaccion. El resto de las propiedades obtenidas fueron equivalentes, lo que significa que el
sistema es considerablemente replicable.
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Figura 6.7: representacion de las condiciones de reaccion frente a resultados obtenidos. Los datos en
verde se siguen en el eje Y de la izquierda y los datos en naranja en el eje Y de la derecha.

Como se observa en la grafica previa, tras una larga serie de experimentos, hemos llegado a
definir unos pardmetros de reaccién que dan lugar a un prepolimero epoxi con el mejor balance
de propiedades que hemos podido conseguir. Estas condiciones de reaccion éptimas se
identifican en la siguiente tabla:

Tabla 6.5: rangos empleados para los diferentes parametros de sintesis y resultados obtenidos

Parametro Valor éptimo

Relacion molar ECH:OH 12:1

Relacion molar NaOH:OH 12:1

% BF3 sobre grupos OH (molar) 3,5
% TEAB sobre grupos OH (molar) 15

T2 etapa 1 (°C) 110
Tiempo etapa 1 (horas) 3

T2 etapa 2 (°C) 30
Tiempo etapa 2 (horas) 3

indice epoxi (mmol/g) 47

Contenido en cloro (%) 17,6
Rendimiento de la reaccion (%) 51

A la hora de profundizar en la caracterizacion del prepolimero epoxi obtenido en las
condiciones descritas, nos referiremos a él como LIGNINA-EPO-36, producto de las
SINTESIS 36, 44 y 45, que se realizaron en las mismas condiciones.
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6.1.1.1 Contenido en cloro total

El contenido total de cloro es un pardmetro importante para determinar el alcance de
las reacciones secundarias que se producen a lo largo de la estructura de los prepolimeros epoxi
obtenidos. Hay dos tipos de cloro que pueden estar presentes en la molécula: cloro orgénico y
cloro inorganico (cloro iénico). EI primero es el resultado de una deshidrohalogenacion
incompleta, probablemente debido a la falta de alcali en el segundo paso de la reaccion de
epoxidacion. El cloro organico puede subdividirse en facilmente saponificable o no
saponificable. El cloro facilmente saponificable (1,2-clorohidrina) puede limitarse gracias a una
monitorizacion en tiempo real por FTIR para determinar cudndo mas adicion de alcali no
conduce a un aumento de la intensidad del pico del grupo epoxido en 911 cm™X. Como en nuestro
sistema hemos monitorizado por FTIR este parametro durante la etapa de
deshidrohalogenacion, podemos deducir que el contenido total de cloro determinado por este
medio se debera en su mayor parte a la 1,3-clorohidrina y a los derivados clorometilados.

La competencia entre los sitios reactivos durante la adicién de ECH (grupos hidroxilo
primarios frente a grupos hidroxilo secundarios), conduce a reacciones secundarias no deseadas
y a la formacidn de clorohidrinas que atrapan 4&tomos de cloro dentro de la estructura molecular
del prepolimero epoxi. Los derivados epoxi basados en la lignina no son una excepcién vy el
contenido total de cloro de los prepolimeros obtenidos es bastante elevado. En los experimentos
con condiciones moderadas a severas los valores obtenidos varian del 12,6 al 20,8 %. Las altas
temperaturas y la alta concentracién de BFs conducen a un mayor contenido de cloro total. La
concentracion de ECH no parece tener el mismo efecto negativo que los dos parametros
mencionados. De hecho, s6lo uno de los experimentos analizados dio lugar a un relativamente
bajo contenido de cloro total (3,9%) y las condiciones de esta sintesis fueron una baja
concentracion de BFz (2%), una baja temperatura (60°C) y un alto exceso molar de ECH
(11,7:1). De todos modos, consideramos que se debe encontrar un equilibrio entre el contenido
de cloro y el de grupos epoxi, y las condiciones suaves que acabamos de describir también
condujeron a una pobre conversion a epoxi (3,2 mmol/g y 9,9% de rendimiento de reaccion).
Las condiciones mas equilibradas mostraron un contenido de cloro total del 17,6% y un
contenido epoxi de 4,7 mmol/g, valores medios obtenidos para el prepolimero LIGNINA-EPO-
36.

6.1.1.2 Viscosidad

La viscosidad de los prepolimeros epoxi es un parametro crucial para definir la
procesabilidad del producto, ya que determinara qué tipo de aplicaciones son adecuadas y qué
otros componentes pueden afiadirse a la formulacion, como cargas, pigmentos o diluyentes. Si
la viscosidad del prepolimero epoxi es demasiado alta, puede obligar a procesarlo a
temperaturas moderadas o altas, con el consiguiente desperdicio de energia, aumentando el
coste global del proceso. Ademas, una alta viscosidad del prepolimero epoxi limita su uso en
muchas aplicaciones de alto valor afiadido como, por ejemplo: la humectacién de fibra para la
fabricacion de composites; la formulacion de resinas de altas prestaciones aplicadas con rodillo
0 pistola airless; o las pinturas libres de disolventes. Dentro de la industria de los composites
(fabricacion de palas de aerogeneradores, fabricacion de barcos, fabricacién de articulos
deportivos, etc.), la baja viscosidad es una propiedad muy valiosa, ya que permite mojar
diferentes fibras, en particular la fibra de carbono, con menos dificultad y menos consumo de
energia. Un prepolimero epoxi liquido estandar basado en bisfenol-A tiene una viscosidad
aproximada, medida a 20°C y 100 rpm, de 14000 mPa-s, mientras que un prepolimero estandar
basado en bisfenol-F ronda los 7000 mPa-s. Hay muchos otros prepolimeros epoxi en el
mercado con menor viscosidad, pero también con peores propiedades mecanicas que los
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mencionados, que se conocen en la industria como diluyentes epoxi reactivos. Estos se utilizan
para reducir la viscosidad de un sistema epoxi tradicional a costa de una reduccion de las
propiedades térmicas y mecénicas en la formulacion final. La viscosidad de estos diluyentes
reactivos oscila entre 10 y 200 mPa:-s, lo que significa que una pequefia cantidad de los mismos
puede reducir significativamente la viscosidad final del sistema.

Los prepolimeros epoxi que hemos obtenido a partir de lignina son en su mayoria liquidos
de baja viscosidad, como se observa tras el aislamiento del producto final. Lo que hemos
apreciado visualmente es que cuanto menor era el contenido epoxi en el producto obtenido,
mayor era su viscosidad, incluso llegando a productos sélidos o semisolidos a temperatura
ambiente. Como la viscosidad de los prepolimeros es un pardmetro directamente proporcional
al peso molecular, podemos suponer que el menor contenido epoxi estaba presente en los
prepolimeros de mayor masa molecular, probablemente debido a las reacciones de
condensacion a través de potenciales sitios reactivos. Esta hipotesis fue confirmada por el
andlisis de GPC.

La viscosidad Brookfield del prepolimero epoxi LIGNINA-EPO-36 fue de 145 mPa:s a
20°C y 100 rpm. Este valor es similar al obtenido para otros diluyentes epoxi reactivos
comerciales como los basados en trimetilolpropano, ciclohexano dimetanol, polipropilenglicol
y otros.

6.1.1.3 Peso molecular

Las diferentes condiciones de reaccion dieron lugar a diferentes prepolimeros epoxi
gue varian en contenido epoxi, viscosidad y distribucion de peso molecular. Se analizaron por
GPC dos productos obtenidos en condiciones diferentes, uno de ellos obtenido en condiciones
muy severas (SINTESIS 35) y el segundo obtenido en condiciones optimas (SINTESIS 44).
Como ya hemos mencionado, una concentracion demasiado alta de BFs; en la SINTESIS 35
provocd reacciones de condensacion no deseadas que dieron lugar a un menor contenido epoxi,
una mayor viscosidad y un mayor peso molecular. Por otro lado, las condiciones dptimas de la
SINTESIS 44 (equivalentes a 36 y 45) condujeron a un prepolimero epoxi de baja viscosidad
con mayor contenido epoxi (LIGNINA-EPO-36).

La distribucion del peso molecular del prepolimero epoxi obtenido en la SINTESIS 35 es
amplia como el cromatograma obtenido para la lignina previo a la epoxidacion, con sefiales en
un rango muy similar, aunque la mayoria de los picos del prepolimero obtenido en la SINTESIS
35 tienen un peso molecular méas bajo. Esto significa que muchas de las especies presentes en
la lignina reaccionan y se obtienen algunas unidades de mayor peso molecular por epoxidacién
directa o debido a reacciones de condensacion intramolecular. Asi, el Mn es de 479 g/mol, el
Mw es de 940 g/mol y el pico principal (Mp) aparece a 542 g/mol. El indice de polidispersidad
es de 1,97.

La distribucion de pesos moleculares del prepolimero epoxi LIGNINA-EPO-36 tiene
diferentes sefiales estrechas y un peso molecular mas bajo que el de la lignina inicial, siendo
Mn 421 g/mol, Mw 473 g/mol y el pico principal (Mp) 330 g/mol. El indice de polidispersidad
es tan bajo como 1,12. Como la lignina inicial tiene una amplia distribucion de pesos
moleculares, podemos suponer que se han formado diferentes especies con diferente
funcionalidad epoxi y estructura quimica. Sin embargo, los picos que aparecen en el
cromatograma del prepolimero epoxi LIGNINA-EPO-36 son mas estrechos que los de la
lignina, lo que hace pensar que se obtienen moléculas discretas. EI pico de mayor peso
molecular aparece a 785 g/mol. Por lo tanto, podemos teorizar que las especies de mayor peso
molecular de la lignina se separan durante la filtracién en forma de precipitado sélido. Esto
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explicaria el bajo rendimiento relativo de la reaccién, a pesar de que nuestra optimizacion de
los pardmetros lo aumento hasta el 51%. EIl precipitado sélido no pudo ser analizado por GPC
debido a su falta de solubilidad en una amplia variedad de disolventes, pero podemos esperar
un peso molecular mas alto que para el prepolimeros epoxi liquido obtenido. No obstante, el
andlisis FTIR de reflexion total atenuada de este precipitado solido no mostrd ningun contenido
epoxi.
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Figura 6.9: cromatograma GPC del prepolimero epoxi obtenido en la SINTESIS 35
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Figura 6.10: cromatograma GPC del prepolimero epoxi LIGNINA-EPO-36

Tabla 6.6: valores de distribucion de pesos moleculares para SINTESIS 35 y LIGNINA-EPO-36

SINTESIS Mn Mw Mp Polidispersidad
35 479 940 542 1,96
LIGNINA-EPO-36 477 773 332 1,62
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6.1.1.4 Funcionalidad media en epoxi

Con el objetivo de estudiar la reactividad del prepolimero epoxi sintetizado,
LIGNINA-EPO-36, hemos realizado un estudio cinético de su reactividad con una diamina de
uso comun en formulaciones de polimeros epoxi. Dada la infinidad de moléculas que se
emplean en la quimica de las resinas epoxi, es importante para el formulador conocer
previamente la funcionalidad de los precursores que va a emplear en el disefio de una
formulacion, para poder predecir de una manera aproximada las caracteristicas térmicas y
mecanicas que se van a lograr en el polimero empleando unos u otros precursores. Los
prepolimeros epoxi comerciales mas habituales suelen tener una funcionalidad igual a 2
(DGEBA, DGEBF, entre otros), es decir, 2 grupos epoxi por molécula. Para conseguir una
formulacion epoxi que dé lugar a un polimero entrecruzado, caracteristica basica de los
polimeros termoestables, debemos hacer reaccionar el prepolimero epoxi de funcionalidad 2
con una molécula que tenga al menos funcionalidad 3 (n° de hidrdgenos activos), ya que si no
el producto de reaccion seria lineal y no llegaria a formar una red entrecruzada. Una de las
familias quimicas mas empleadas como agentes de entrecruzamiento reactivos con
prepolimeros epoxi son las poliaminas. Estas suelen ser difuncionales en grupo amino, lo que
significa tetrafuncionales en H.

Por tanto, hemos decidido estudiar la reactividad de nuestro prepolimero epoxi con una
poliamina de funcionalidad conocida, a través de un experimento que nos permitira estimar la
funcionalidad epoxi de nuestro prepolimero. Este experimento toma como base la ecuacion
Flory!"" por la que se establece que, en una reaccion de curado epoxi-amina, la conversion en
el punto de gel puede relacionarse con la funcionalidad de cada uno de los precursores segun la
siguiente ecuacién, donde f y g son las funcionalidades de cada uno de los precursores. En
nuestro caso, del prepolimero epoxi y de la poliamina:

1
T oD =D

Se considera como punto de gel el momento, durante la reaccion de formacion de un polimero
entrecruzado, en el que el polimero se ha ramificado tanto y ha aumentado lo suficiente su peso
molecular como para dejar de ser soluble en disolventes organicos. En este punto, el polimero
todavia no tiene una robustez estructural suficiente (suele tener literalmente la apariencia de un
gel viscoso), por lo que la reaccidn debe continuar hasta que la estructura tridimensional ocupa
todo el volumen del polimero y se alcanza un entrecruzamiento total entre las moléculas de
partidal#®. Existen técnicas de analisis que permiten determinar este punto experimentalmente.
La mas empleada es la reologia, a traves de un analisis multifrecuencia isotermo, en el que se
puede observar la variacion de viscosidad de una mezcla reactiva, en este caso la reaccion
epoxi-amina, a lo largo del tiempo’®. El método mas preciso para determinar el punto de gel
con este analisis es identificar el punto en el que la tangente de delta (tan d) se vuelve
independiente de la frecuencia, es decir, el momento en el que el cociente entre los modulos
plastico y elastico, G” y G’, es idéntico para al menos 3 frecuencias de analisis. Este punto se
identifica graficamente.
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Figura 6.11: diagrama que muestra la formacién de una red polimérica entrecruzada, con la conversion en
el punto de gel (Xe gel). Adaptada de B. Ellis'

Para implementar experimentalmente esta teoria es importante que la reactividad de los grupos
funcionales que toman parte de la reaccion sea equivalente, ya que la ecuacion de Flory se ajusta
mejor a sistemas con una velocidad de reaccion constante. Por este motivo hemos escogido una
poliamina de estructura simétrica, para la que estudios previos!’® han determinado la reactividad
de sus hidrégenos primarios y secundarios, estimando una equireactividad muy superior a la de
otras poliaminas. Esta poliamina es la meta-xilendiamina (mXDA).

NH, NH,

Figura 6.12: estructura quimica de la mXDA

Una vez seleccionadas las moléculas de partida para nuestro experimento, definimos las
técnicas analiticas que empleamos. El objetivo es conocer la conversion de la reaccion en el
punto de gel, y para ello nos valdremos de dos técnicas habituales en el laboratorio de
polimeros: el DSC y el reébmetro. EI DSC nos permite calcular la entalpia de reaccién para una
mezcla dada, mientras que el redbmetro nos permite determinar el punto de gel de una reaccién
de entrecruzamiento, tal como hemos explicado previamente. Con el objetivo de minimizar
fuentes de error, hemos utilizado la misma mezcla para ambos experimentos, que se han llevado
a cabo de manera simultanea. Para una mejor comprension, definiremos paso a paso las etapas
de este experimento:

1- Preparamos una mezcla estequiométrica entre el prepolimero epoxi, LIGNINA-EPO-
36, y la amina de eleccion, mXDA.

2- Determinamos en el redbmetro el tiempo al que se alcanza el punto de gel, mediante un
analisis multifrecuencia de la viscosidad, en condiciones isotermas (50°C).

3- Determinamos en el DSC la entalpia de reaccion a través de un analisis isotermo a 50°C.
Una vez alcanzada la asintota de la curva de reaccion, se calcula el area parcial de esta
curva hasta el tiempo que coincide con el tiempo de gel determinado en el rebmetro.

4- Se realiza, con una nueva mezcla, un nuevo analisis por DSC. En este caso, el analisis
es en dinamico hasta una temperatura de 250°C, con el objetivo de determinar la entalpia
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total de esta reaccion, ya que con un isotermo a 50°C no se alcanza la conversion total
del sistema.

5- Conociendo la entalpia de reaccidn total y la entalpia parcial alcanzada en el tiempo de
gel, podemos determinar la conversion en este punto.

6- Aplicamos la ecuacion de Flory para despejar el valor de funcionalidad del prepolimero
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Figura 6.13: graficas obtenidas en el ensayo reologico, donde se identifica
el punto de corte de tan 6 a las diferentes frecuencias

Observamos en este experimento reologico (figura 6.13) como el punto de corte de los valores
de tan d se da a los 69 minutos. Las lineas azul y verde muestran la evolucion, respectivamente,
del modulo elastico o de almacenamiento (G’) y del modulo pléstico o de pérdidas (G”’). A
medida que la reaccion avanza y aumenta el grado de entrecruzamiento del polimero, el modulo
de almacenamiento G’ se hace mas predominante, ya que se va formando un material solido
donde predomina la componente elastica. El ensayo se realiza por duplicado, obteniendo un
valor medio para el tiempo de gel de 67 minutos.
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En cuanto al anélisis del resultado obtenido por DSC, observamos que se obtiene una gréfica
en forma de curva asintotica, pudiendo determinar el area parcial a cualquier tiempo dado.
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Figura 6.14: grafica DSC del ensayo isotermo a 50°C, donde se ha calculado la conversion tras 69 minutos

Siintroducimos en el software del DSC el valor de calor de reaccion total calculado en el ensayo
dindmico y el tiempo de gel en el ensayo isotermo, obtenemos el valor de la conversion en ese
punto. De esta manera, podremos calcular la conversion del sistema a cualquier tiempo, asi
como obtener representaciones que nos muestren la evolucion de la conversion a lo largo del
tiempo.

Tanto el ensayo isotermo como el ensayo dindmico se realizaron por duplicado, obteniendo
valores medios de 472 J/g para el calor de reaccidn total y una conversion en el punto de gel de
56,4%.Con este valor, despejamos en la ecuacion de Flory y obtenemos un valor de
funcionalidad epoxi para el prepolimero LIGNINA-EPO-36 de 2,05.

1
JF-D-(4-1)
f=2,05

0,564 =

Este valor es muy similar al de los prepolimeros epoxi comerciales, tipo DGEBA, por lo que se
podria emplear en formulaciones epoxi-amina solo 0 combinado con otros prepolimeros epoxi,
en funcidn de las propiedades que queramos conseguir.

6.1.1.5 Resonancia magnética nuclear (RMN)

La caracterizacion presentada hasta ahora nos ha permitido conocer las caracteristicas
fisicoquimicas de los prepolimeros epoxi obtenidos. Principalmente hemos empleado la
determinacion del contenido epoxi y del contenido en cloro total para identificar la calidad del
prepolimero epoxi obtenido a partir de la lignina.

Para obtener una caracterizacion estructural mas detallada, realizamos el analisis RMN del
prepolimero obtenido en las condiciones optimizadas, en concreto del producto de la SINTESIS
44. Hemos llevado a cabo el espectro RMN de 'H, de *C y el bidimensional HSQC. En contra
de lo que se podia esperar, observamos en los espectros obtenidos que hay una presencia muy
reducida de estructuras aromaticas. Tenemos que ampliar mucho la escala para alcanzar a ver
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las sefiales correspondientes a las vibraciones de los enlaces de proton y carbono aromaéticos.
En concreto, en la region tipica de los enlaces aromaticos del espectro RMN de proton, entre 6
y 8 ppm, no se aprecian picos hasta que ampliamos mucho la sefial, como se aprecia en la figura
6.15.

.
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Figura 6.15: espectro RMN de 'H del producto LIGNINA-EPO-36

Por otra parte, la identificacion de los picos correspondientes a los hidrogenos de grupos epoxi
en el espectro RMN no es facil, pero se puede decir que se distinguen tres tipos de sefiales,
correspondientes a los 3 diferentes H que forman el grupo epoxi. Estas sefiales no salen siempre
en el mismo punto, existiendo rangos de desplazamiento quimico que se consideran
representativos®’>18%181 Estos rangos son 2,6-2,8 ppm, 3,0-3,2 ppm y 3,4-3,6 ppm. Dada la
elevada cantidad de sefiales que aporta el RMN de *H del prepolimero producto de la SINTESIS
44, resulta dificil cuantificar las integrales de las sefiales asociadas Unicamente a los grupos
epoxi.

Como ya ocurri6 con la caracterizacion de la lignina en el capitulo 5, sera el espectro HSQC
el que mas informacidn nos dé sobre la estructura molecular del prepolimero epoxi obtenido.
Al observar el espectro HSQC llama la atencion que, al igual que ocurria en el espectro de
protdn, la region asociada a los carbonos aromaticos solo se aprecia si ampliamos bastante la
escala.

107



XIL ROl MEIZOSO LOUREIRO

®

pes)

20

=130

" 150

Y Saat70

7.5

En el espectro HSQC podemos ampliar la region aromatica y observar las estructuras que se
han conservado respecto a la lignina de partida. Se aprecian sefiales correspondientes a los
diferentes carbonos aromaticos, principalmente los C2, C5y C6 del anillo aromaético, que son
los que mas probabilidades tienen de no estar sustituidos en la lignina de partida. Estas
estructuras se han conservado, si bien su concentracion en el prepolimero epoxi obtenido es

baja.
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Figura 6.16: espectro RMN HSQC del producto LIGNINA-EPO-36
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Figura 6.17: ampliacion de la region aromatica del espectro RMN HSQC del producto LIGNINA-EPO-36
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Los picos que més destacan en la zona aromatica corresponden a las unidades aromaticas tipo
S, concretamente destaca la sefial Sz 6 (6C/6H 104,4/6,65 ppm). También se aprecian las sefiales
de unidades G, principalmente las del C5 (6C/6H 113,6/6,68-6,85 ppm). Incluso las sefiales
correspondientes a unidades aromaticas H, minoritarias en la lignina de partida, muestran sefial
(6C/8H 129,7/7,25 ppm) en el espectro del prepolimero epoxi LIGNINA-EPO-36.

En los espectros RMN analizados no somos capaces de cuantificar la proporcion de
unidades aromaéticas, o lo que es lo mismo, la proporcion de lignina en el prepolimero obtenido
en la LIGNINA-EPO-36. Sin embargo, por la intensidad relativa de las sefiales aromaticas de
los espectros RMN respecto a la intensidad de las sefiales alifaticas, podemos intuir que esta
proporcion de lignina es baja.

6.1.1.6 Conclusiones sobre el prepolimero epoxi obtenido a partir de lignina

La caracterizacion del prepolimero epoxi obtenido no genera ninguna duda sobre las
buenas cualidades del producto como diluyente epoxi reactivo en formulaciones de polimeros
epoxi. Su baja viscosidad, junto con su elevado contenido epoxi, lo convierten en una buena
alternativa a diluyentes reactivos epoxi comerciales. En principio, la Gnica caracteristica que
juega en su contra es su elevado contenido en cloro. Explicamos en su momento que el alto
valor de este parametro se debe a reacciones secundarias indeseadas durante la adicion de la
epiclorhidrina a la lignina, que genera enlaces covalentes C-Cl que no se pueden
deshidrohalogenar en la segunda etapa de reaccion, al quedar enlazados en medio de la cadena,
sin posibilidad de escape como grupo saliente!®®. Una hipétesis de lo que puede haber ocurrido
en nuestro procedimiento de sintesis, es que se hayan ido afiadiendo moléculas sucesivas de
ECH a la cadena, dejando atrapados atomos de cloro no saponificables en medio de la cadena
y formando un copolimero lineal cada vez mas largo, con muchas unidades de ECH y pocas
unidades de lignina (el gran exceso molar de ECH tampoco ayuda a minimizar este fendmeno).

6.3.4 Formulacion de polimeros epoxi y su caracterizacion

Tras caracterizar detalladamente el prepolimero epoxi LIGNINA-EPO-36, entendemos que
por sus caracteristicas fisicoquimicas seria un producto asimilable a la categoria comercial de
diluyentes reactivos epoxi. Esta gama de productos desempefia un importante papel en la
industria de las resinas epoxi, ya que se emplean habitualmente como modificadores de
formulaciones epoxi comerciales, con el objetivo de optimizar su viscosidad y adaptar sus
valores de Tg a los requerimientos mecanicos en servicio.

Tabla 6.7: caracteristicas de prepolimeros epoxi comerciales comparadas con las de LIGNINA-EPO-36

Diluyente reactivo epoxi indice epoxi (mmol/g) Viscosidad (mPa-s) (25°C)
LIGNINA-EPO-36 4,7 145* (medido a 20°C)
Trimetilolpropano triglicidiléter 8,0 150
Diciclohexanol diglicidiléter 6,2 75
Polipropilenglicol diglicidiléter 2,5 50
.~ 1,4-butanodiol diglicidiléter 7,8 20
C12-C414 monoglicidiléter 3,3 8

Prepolimero epoxi basico
Bisfenol-A diglicidiléter (DGEBA) 5,3 14000
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Para formular un polimero epoxi, el especialista cuenta con una gran caja de herramientas, que
son todos los mondémeros de partida que puede emplear. Dispone de toda una gama de
prepolimeros epoxi y, también, de una gama no menos abundante de agentes de curado/agentes
de entrecruzamiento/endurecedores (diferentes denominaciones). Como ya hemos indicado,
dentro de la gama de agentes de curado, una de las familias quimicas existentes son las
poliaminas. Estas pueden clasificarse a su vez en alifaticas, cicloalifaticas, aralifaticas y
aromaticas. Por lo tanto, nos podemos imaginar que el nimero de combinaciones posibles a la
hora de formular una resina epoxi tiende al infinito.

A pesar de la gran variedad de prepolimeros epoxi existentes, la realidad es que la gran
mayoria de formulaciones emplean DGEBA como base. Este prepolimero basico puede
combinarse con un % variable de un diluyente reactivo epoxi, aunque raramente este % supera
el 50% en peso de la formulacion.

Para disefiar nuestras formulaciones hemos seleccionado como agente de curado una amina
cicloalifatica, la isoforondiamina (IPD), que, por su estructura, es capaz de alcanzar valores de
Tg de 150°C en combinacion con DGEBA. Este tipo de valores de Tg tan altos no suelen ser
atiles en la mayor parte de las aplicaciones para temperatura ambiente, pero permiten afadir
diluyentes que reduzcan la viscosidad de la mezcla sin que la penalizacion que aplican al valor
de Tg sea dramatica. Compararemos nuestros sistemas con LIGNINA-EPO-36 frente a sistemas
equivalentes con un diluyente epoxi comercial basado en 1,4-butanodiol diglicidiléter (1,4-
BDODGE).

Tabla 6.8: composicion en peso de las diferentes formulaciones estudiadas, con sus propiedades

FORMULACIONES — A B C D E

DGEBA 100 0 50 60 60

MIEAZ\E'II_'Q EPIE(EXIIA LIGNINA-EPO-36 0 100 50 40 0
1,4-BDODGE 0 0 0 0 40
ENDURECEDOR IPD 22,4 15,2 20,7 21,3 26,5

Entalpia de reaccioén, AH (J/g)
Temperatura de transicion vitrea, Tg (°C) 150 20 74
Viscosidad de la parte epoxi a 20 °C (mPa-s) 14000 145 1520
Madulo elastico en traccion (MPa) 2796 2479
Resistencia a traccion (MPa) 69,3 66,2
Deformacion a rotura (%) 4.8 6,8
NH-
NH»
H,C
H3C CHs;

Figura 6.18: estructura quimica de la isoforondiamina (IPD)
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6.1.1.7 Andlisis térmico de las formulaciones con LIGNINA-EPO-36

Las formulaciones se prepararon segun las composiciones indicadas en la tabla 6.8,
donde la combinacién de precursores con funcionalidad epoxi se mezcla previamente, antes de
proceder a la mezcla con el endurecedor. La cantidad de endurecedor, en este caso IPD, se
calcula para que la reaccion transcurra de manera estequiomeétrica, teniendo en cuenta que por
cada hidrogeno activo (la IPD tiene 4) reaccionara un grupo epoxi.
Las diferentes composiciones fueron analizadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
inmediatamente después de efectuar la mezcla, para poder determinar la entalpia de reaccion
en un primer barrido dindmico hasta 250°C (velocidad de calentamiento de 10°C/min). Tras
este primer barrido los componentes de la mezcla han reaccionado completamente, formando
una red entrecruzada y habiendo alcanzado conversion total. Sin sacar la muestra del DSC,
procedemos a realizar un segundo barrido desde -10°C hasta 200°C, para observar el valor de
Tg obtenido. Los resultados obtenidos se presentan en la tabla 6.8.

6.1.1.8 Viscosidad de las formulaciones con LIGNINA-EPO-36

Como ya hemos explicado, la viscosidad es un pardmetro fundamental para las
formulaciones epoxi. Se analizaron las viscosidades Brookfield de las diferentes
composiciones, concretamente la viscosidad del componente epoxi. Los valores obtenidos se
presentan en la tabla 6.8 y en la siguiente representacion grafica se muestra el drastico descenso
de la viscosidad producido al afiadir cantidades crecientes del prepolimero sintetizado
LIGNINA-EPO-36:

Viscosidad mezclas DGEBA + LIGNINA-EPO-36
14000

12000
10000
8000

6000

viscosidad (mPa-s)

4000

2000

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
w LIGNINA-EPO-36

Figura 6.19: descenso de la viscosidad Brookfield al afiadir cantidades crecientes
de LIGNINA-EPO-36 en mezclas con DGEBA (valores en tabla 6.8)

6.1.1.9 Propiedades mecéanicas de las formulaciones con LIGNINA-EPO-36

Con el objetivo de analizar su aplicabilidad en un entorno real, se analizaron las
propiedades mecanicas en traccion de las formulaciones D y E descritas en la tabla 6.8. Nuestro
objetivo es comparar los resultados obtenidos empleando el prepolimero LIGNINA-EPO-36
como diluyente reactivo, respecto al uso de un diluyente reactivo comercial, en este caso el 1,4-
butanodiol diglicidiléter.
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El ensayo de resistencia a traccion se realiza acorde a la norma internacional 1SO 527. Se
preparan probetas para las dos formulaciones, con forma de haltera tipo 1B, con una longitud
minima de 150 mm (I3).

|h\ IZ

Figura 6.20: forma de las probetas empleadas para el analisis de las propiedades de resistencia a traccion

El ensayo se realiza a temperatura ambiente, tras haber curado las mezclas 3 dias a temperatura
ambiente + 6 horas a 90°C. Las probetas se sitGan entre dos mordazas de acero que las aprietan
en ambos extremos. Entonces, una de las mordazas comienza a desplazarse en el eje vertical a
una velocidad de 1 mm/min, mientras la otra permanece fija, ejerciéndose una tension
longitudinal sobre la probeta, que se va estirando hasta que rompe. A partir de los valores de
resistencia al desplazamiento ofrecidos por la probeta en los primeros instantes del ensayo, se
puede calcular el médulo elastico del material, que no es mas que una medida de la rigidez de
un solido.

Ensayo traccién-deformacion
3500

3000
2500
2000

1500

Fuerza (N)

1000
500

0 o
0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
deformacion (mm)

Figura 6.21: diagrama fuerza-deformacion durante el ensayo de resistencia a traccion de la formulacion D
(3 repeticiones)
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A partir del punto maximo de la curva traccion-deformacion, se calcula la resistencia a traccion
del material, que es la medida de presion maxima que resistird el material bajo un esfuerzo
dado.

El mismo ensayo se realizo para la formulacién E (ver tabla 6.8) y se obtuvieron resultados
similares, que representamos en la figura 6.22.

Médulo elastico Resistencia a traccion
3500 80

3000 70

2500

% 2000 %240

i 1500 Wy

1000 20

500 10

0 0
LIGNINA-EPO-36 1,4-BDO LIGNINA-EPO-36 1,4-BDO

Figura 6.22: valores obtenidos en el ensayo de resistencia a tracciéon para las formulaciones D y E

6.1.1.10 Conclusiones sobre los formulados epoxi con LIGNINA-EPO-36

Se ha disefiado una formulacion epoxi conteniendo el prepolimero LIGNINA-EPO-
36, con el objetivo de comparar sus propiedades térmicas y mecénicas con las de un formulado
similar en cuanto a composicion, que emplea un diluyente reactivo comercial en lugar de
nuestro prepolimero epoxi basado en lignina. La formulacién disefiada con el prepolimero epoxi
basado en lignina cumple con los siguientes requerimientos:

e Baja viscosidad de mezcla, asimilable a la de productos comerciales empleados en la
aplicacién de recubrimientos continuos o en la fabricacidén de materiales compuestos
con fibra.

e Temperatura de transicion vitrea apta para aplicaciones estructurales, tanto en interior
como en exterior.

e Propiedades mecanicas comparables a las de formulados epoxi comerciales, con un
destacado valor de resistencia a la traccion.

6.4  CONCLUSIONES

Se ha estudiado el mecanismo de sintesis de un prepolimero epoxi a partir de lignina,
marcandonos como objetivo la reduccion de etapas respecto a los procesos descritos en la
literatura. Ademas, se ha pretendido obtener un prepolimero epoxi liquido sin tener que efectuar
tratamientos previos en la lignina que redujeran su peso molecular. Ambos objetivos
combinados son novedosos y no se han encontrado referencias en la bibliografia que lo hayan
conseguido hasta ahora.

En el transcurso de la experimentacion, hemos desarrollado un método de monitorizacion
por FTIR de la reaccion de sintesis, que nos ha permitido tomar decisiones en tiempo real sobre
las diferentes etapas del proceso.

Si bien hemos conseguido optimizar un método de sintesis que nos ha permitido alcanzar
los objetivos iniciales, la caracterizacion estructural por RMN del prepolimero epoxi sintetizado
nos ha demostrado que su contenido en lignina es anormalmente bajo, por lo que consideramos
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que la motivacion fundamental de este capitulo no se ha conseguido cumplir. Los motivos por
los que esto ha podido ocurrir se han discutido previamente, concluyendo que la complejidad
de las reacciones secundarias ocurridas entre la lignina, el catalizador de BF3 (un &cido de Lewis
muy potente) y la epiclorhidrina (co-reactante presente en gran exceso molar) han provocado
una homopolimerizacién de la ECH con una incorporacion minoritaria de moléculas de lignina
en la cadena.

No se ha podido determinar el contenido preciso de lignina en el prepolimero epoxi
sintetizado, lo que ayudaria a identificar los parametros que seria necesario modificar en el
método de sintesis. Sin embargo, hemos realizado estudios preliminares que nos indican que
reduciendo o eliminando el catalizador de BFs se limitan las reacciones secundarias que
conducen a la homopolimerizacion de la ECH. En contrapartida, al eliminar los segmentos
flexibles y alifaticos que aportaba la ECH, la viscosidad de los prepolimeros epoxi asi
sintetizados tienen una viscosidad mucho mayor, llegando a ser solidos o semisélidos a
temperatura ambiente. Quizads una estrategia futura seria llegar a controlar la relacion de
copolimerizacion entre ECH vy lignina, de manera que sepamos el nimero de unidades de cada
molécula que incorporamos a la cadena del prepolimero epoxi, pudiendo asi ajustar la
viscosidad final: la fraccidn alifatica de ECH aportaria los bloques flexibles de baja viscosidad,
mientras que la fraccidén aromatica de lignina aportaria los bloques rigidos semisélidos.
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7. ENDURECEDORES AMINICOS
A PARTIR DE LIGNINA

7.1  INTRODUCCION

Existe una extendida costumbre en el sector de los polimeros epoxi que consiste en denominar
“resina epoxi” tanto al prepolimero con dicha funcionalidad quimica, como al polimero
entrecruzado tras mezclar dicho prepolimero con un endurecedor o agente de curado adecuado.
De alguna manera, la identificacion de esta denominacién sélo con uno de los componentes de
la reaccion o, mejor dicho, la extension del nombre quimico del prepolimero al nombre del
polimero entrecruzado, resta simbdlicamente importancia al segundo componente de la
reaccion, minimizando en ocasiones el interés por desarrollar soluciones innovadoras que
afecten a este segundo precursor. Todo esto a pesar de que existen varias familias de
compuestos quimicos que pueden actuar como agentes de curado de prepolimeros epoxi, lo que
multiplica las posibles vias de investigacion. Dentro de las familias quimicas que pueden actuar
como agentes de curado de prepolimeros epoxi, podemos encontrar compuestos con diferentes
grupos reactivos, entre los que se encuentran los siguientes:

1- Poliaminas/poliamidas
2- Anhidridos de acido

3- Mercaptanos

4- Resinas fenolicas

5- Resinas de formaldehido

De todos estos agentes de curado, los Unicos que permiten el entrecruzamiento de prepolimeros
epoxi a temperatura ambiente son las poliaminas y las poliamidas, asi como los mercaptanos,
si bien estos Ultimos necesitan la accion de catalizadores especificos para activar la reaccion.
El resto de los agentes de curado mencionados necesitan ser activados a temperaturas superiores
a 100°C y en presencia de catalizadores especificos.

Esta capacidad para reaccionar a temperatura ambiente es el principal motivo por el que
las poliaminas y las poliamidas son los endurecedores mas empleados en la industria quimica,
ya que en muchas de las aplicaciones objetivo de los polimeros epoxi no es técnicamente viable
calentar la mezcla de precursores, ni antes, ni durante la reaccién de curado.

Una variante tipica en la quimica de los endurecedores aminicos que se emplea
habitualmente en la industria de los polimeros epoxi es la sintesis de los llamados aductos
epoxi-amina, que se producen a través de una reaccion no estequiométrica entre un prepolimero
epoxi liquido y una poliamina, que actda como reactivo en exceso. En la reaccion de formacion
del aducto no se llega a producir entrecruzamiento tridimensional, ya que el hidrogeno
secundario de los grupos amino no llega a reaccionar en gran extension, dada la muy superior
constante de velocidad del hidrégeno primario respecto al hidrogeno secundario en la mayoria
de las aminas. La Unica excepcion que conocemos a este concepto es la m-xilendiamina, una
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amina aralifatica para la que se ha descrito una préactica equireactividad entre ambos hidrégenos
aminicost’®,

Los excesos molares de amina encontrados en aductos comerciales pueden llegar a 12:1,
ya que el oligébmero formado en la reaccion epoxi-amina es de muy alta viscosidad, sélido a
temperatura ambiente, y el exceso de amina libre actta también como disolvente que favorece
la procesabilidad del aducto. Cuanto menor sea el exceso de amina, mayor sera la viscosidad
del aducto, lo que puede resultar perjudicial en la mayor parte de las aplicaciones si esta es muy
elevada. Existen una serie de factores por los que, en ocasiones, los formuladores prefieren el
uso de aductos aminicos para reaccionar con prepolimeros epoxi en lugar de poliaminas
aisladas:

- Se reduce la sensibilidad de la amina al agua y a la humedad ambiental, reduciendo la

formacion de carbamatos, los cuales dan lugar a defectos superficiales no deseables en un

formulado epoxi.

- Seaumenta la velocidad de reaccion del sistema, gracias a los grupos hidroxilo presentes

en el oligdbmero epoxi-amina formado durante la reaccion de aduccion, que acttan a modo

de catalizadores de la reaccion epoxi-amina.

OH
OH "
H o—R—O\)\/N NH,
HZN\/N ~
+

R
n-2 <H2N/ \NH2>

Figura 7.1 : reaccion de formacion de un aducto epoxi-amina, donde n > 2

R X 0
n HZN/ \NH + /N O—R—O\/& —_—

En este trabajo, vamos a describir el estudio realizado para sintetizar endurecedores aminicos a
partir de la lignina, siguiendo un procedimiento novedoso sobre el que no se han encontrado
referencias en la bibliografia. Este nuevo método consiste en la combinacion de dos reacciones
llevadas a cabo de manera secuencial en condiciones controladas, a baja temperatura, con alto
rendimiento y con un producto de reaccion facilmente aislable. El principal producto sintetizado
se caracterizara en profundidad y se combinara con un prepolimero epoxi para dar lugar a un
polimero entrecruzado que se analizara térmica y mecanicamente.

7.2 REACCION PROPUESTA

Las reacciones descritas hasta ahora para introducir la funcionalidad amina en la molécula de
lignina se han descrito en el capitulo 3, y consisten principalmente en llevar a cabo la reaccion
de Mannich, que emplea una molécula con un perfil toxicolégico muy peligroso, como es el
formaldehido. A través de esta reaccion se introduce un grupo amino en posicién orto a un
grupo OH aromatico, es decir, no se elimina la funcionalidad OH de la lignina, por lo que la
presencia de dos grupos reactivos diferentes podria generar reacciones competitivas con un
tercer grupo funcional que se quisiera introducir en la molécula, reduciendo la
quimioselectividad de la reaccion.
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OH OH
0 Lignina O Lignina
Lignina/H™ o Lignina/H™~ -
CH, +HNRR,
MaCH , AT MR, R,
R1 R i
O 0
\HJ-’Lignina \HfLigm'na

Fig. 7.2: esquema de la reacciéon de Mannich a partir de una molécula de lignina simplificada

Como ya hemos mencionado, la via de sintesis que proponemos en este trabajo consiste en una
secuencia de dos reacciones independientes, llevadas a cabo en condiciones suaves y con unos
tiempos de reaccién relativamente cortos. Ademas, segun el mecanismo propuesto, no habria
pérdidas de material en el transcurso de la reaccion, ya que el 100% de los reactivos empleados
en el inicio de la reaccion estarian presentes en el producto final. El aislamiento del producto
final se lleva a cabo mediante destilacion o evaporacion del disolvente en estufa a 60°C.

A
N
. . B
0. Lignina
Lignina/H™ o
0. Lignina
0/
Lignina/H
R1 THF / T* AMB
OH R1=H o OCH;
R1
00—
H
HN N
g
R \ HZN\R/NHZ
THF / T* AMB
_-Lignina R = variable segun el tipo de amina:
iR alifatica
Lignina/H cicloalifatica
aralifatica
C aromatica
R poliéter

H
/N\R/NHl

Fig. 7.3: esquema de reaccion en 2 etapas de la sintesis de endurecedores aminicos a partir de lignina

Las condiciones de reaccion descritas podrian ser asimilables a la conocida como “click-
chemistry” o “quimica-clic”, término acufiado en 2001 por B. Sharpless!®? para referirse a
reacciones quimicas que cumplan los siguientes requisitos:

Condiciones de reaccion simples
Reactivos facilmente accesibles
Tiempos cortos y temperaturas suaves
Reacciones modulables
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e Alta estereoespecificidad

e Altos rendimientos

e Productos facilmente aislables

e Subproductos faciles de separar por procedimientos no cromatograficos
e Uso de disolventes benignos o facilmente recuperables

......

mediante la union de unidades méas pequefias a través de heteroatomos. Inicialmente, estas
reacciones se referian a aquellas en las que se produce un acoplamiento catalizado por cobre de
un alquino terminal con una azida terminal para formar de manera muy selectiva el 1,2,3-triazol
correspondiente. Esta reaccion, en su version no catalizada, fue descubierta por Huisgen en la
década de 1950, en condiciones de altas temperaturas y largos tiempos de reaccion. Sin
embargo, el descubrimiento de Sharpless'® y Meldal'®* sobre la capacidad catalitica del cobre
() en esta reaccion permitio simplificar estas condiciones a temperatura ambiente y cortos
tiempos. De esta manera, se cred una herramienta de sintesis organica muy potente con la que,
en los Ultimos 20 afios, se ha generado una cantidad de conocimiento desbordante en los campos
de la bioquimica, la farmacologia, la cosmética o los materiales poliméricos'®, por poner sélo
algunos ejemplos.

N Ph
Nf“:’iN“‘*N/\ M
cu (1) M M Ph
+ - Ph
Ph— 0O H,0/tBuCH, TA, 8h \O

CH

Fig. 7.4: reaccion alquino-azida catalizada por Cu(l), segun publicacion de Sharpless et al. en 2002

En los afios sucesivos al nacimiento del concepto quimica-clic se produjo un aumento
vertiginoso de publicaciones sobre este tema, que dio lugar a la recopilacion de un nimero no
menor de reacciones organicas que se asimilaron a la categoria de gquimica-clic, ya que se
considero6 que cumplian los requisitos iniciales que se han mencionado previamente. Entre todas
ellas destacan sobre las demas las reacciones del grupo tiol con diferentes grupos funcionales:
alqueno, alquino, isocianato, epoxi, maleimida, disulfuro, etc.

En resumen, los tipos de reacciones consideradas dentro de la familia de reacciones clic
son las siguientes:

1- Cicloadiciones de especies insaturadas, especialmente las reacciones 1,3-dipolar antes
descritas, pero también las adiciones del tipo Diels-Alder.

2- Sustituciones nucleofilas mediante reacciones de apertura de anillos tensionados,
involucrando heterociclos electrofilos como los epdxidos o las aziridinas.

3- Reacciones de grupos carbonilo del tipo no-aldol, como la formacion de oximas,
hidrazonas, ureas, tioureas, heterociclos arométicos, amidas, etc.

4- Adiciones a enlaces multiples carbono-carbono, como las reacciones tiol-eno y tiol-ino,
la epoxidacion de dobles enlaces, la dihidroxilacién, las reacciones de adicién de
Michael, etc.
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Fig. 7.5: evolucion del nimero de publicaciones anual sobre “click chemistry” en los ultimos 20 afos

Incluso cuando s6lo se cumplen algunos de los requerimientos descritos inicialmente para este
tipo de reacciones, también se consideran hoy en dia dentro de la quimica-clic'®®.

Las reacciones que hemos llevado a cabo a partir de la lignina puede que no cumplan todos
los prerrequisitos establecidos inicialmente para este concepto de reacciones, pero si cumplen
las siguientes:

Condiciones de reaccion simples

Reactivos facilmente accesibles

Tiempos cortos y temperaturas suaves

Altos rendimientos

Uso de disolventes benignos o facilmente extraibles

Ademas, en la eleccion del mecanismo de sintesis hemos intentado respetar gran parte de los
12 principios definidos en 1998 por Anastas y Warner para una quimica sostenible!8”88 como
son la reduccidn de residuos, la recuperacién de los disolventes, la eficiencia energética de los
procesos, el uso de materias primas renovables, la reduccion de productos secundarios, la
ausencia de catalizadores metalicos, asi como la monitorizacién en tiempo real de la reaccion.

Como se ha mostrado en el esquema del mecanismo de reaccion propuesto (figura 7.2), este
consta de dos etapas. Se trata sin ninguna duda de un tipo de reaccion secuencial o en cascada'®®,
en la que los catalizadores de cada reaccion se afiaden por separado, de manera controlada, y
con una monitorizacion en tiempo real de la evolucion de la reaccion. Las reacciones que tienen
lugar son:

1- Reaccion hidroxilo-isocianato para la formacion de un enlace poliuretano: esta reaccion

no es todo lo regioselectiva que se desearia para identificarla con una reaccién clic, ya
que pueden ocurrir reacciones secundarias que dan lugar a diferentes productos.
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2- Reaccion isocianato-amina: esta es una reaccion indudablemente incluida en la familia
de la quimica-clic. Se trata de una reaccién con una constante de velocidad mucho
mayor que la ocurrida entre el isocianato y el grupo hidroxilo, por lo que, si la etapa 1
se puede extender varias horas, esta segunda etapa se prolonga tan solo unos minutos.

La primera clave del mecanismo propuesto es realizar correctamente el seguimiento de la
reaccion n°l para afiadir la poliamina de la reaccion n°2 en el momento adecuado, segun la
conversion quimica que identificamos en la etapa 1.

La segunda clave del mecanismo propuesto es utilizar un gran exceso molar de la poliamina
para que actle al mismo tiempo de disolvente del producto formado (molécula C en la figura
7.2), una poliurea derivada de la lignina con una estructura aromaética de elevada rigidez que da
lugar a un compuesto solido y de dificil manejabilidad a temperatura ambiente.

Como hemos comentado, la reaccion de la etapa 2 ocurre con rapidez y de manera muy
selectiva, ya que la reaccion con aminas alifaticas primarias es la reaccion mas rapida de la
quimica de los isocianatos. Por el contrario, en la reaccion de la etapa 1, el isocianato se
encuentra con una macromolécula de lignina en la que existen varios tipos de grupos hidroxilo,
tal como se ha descrito en capitulos previos, por lo que la reactividad del isocianato y los enlaces
formados dependeran de varios aspectos:

- Impedimentos estéricos de los diferentes centros reactivos (grupos OH de pequefio
tamafio dentro de una macromolécula como la lignina, con un relativamente elevado
grado de autocondensacion y con grupos aromaticos voluminosos que pueden limitar el
acceso del diisocianato aromético).

- Diferencia de reactividad entre grupos OH aromaticos, alifaticos primarios y alifaticos
secundarios.

- Dentro de los grupos OH aromaticos, la diferencia de reactividad entre los que penden
de unidades basicas H, G o S en la lignina, ya que el grado de sustitucion en cada una
de ellas es diferente y, por lo tanto, también lo seré& el impedimento estérico.

7.3 LA QuimicA DEL ISOCIANATO

La quimica del isocianato es ciertamente compleja, ya que su elevada reactividad provoca que
reaccione hasta con la humedad ambiental. Este es, de hecho, uno de los principales
inconvenientes a la hora de trabajar con isocianatos.

La elevada reactividad del grupo isocianato se ve influenciada por el fuerte carécter
electrofilo del carbono presente, que sera tanto mas elevado cuanto més capacidad de los grupos
adyacentes de atraer densidad electronica. Aunque lo anterior es tedricamente cierto, otros
estudios han propuesto que, en realidad, la posicidn preferente para ser atacada en las reacciones
del isocianato es el atomo de nitrégeno, debido a la mayor distancia con la carga electronica
que se encuentra centrada en el atomo de oxigeno*®. De cualquier manera, todas las teorias
coinciden en que cualquier grupo adyacente al isocianato que le retire carga electronica
aumentara su reactividad. Es por ello por lo que los isocianatos aromaticos son mucho mas
reactivos que los alifaticos, por ejemplo. Por supuesto, factores estéricos también han de ser
considerados a la hora de evaluar la influencia en la reactividad de unos sustituyentes u otros.

Fig. 7.6: Estructuras resonantes del grupo isocianato
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Cualquier molécula con hidrégenos activos reaccionard en mayor o menor medida con el grupo
isocianato. Se trata de una reaccion tipica de adicion nucledfila al doble enlace carbono-

nitrégeno.
/\ 0
+ )’I\X R.

R—N—C—0 <4 H-X—R ——» R—N
H

Fig. 7.7: estructuras resonantes del grupo isocianato

Algunas reacciones tipicas de los isocianatos se muestran a continuacion:

A 1

)\ /& R_HH -
Uretano
Dimero Qlam Ft—HH + 00y
/" “ Amina
7 — oH

H—-CZ0O
[R—H_C_D R, o
R \_/ /—\ )L
Alofanato o R—MNH HN—F
] ] Urea

A

R——HNH 5—FR
Tiouretano Amida
Fig. 7.8: algunas reacciones del grupo isocianato

Como se puede observar, el grupo isocianato es capaz de reaccionar con diferentes nucleofilos,
con sus productos de reaccion e incluso consigo mismo. Este enjambre de reacciones complica
el control y la regioselectividad de las reacciones que involucran este grupo reactivo, que se
veran finalmente reguladas por control cinético. Desde el descubrimiento de la quimica de los
isocianatos, se ha estudiado su reactividad y se han propuesto diferentes mecanismos para las
reacciones en las que participan, identificando los grupos con H-activos mas reactivos!®:1%, E|
orden de reactividad seria el siguiente, en funcion de su poder nucleofilo:

Amina alifatica >> Amina aromatica > Hidroxilo alifatico > Agua > Acido carboxilico > Fenol > Tiol

Ademas de los factores electrdnicos, los factores estéricos también influyen en la velocidad de
reaccion, de manera que los grupos reactivos adyacentes a carbonos primarios seran mas
reactivos que los secundarios y estos a su vez mas reactivos que los terciarios.

Por otra parte, los grupos uretano y el propio grupo isocianato son menos reactivos que los
anteriores, por lo que las reacciones de homopolimerizacion son poco favorables. Estudios
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previos'® han descrito este tipo de reacciones, que tienen lugar principalmente en las mezclas
isocianato-alcohol, donde el producto de reaccion principal es el uretano, pero donde también
se forman como productos secundarios las formas homopolimerizadas llamadas alofanato e
isocianurato.

A) FORMACION DEL URETANO 0
+ Ry—oH ||
LFH—N:C:OJ — R,—o0 N—FR;
<------- H
, A — A
D) FORMACION DEL 1 l *lh=—nco +Ry—nNco | ! B) FORMACION DEL
- I I
ISOCIANURATO !\ o 1o | ALOFANATO
0 9]
R )I\ R2—0J|—N— ’
4\N N/R1 + Ry—nNCO

-— |
)‘\ /& _______ g —
0 N 0 B NH
| C) FORMACION DEL ISOCIANURATO
Ry Ry

Fig. 7.9: reacciones de homopolimerizacion durante la reaccién isocianato-alcohol

En el caso de reacciones isocianato-amina, la elevadisima velocidad de reaccion entre ambos
grupos funcionales reduce a la minima expresion la formacion de productos secundarios.

Como hemos mencionado previamente, el hecho de que el grupo isocianato reaccione
también con la molécula de agua, incluso cuando se encuentra en forma de humedad ambiental,
puede ser origen de reacciones secundarias que dan lugar a otras estructuras derivadas del
isocianato, como la especie conocida como biuret. Otra caracteristica de la reaccién con agua
es la liberacion de COg, con el consiguiente riesgo de que el producto entrecruzado presente
burbujas de aire retenidas en su estructura una vez endurecida, reduciendo asi las propiedades
mecanicas del material. En ocasiones, la formacion de burbujas de aire se busca de manera
premeditada, como por ejemplo en la fabricacién de espumas para diferentes aplicaciones. En
estos casos se emplean agentes espumantes especificos, incluso mas activos que el agua, que
permiten la formacion de una espuma con una densidad controlada.

A) FORMACION DE UREA 0
+ Ry —nNH, ||
EFH—N:C:OJ —_— Ry—N N—R;
a------- H H
] . A '
0) FOF;J\J::T;LON DE + H,0 +Ry—nco | ! B) FORMACION DE
. - ¢o, : BIURET
+ Ry — NCO
0
R;—NH, ”
Ri—N N—R;
H
© N—R3
H

Fig. 7.10: reacciones del isocianato con aminas o en presencia de agua
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La lignina presenta varios tipos de grupos hidroxilo, por lo que su reactividad frente al grupo
isocianato sera diferente para cada uno de ellos. Ademas de los normalmente minoritarios
hidroxilos alifaticos, la estructura de la lignina presenta fenoles con diferente grado de
sustitucion en funcién del tipo de unidad bésica asociada (H, G o S) y de la proporcién de
estructuras aromaticas condensadas presentes. Ante esta miriada de grupos hidroxilo diferentes
es de esperar que cada tipo tenga una reactividad diferente frente a los isocianatos. El estudio
de esta reactividad variable, por lo tanto, parece de una extraordinaria importancia para el
desarrollo de soluciones innovadoras que valoricen la lignina como precursor de poliuretanos
que puedan sustituir a las fuentes petroquimicas en multitud de materiales de esta familia. Sin
embargo, hasta no hace mucho habia una ausencia de estudios sobre este tema en la literatura,
y no ha sido hasta muy recientemente que se han publicado dos estudios que han investigado
las diferencias en reactividad de los diferentes tipos de grupos hidroxilo presentes en la lignina
con isocianatos, en primer lugar Antonino et al. en 20211%, empleando dos tipos de lignina
Kraft y un isocianato aromatico para hacer el seguimiento de la reaccion por RMN de 3P y
FTIR, y en segundo lugar Rubens et al. en 2022'%, que empled un aceite de lignina y dos
compuestos aromaticos modelo (uno con OH alifatico y el otro con OH aromatico) para simular
la reactividad de la lignina frente a un isocianato aromatico y otro alifatico. Los experimentos
cinéticos de este Gltimo se llevaron a cabo empleando DSC, FTIR y RMN de *H. En ambos
casos se concluye que, en general, los grupos hidroxilo alifaticos son mas reactivos que los
fenolicos, aunque entre estos Ultimos se encuentran grandes diferencias en funcion del grado de
sustitucion del anillo aromético. Los fenoles de unidades H, por ejemplo, que son los menos
sustituidos y, por lo tanto, los menos impedidos estéricamente, desaparecen antes incluso que
los OH aliféticos. Por otra parte, los fenoles de unidades S, que presentan sustituyentes en las
dos posiciones orto al grupo OH, son los que mas tardan en reaccionar con el isocianato.
Deducimos, por tanto, que no solo los factores electronicos influyen en la mayor o menor
reactividad de los grupos hidroxilo con el isocianato, si no que los factores estéricos juegan un
papel fundamental en la velocidad de reaccion. Los mencionados estudios permiten sacar
también una segunda conclusion légica, y es que a medida que avanza la reaccion isocianato-
hidroxilo, la molécula original de lignina se va haciendo cada vez mas voluminosa, al incorporar
moléculas del isocianato, por lo que aumenta el impedimento estérico y disminuye la velocidad
de reaccion global. Asi, los grupos hidroxilo desaparecen con mas velocidad al inicio de la
reaccion y cada vez mas despacio a medida que la reaccion con los grupos isocianato avanza.
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1.4 ESTADO DEL ARTE
El objetivo de este capitulo es describir el mecanismo de sintesis de un agente de curado de
prepolimeros epoxi a partir de lignina. Dada la gran variedad de mecanismos que permiten

entrecruzar un prepolimero epoxi, repasaremos la literatura existente para cada caso.

Tabla 7.1: resumen de diferentes tipos de agentes de curado derivados de lignina

Tipo de
modificacion

Descripcion

Referencias

A altas temperaturas, los grupos hidroxilo reaccionan con el
anillo epoxi para abrirlo y promover la reaccion de

il 197
No modificada | entrecruzamiento. En estas referencias, se emplea directamente 'g‘iﬁﬂﬁgs
la lignina, sin modificaciones previas, como macropoliol fuente
de grupos OH.
La lignina se somete a una reccion previa con un anhidrido de
acido ciclico, para transformar los grupos OH en grupos acido lsmail'®
carboxilico terminales. Esta reaccion se lleva a cabo a Liy200
C I temperaturas de 60-70°C durante 6-18 horas, empleando como . 201
arboxilacion . . . L. Qin
catalizador una amina terciaria o un imidazol. El agente de Zhang?®
curado resultante se empled como entrecruzante de Li203

Aminacion

Secuencia
epoxidacion +
aminacion

prepolimeros epoxi comerciales, en reacciones que transcurren a
temperaturas de hasta 200°C.

Se aprovecha el efecto activador del grupo fenélico para
favorecer una reaccion de sustitucion electrofila aromatica en
posicion orto al OH. La reaccion puede llevarse a cabo en
presencia de formaldehido (via Mannich). Nikafshar propone el
empleo de una poliamina como la IPD para que la amina primaria
se mantenga en el extremo terminal de la cadena. En otro
estudio, se convierten primero todos los grupos metoxi a
hidroxilo, antes de ser protegidos con grupos tosilo que,
finalmente, se sustituyen por grupos amino en reaccion con
amoniaco en autoclave.

Se ha localizado una referencia en la que primero sintetizan un
prepolimero epoxi a partir de lignina y luego afaden una
poliamina alifatica en exceso 4:1 molar, que reacciona durante
4-6 horas a 80°C para dar lugar a una lignina funcionalizada con
una mayoria de grupos amina primaria. Posteriormente eliminan

Nikafshar105204
Ott205

Pan206,207

el exceso de amina y emplean este producto en combinacion con
un endurecedor aminico comercial como agente de curado para
prepolimeros epoxi.
Otros Se han identificado varias lineas de investigacion en las que se Jiao28
aplicaciones de utilizan ligninas aminadas para su uso en operaciones de AR
aminacion purificacion de aguas o incluso como fertilizantes.

Como se muestra en la tabla resumen, la modificacién quimica mas empleada en la lignina para
su uso como agente de curado de prepolimeros epoxi ha sido la transformacion de los grupos
OH en grupos acido carboxilico, a través de la reaccion con un anhidrido de acido. El
inconveniente de este tratamiento es que los &cidos carboxilicos, como endurecedores de
prepolimeros epoxi, necesitan altas temperaturas para activar la reaccion de entrecruzamiento.
Sélo hemos localizado 3 grupos de investigacion que hayan trabajado en la opcion de introducir
la funcionalidad amina en la lignina para emplear el producto resultante como endurecedor de
prepolimeros epoxi, cada uno con su enfoque particular. En algunos casos se ha empleado la
conocida reaccion de Mannich, que hace uso de una sustancia altamente toxica como el
formaldehido, y en otros se han empleado otros grupos protectores intermedios que han
facilitado la sustitucion nucleodfila por un grupo amino. S6lo Pan et al.?%62%7 han planteado un
enfoque similar al nuestro, empleando dos reacciones en secuencia, si bien ellos han epoxidado
la lignina como paso intermedio, en lugar de utilizar un isocianato como hemos hecho nosotros.
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7.5 SINTESIS DE ENDURECEDORES AMINICOS

El objetivo de este trabajo es sintetizar a partir de lignina un endurecedor aminico que pueda
ser empleado como agente de curado de prepolimeros epoxi. Los requerimientos de este
endurecedor aminico son los siguientes:

- Que sea liquido a temperatura ambiente
- Miscible con prepolimeros epoxi liquidos
- Que sea reactivo a temperatura ambiente
En cuanto al procedimiento de sintesis, establecemos los siguientes requerimientos:
- Minimo nimero de etapas posibles
- Alto rendimiento para limitar pérdidas de lignina
- Condiciones suaves que eviten reacciones de condensacion en la molécula de lignina

El mecanismo de reaccion propuesto se muestra simplificado en la siguiente figura:

A«
N
- . B
4] Lignina
Lignina/H™ o
o] Lignina
0/
Lignina/H
THF / T* AMB
R1
OH R1=Ho 0CH;
R1
O
H
HN N
S
R \ A A

THF / T* AMB

R = variable segun el tipo de amina:
alifatica
cicloalifatica
aralifatica

c aromatica
R polidter

_~Lignina
Lignina/H

H
/N\R/NHz

Fig. 7.11: esquema de reaccion en 2 etapas de la sintesis de endurecedores aminicos a partir de lignina

Para entender mejor las connotaciones de esta sintesis hay que considerar que, teniendo en
cuenta el peso molecular medio de la lignina que empleamos, cuya caracterizacion se detalla
en el capitulo 4, la estructura quimica de una molécula promedio seria unas 10 veces mas
voluminosa que la estructura simplificada mostrada en la figura 7.11 (molécula A). En esta
figura podemos observar como, en la primera etapa de la sintesis, el diisocianato se adiciona
tanto a los grupos hidroxilo alifaticos como a los aromaticos presentes en la molécula de lignina.
Sin embargo, debemos también comprender que la reactividad de cada uno de ellos sera funcion
tanto de factores electronicos como de factores estéricos.

125



XIL Rol MEIZOSO LOUREIRO

7.5.1 Materiales y métodos
Para la sintesis de un endurecedor aminico derivado de lignina se emplearon los siguientes

materiales:

126

Lignina: dada la gran cantidad de pruebas que se proyectaron, se ha tenido que emplear
una lignina de la que teniamos disponibilidad en gran cantidad. La caracterizacion de
esta lignina se ha detallado en profundidad en el capitulo 4 y sus caracteristicas
fundamentales se muestran en la tabla 7.2. Como ya se ha descrito en capitulos previos,
esta lignina (L1IG-ORG) ha sido obtenida por el proceso Organosolv tras un tratamiento
con etanol y agua.

Tabla 7.2: caracteristicas de la lignina empleada en la sintesis de endurecedores aminicos

Peso Peso o o -
molecular molecular Polidispersidad % OH .A,O.H % OH a,c1.dos Solubilidad
aromaticos alifaticos | carboxilicos

(Mw) (Mn)
THF
DMSO

1809 783 2,31 4,31 2,00 0,37 DMF
MEK

Isocianato: se ha empleado un isocianato difuncional, en concreto un diisocianato
aromatico conocido como diisocianato de difenilmetano o MDI. Dada la toxicidad del
mondmero aislado, en la industria de los materiales poliméricos suelen emplearse
prepolimeros y/o mezclas de isomeros de esta molécula. En el mercado existen
centenares de referencias diferentes de este tipo de isocianato aromético, con un peso
molecular y una proporcion de isomeros variable. Los isomeros del MDI son, ordenados
de menos a mas reactivo, el 2,2°, el 2,4’ y el 4,4’. Nosotros hemos empleado un producto
cuyo nombre comercial es Desmodur VL-50. Se trata de un MDI polimérico que
contiene una mezcla de los 3 isdémeros, con un contenido en grupos NCO igual a 32,5%
y una viscosidad de 22,5 mPa-s (a 25°C), segun datos proporcionados por el fabricante.

NCO NCO NCO

2,4-MDI NCO 2,2-MDI OCN 4,4-MDI NCO

MDI polimérico

Fig. 7.12: isomeros del diisocianato de difenilmetano (MDI) y MDI polimérico (p-MDI)
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- Poliaminas: se han estudiado diferentes poliaminas y se ha analizado su influencia en
las propiedades finales del producto obtenido. Ha primado el objetivo de obtener un
producto liquido y con buena miscibilidad con prepolimeros epoxi. Todas las
poliaminas empleadas son liquidas a temperatura ambiente, salvo la 1,6-hexanodiamina,
cuyo punto de fusion esta alrededor de 40°C.

Tabla 7.3: poliaminas empleadas en la sintesis de endurecedores

Nombre de la poliamina Abreviatura Tipo de poliamina
Dietiltoluendiamina DETDA Aromatica
Meta-xilendiamina mXDA Aralifatica

Isoforondiamina IPD Cicloalifatica
1,6-diaminohexano 1,6-DAH Alifatica

Dietilentriamina DETA Alifatica
Polieteramina 230 PEA230 Polietermina alifatica
Polieteramina 2000 PEA2000 Polietermina alifatica

HC_  CH

H,N NH,

H,N NH,
cH,

m-XDA IPD

H
NH N
HzN/\/\/\/ 2 HZN/\/ \/\NHZ

1,6-DAH DETA
CH, CH, CH, CH,
/Q\/ D)J\ 0
H,N 25 NH, H,N 33,1 NH,
PEAZ230 PEA2000

Fig. 7.13: estructuras de las poliaminas empleadas en la sintesis de endurecedores

También se han empleado dos prepolimeros con funcionalidad epoxi, que se han mezclado con
el endurecedor aminico sintetizado a partir de lignina para la obtencion de polimeros epoxi
entrecruzados, cuyas propiedades térmicas y mecanicas se han analizado. Estos prepolimeros
epoxi son el diglicidiléter de bisfenol A (DGEBA) y el diglicidiléter de isosorbide (DGEDAS).
El nombre comercial del prepolimero DGEBA empleado es Epikote 828, fabricado por Hexion.
El prepolimero epoxi DGEDAS fue suministrado por la empresa Roquette con el nombre
LABA4510, y se trata de un prepolimero epoxi experimental sintetizado a partir de una sustancia
de origen vegetal, como es el isosorbide, también Ilamado dianhidrosorbitol, ya que se obtiene
a partir de la deshidratacion del sorbitol, que a su vez se obtiene de la hidrogenacion de la
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glucosa. Las formulaciones con este Gltimo prepolimero epoxi tendran un alto contenido en
materias primas de origen vegetal y renovable.

o CH, 0

AN O A

CH3

o)
O’//,
‘ 0
0 ‘/Q
o o}

Fig. 7.14: estructuras de los prepolimeros epoxi empleados en las formulaciones

DGEBA

DGEDAS

Inicialmente, se disefid un mecanismo de sintesis que permitiera incorporar con facilidad la
funcionalidad amina a la molécula de lignina. Para evitar el empleo de condiciones de reaccion
severas se escogieron moléculas con elevada reactividad a temperatura ambiente, que pudieran
reaccionar de manera secuencial para terminar incorporando la funcionalidad buscada a la
molécula de lignina. Se escogio un diisocianato aroméatico como el MDI porque su reactividad
es la més alta dentro de los isocianatos comerciales. Al tener funcionalidad 2, el objetivo es que
uno de los grupos isocianato se adicione a los grupos hidroxilo de la lignina, dejando el segundo
grupo isocianato libre para reaccionar en la segunda etapa de la sintesis. Para conseguir este
objetivo con una conversion completa de los grupos hidroxilo, necesitariamos emplear una
relaciéon molar NCO:OH de 2 a 1. Sin embargo, experimentos preliminares con esta relacion
molar dieron lugar a gelificacion prematura de la mezcla, por lo que se decidi6 reducir a la
mitad la concentracién de grupos isocianato, asumiendo que no todos los grupos OH se
modificarian, pero si los suficientes como para poder insertar en la segunda etapa de la sintesis
los grupos amino. Esta gelificacion prematura pudo deberse a reacciones de entrecruzamiento
en mayor extension de lo esperado, al haber un exceso de grupos isocianato en la mezcla.

Esta modificacién sobre el planteamiento inicial supone que la relacién empleada entre
grupos hidroxilo y grupos isocianato serd equimolar, lo que nos obligo a disponer de un sistema
de monitorizacion de la reaccion OH-NCO en tiempo real, que nos permitiera conocer en cada
momento el grado de conversion de los grupos isocianato y escoger asi el momento adecuado
para la adicién de la poliamina que inicia la segunda etapa de reaccion. A pesar de que el sistema
planteado para esta segunda etapa de la sintesis parece complejo, al coexistir en la mezcla
diferentes grupos funcionales que reaccionan con el isocianato libre (hidroxilos alifaticos,
fenoles y aminas), no lo es tanto si se tiene en cuenta que se han descrito velocidades de reaccion
con isocianatos aromaticos 1000 veces superiores para el grupo amino que para el grupo
hidroxilo®°, por lo que, una vez afiadida la poliamina al sistema, esta reaccionara
preferentemente con el isocianato en un intervalo muy corto de tiempo, reduciendo a la minima
expresion la reaccion NCO-OH.
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En resumen, el procedimiento de sintesis llevado a cabo es el siguiente:
ETAPA 1:

1-

Disolucién de lignina en THF (30% p/p), 10 minutos bajo agitacion a temperatura
ambiente.

Disolucién de MDI en THF (50% p/p). Mezcla inmediatamente homogénea.

Adicion de la disolucion 1 sobe la disolucion 2, a una velocidad de unos 15 ml/min,
bajo agitacion y a 30°C.

La mezcla de reaccion se mantiene a 30°C en un matraz cerrado durante todo el proceso.
Seguimiento de la reaccién por FTIR hasta llegar al grado deseado de conversion del
grupo NCO. En este punto se adiciona un 60% de THF (en peso) respecto al ya presente
en la mezcla de reaccidn, con el objetivo de frenar la reaccion NCO-OH, asi como de
reducir la viscosidad y la temperatura de la mezcla.

ETAPA 2:

6-

7-

Adicion de la mezcla de reaccion, a temperatura ambiente, sobre la poliamina escogida
en cada caso, bajo agitacién y a una velocidad de dosificacién de aproximadamente 20
ml/min.

Transcurridas 2 horas tras la adicion de la amina, se evapora el THF de la mezcla en la
estufa a 50°C durante aproximadamente 24 horas, hasta peso constante.

La monitorizacion del grado de conversion de la reaccion se lleva a cabo mediante la técnica
de espectroscopia de infrarrojo, FTIR, ya que el grupo isocianato presenta una banda muy
intensa y aislada en la region del infrarrojo medio alrededor de 2270 cm™. Evaluando los
espectros normalizados a diferentes tiempos se puede calcular la variacion de intensidad del
pico NCO y asi determinar el grado de conversion desde el inicio de la reaccion.

Ademas de la espectroscopia de infrarrojo, se emplearon otras técnicas de analisis para
caracterizar los productos obtenidos:

e Espectroscopia infrarroja (FTIR): Se utilizd el equipo Spectrum Two de Perkin
Elmer, equipado con un dispositivo ATR de diamante, para obtener espectros
infrarrojos en la region del infrarrojo medio (400-4000 cm™). Las muestras solidas
se analizan prenséndolas sobre el cristal de diamante del dispositivo ATR, mientras
que las soluciones liquidas se analizaron entre dos cristales de cloruro sédico.

e Calorimetria diferencia de barrido (DSC): Para estudiar el comportamiento térmico
de los formulados con el endurecedor derivado de lignina, se utilizé el calorimetro
diferencial de barrido DSC 8500 de Perkin Elmer. Los barridos se llevaron a cabo
entre -10°C y 250°C, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y en
atmosfera de nitrégeno (flujo 20 ml/min).

e Termogravimetria (TGA): La termobalanza TGA 4000, de Perkin Elmer, se utilizd
para estudiar las etapas de termodegradacion de los endurecedores sintetizados. Los
barridos se llevan a cabo entre 50°C y 800°C, con una velocidad de calentamiento
de 10°C/min y en atmosfera de nitrogeno (flujo 20 mi/min).

e Espectroscopia Molecular (RMN): en un espectrometro de Resonancia Magnética
Nuclear Bruker AVANCE 500 con criosonda dual *H/*3C y sonda banda ancha
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BBI, se realizaron los experimentos para la determinacion de la estructura quimica
de los endurecedores aminicos por *H-RMN, **C-RMN y HSQC.

e Ensayos mecanicos de resistencia a traccion y de adherencia al acero: se utiliz6 una
maquina de ensayos universales provista de extensometro laser, para determinar las
propiedades de traccién-deformacion de probetas curadas de las formulaciones
disefiadas. El ensayo se realizd siguiendo los procedimientos de la norma
internacional 1SO 527, con una célula de carga de 30 kN y una velocidad de ensayo
de 1 mm/min. También se determind la adherencia a placas de acero de dichas
formulaciones bajo la norma internacional ASTM D1002, ambas comparadas con
formulaciones epoxi estandar.

7.5.2 Etapal de la sintesis: monitorizacion por FTIR

Como ya hemos mencionado, se ha escogido la técnica de espectroscopia de infrarrojo para
realizar el seguimiento de la reaccibn NCO-OH, por la claridad con la que se observa la sefal
del grupo isocianato en la region del infrarrojo medio, concretamente alrededor de 2270 cm™.
Ademas, el seguimiento cinético por FTIR de la reaccion de ligninas con isocianatos esta
perfectamente descrito en la literatura’®>2!*, por lo que hemos podido comprobar frente a otras
referencias que la reaccion transcurria por los mecanismos esperados.
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Fig. 7.15: espectros de infrarrojo a diferentes tiempos de la etapa 1. Azul claro es el instante inicial y azul
oscuro el instante previo a la adicion de la poliamina

En los espectros de infrarrojo podemos observar varias bandas que varian a medida que la
reaccion avanza. Ademas del fuerte descenso de la banda a 2270 cm™, correspondiente al grupo
NCO, se observa la aparicién o aumento de intensidad de picos a 1235, 1540, 1590, 1640, 2870,
2965, 3300 y 3350 cm™. Se observa también el descenso del pico a 1120 cm™, correspondiente
al enlace éter de los alcoholes, que se desplaza a otras longitudes de onda tras reaccionar los
grupos OH. También el pico a 1330, asociado al enlace éter de fenoles, se desplaza a 1310 cm’
1 debido a los cambios en la energia de vibracion del enlace C-O tras la formacion del enlace
uretano. Precisamente, la formacion del enlace uretano se identifica a través de 3 picos
perfectamente identificables y bien descritos en la literatura: a 3300 y 3350 cm™ destacan dos
nuevas sefiales correspondientes a la vibracion del enlace N-H, mientras que a 1235y 1540 cm”
! se detectan dos hombros asociados a la vibracion de los enlaces C-N, sefiales denominadas en
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la literatura como amida-111 y amida-11, respectivamente?!2, Estos picos también los produciria
el producto de reaccion entre el isocianato y los grupos acido carboxilico, presentes de manera
residual en la lignina con la que estamos trabajando. La sefial a 1590 cm™, que se desplaza
ligeramente desde mayores longitudes de onda, esta en la region de los enlaces C=C aromaticos,
que pueden variar ligeramente su energia de vibracion por las reacciones que tienen lugar en
sus sustituyentes. En la misma region, se identifica perfectamente un pequefio pico a 1640 cm’
! asociado en la literatura a las ureas, por lo que podemos deducir que, ademas del grupo
uretano, se estan formando en esta primera etapa de la sintesis especies secundarias bien
descritas en la literatura y que ya hemos identificado en las figuras 7.9 y 7.10, probablemente
por la presencia de trazas de humedad en el ambiente de reaccion. En la regién de los enlaces
metilo y metileno, se aprecia un aumento de la intensidad de los picos a 2870 y 2965 cm™,
asociados al grupo metileno del MDI. Por Gltimo, la banda centrada a 3400 cm™,
correspondientes a los grupos hidroxilo de la lignina, no puede observarse con claridad debido
al solapamiento por los picos mas intensos del enlace N-H del uretano formado, aunque lo
esperado es que disminuya su sefial a medida que avanza la reaccion con el isocianato. Esta
banda no debe desaparecer totalmente, ya que la estequiometria de la reaccidén permite que
queden grupos OH sin modificar.

Tabla 7.4: asignacion de picos del espectro FTIR en la etapa 1 de la sintesis

Longitud de onda del pico (cm™) Vibracion de enlace
3400 0-H tension grupo hidroxilo
3350 N-H tension asimétrica grupo uretano
3300 N-H tension simétrica grupo uretano
2965 C-H tension (grupos metilo y metileno)
2870 C-H tension (grupos metilo y metileno)
2270 N=C=0 tension enlace isocianato
1640 C=0 tension enlaces carbonilo (ureas y amidas)
1590 C=C aromatico tension
1540 C-N deformacion de enlaces amida en uretanos (amida-Il)
1330 C-0 deformacion en alcoholes y éteres aromaticos
1235 C-N deformacioén de enlaces amida en uretanos (amida-1ll)
1120 C-0 deformacion en alcoholes y éteres alifaticos

En esta primera etapa de la sintesis, el seguimiento cinético se realiz6 calculando el descenso
de la banda NCO a 2270 cm frente al pico a 2900 cm™, en la region de los metilos y que no
muestra variacion de intensidad. Se observé como inicialmente la conversion avanza rapido,
pero, a partir de aproximadamente el 50% de conversién, la reaccion se ralentiza. La razon para
este descenso en la velocidad de reaccion se puede encontrar en dos factores:

1- Al existir en la lignina diferentes tipos de grupos hidroxilo, los primeros en reaccionar
con el grupo isocianato son los mas reactivos, quedando, a medida que avanza la
reaccion, grupos OH cada vez menos reactivos que hacen mas lenta la reaccion.

2- El efecto estérico de la incorporacion de nuevos anillos aromaticos a la lignina, los
provenientes de la molécula de MDI, provoca que el impedimento estérico vaya en
aumento a medida que avanza la reaccién, limitando cada vez mas que nuevas moléculas
de MDI accedan a los grupos OH de la lignina que quedan sin reaccionar.
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La conversion NCO se estabiliza alrededor del 70%, lo que supone una conversion similar de
los grupos OH en la lignina (no exactamente igual ya que se producen reacciones secundarias,
aunque minoritarias, del grupo isocianato con otros grupos diferentes al OH). Como hemos
comentado previamente, la conversion de los grupos hidroxilo no podemos calcularla
directamente porque la banda de vibracién del enlace O-H se solapa con las bandas de vibracion
del enlace N-H, pero, si consideramos una conversion cercana al 70%, conociendo la
proporcion de cada tipo de grupo hidroxilo en la lignina (tabla 7.3) y sabiendo que los alcoholes
alifaticos son mas nucleofilos que los fenoles, podemos deducir que son los grupos hidroxilo
aromaticos mas impedidos estéricamente en la lignina (las unidades aromaticas condensadas a
través del C5 del anillo) los que quedan sin reaccionar con el grupo isocianato.

FTIR: LIGNINA + DIISOCIANATO
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Fig. 7.16: grafica de conversion del grupo NCO durante la etapa 1 de la reaccion de sintesis, calculada a
partir de la banda de vibracion del enlace NCO a 2270 cm™!

Una conversion del 70% en la reaccion de esta primera etapa de la sintesis significa que el 40%
de las moléculas de MDI habrian reaccionado por sus dos grupos NCO, mientras que el 60%
solo se habria conectado a la lignina a través de uno de sus grupos isocianato, dejando el
segundo grupo libre para reaccionar en la segunda etapa de la sintesis.

7.5.3 Etapa 2 de la sintesis: diferentes poliaminas

Como ya hemos indicado en la explicacion del mecanismo de reaccion (apartado 7.5.1), en
esta etapa se adiciona el producto de la etapa 1 sobre la poliamina. Es importante que este sea
el orden de adicion porque en esta reaccion la funcionalidad amina siempre debe estar en exceso
molar, ya que el objetivo es que sea el hidrogeno primario de la amina el que reaccione con el
grupo isocianato, dejando libre el hidrégeno aminico secundario. Ademas, dado el importante
exceso de poliamina, siempre serd esta la reaccion favorable, mientras que la permanente
presencia de moléculas de poliamina libre en el medio favorece que esta actlie como disolvente
del producto de reaccion formado. No olvidemos que uno de los requerimientos iniciales que
hemos establecido es que el producto final de nuestra sintesis tenga una viscosidad lo
suficientemente baja para permitir su manejo en formulaciones de polimeros epoxi.
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En la segunda etapa de nuestra estrategia de sintesis, se han estudiado tres factores que han
influido en las caracteristicas del producto final:

1- Eltipoy estructura de la poliamina empleada.
2- El grado de conversion NCO en el momento de la adicion de la poliamina.
3- La concentracion final de lignina en el endurecedor aminico sintetizado.

Tabla 7.5: experimentos de la etapa 2 de la sintesis con diferentes tipos de poliaminas

Tipo de amina | Poliamina | Conversion NCO Lignina en producto final Tipo de producto final
50% 37,6% Solido
Aromatica DETDA —
60% 25,8% Semisolido
Aralifatica mXDA 64% 30,3% Liguido muy viscoso
60% 26,6% Semisolido
Cicloalifatica IPD o
70% 26,6% Semisolido
. DTA 64% 35,1% Liquido muy viscoso
Alifatica Ty
1,6-DAH 60% 33,1% Semisolido
60% Liquido viscoso
65% 22% Liquido viscoso
70% Liquido viscoso
. . PEA230
Polieteramina 60% Liquido muy viscoso
65% 28,4% Liquido muy viscoso
70% Liguido muy viscoso
PEA2000 60% 3,5% Liquido fluido

Lo primero que observamos al mezclar el producto intermedio de la etapa 1 con la poliamina
es que se forma inmediatamente un precipitado, ya con las primeras gotas que se adicionan.
Este precipitado es mas o menos soluble en la amina en funcién de la naturaleza de esta. Hemos
observado que la amina aralifatica mXDA y las aminas alifaticas DTA y 1,6-DAH forman un
precipitado mas grueso, de consistencia chiclosa, que es poco soluble en el medio, donde
tenemos THF y un gran exceso de poliamina libre, que acttan de disolventes. En el caso de la
poliamina cicloalifatica IPD el precipitado es mas fino, pero su solubilidad tampoco es buena,
ya que observamos una fase liquida de un tono claro.

Por otra parte, la poliamina aromatica DETDA vy las polieteraminas PEA230 y PEA2000,
dan lugar a un precipitado fino y a una fase liquida de una tonalidad oscura, que nos indica que
la solubilidad del producto de reaccién en la poliamina libre es relativamente buena. En el caso
de la PEA2000, debemos tener en cuenta que la poliamina esta en un gran exceso, por lo que la
concentracion de producto de reaccion a disolver es mucho menor que en los demas casos. Con
la PEA2000 se obtiene un producto final, tras evaporar el THF, que es un liquido de baja
viscosidad, debido principalmente al hecho de que la concentracién del producto de reaccion
en la poliamina es muy baja. Sin embargo, la concentracion de lignina y, por tanto, la de
prepolimero, no parece el factor principal para conseguir un producto final con una viscosidad
manejable que nos permita emplearlo en la formulacion de polimeros epoxi. En cambio, si
parece que la estructura quimica de la poliamina empleada es un aspecto clave en la apariencia
del producto final. Observamos que cuanto mas rigida es la estructura quimica de la poliamina
empleada, mas tendencia existe a obtener un producto final sélido o semisélido. Esto ocurre
con la DETDA'y con la IPD, asi como con la amina alifatica 1,6-DAH. Esta ultima es la Unica
de las poliaminas empleadas que es un solido a temperatura ambiente, lo que ha influido en que
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el producto de reaccidn final también lo sea. En el otro lado del experimento, las polieteraminas,
que por su estructura quimica son moléculas mas flexibles (el enlace éter C-O-C tienen una
mayor movilidad que el enlace C-N-C), dan lugar a productos finales de menor viscosidad. Una
excepcion a esta légica sucede con la mXDA que, a pesar de tener una estructura aromatica
rigida, da lugar a un producto final liquido, aunque de muy alta viscosidad, que es, por ejemplo,
mas manejable que el obtenido con IPD, que es una amina cicloalifatica, a priori, menos rigida.
Una explicacion a esto la podemos encontrar en que los grupos amino de la mXDA no se
encuentran directamente enlazados al anillo aroméatico mientras que, en la IPD, uno de los
grupos amino si estd enlazado directamente al ciclo, lo que puede aportar més rigidez a la
molécula. Una prueba de ello es que, en sistemas entrecruzados epoxi-amina, la Tg*= alcanzada
con IPD es mas elevada que con mXDA.

Dado que los productos finales con menor viscosidad y mas manejables fueron los
conseguidos con PEA230 (descartamos el de PEA2000 por su bajisimo contenido en lignina),
esta fue la poliamina con la que se experiment6 mas a fondo. Se intenté aumentar el contenido
en lignina del producto final (de un 22% a un 28,4%), dando como resultado un producto de
mayor viscosidad que no fue posible mezclar de manera homogénea con el prepolimero epoxi,
por lo que finalmente se descartd. Esto demuestra que, partiendo de sistemas con la misma
composicion cualitativa, la concentracion de lignina en el producto final tiene gran influencia
en sus propiedades fisicoquimicas. Esto se debe principalmente a dos factores: 1) a mayor
contenido en lignina, menor contenido en poliamina libre y, por tanto, menor es su poder
diluyente; y 2) a mayor contenido en lignina, mayor volumen ocupado por esta, lo que provoca
una mayor tendencia a separar fases con el prepolimero epoxi en cuanto se mezclan. No
debemos olvidar que la lignina es ya de inicio una macromolécula y que su introduccion en un
segundo sistema macromolecular como es un polimero epoxi va acompafiada de importantes
interacciones intermoleculares que pueden dar lugar a separaciones de fases. Estas separaciones
de fases pueden ocurrir ya de inicio o ser inducidas por la polimerizacién producto de la
reaccién de entrecruzamiento epoxi-amina. Algunas caracteristicas de las redes interpenetrantes
(IPN) que se forman al introducir la lignina en sistemas poliméricos ya han sido estudiadas con
anterioridad y se pueden encontrar en la literatura®32%4,

Un ultimo factor que se tuvo en cuenta para estudiar nuestra estrategia de sintesis fue el
grado de conversion del grupo isocianato al final de la etapa 1, justo antes de adicionar la
poliamina al sistema. Esta observacion es mucho mas sutil que las anteriores, ya que la
apariencia del producto final no parecia influenciada por el nimero de conexiones amina-
isocianato (a menor conversion NCO al final de la etapa 1, mayor sera el nimero de enlaces
isocianato-amina formados y menor poliamina libre en el producto final). Sin embargo, lo que
si se observo es que las mezclas del endurecedor final sintetizado con el prepolimero epoxi
DGEBA tenian mas tendencia a separar fases cuanto menor era la conversién NCO en el
momento de adicionar la poliamina. Esta teoria se comprob6d comparando los productos de
sintesis obtenidos con 3 grados de conversién NCO diferentes al comienzo de la etapa 2: 60%,
65% y 70%, llegando a la conclusion de que era necesario llegar a la conversion maxima para
conseguir un sistema homogéneo en las mezclas con el prepolimero epoxi. Es decir, finalmente,
se deduce que el momento ideal para pasar a la segunda etapa de la sintesis es cuando se alcanza
una conversion estable del grupo NCO alrededor del 70% (figura 7.16). Es posible que, si no
se alcanza este grado de conversion, los grupos OH que todavia permanecen accesibles
provoquen interacciones dentro del sistema de reaccion epoxi-amina que, aunque débiles,
puedan favorecer lo suficiente la separacion de fases entre ambos componentes de la mezcla.
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La miscibilidad y la homogeneidad de la mezcla o separacién de fases estdn gobernadas por la
termodinamica del sistema. Si la energia libre, AGm, de la mezcla isoterma es negativa, el
sistema ser& miscible, en caso contrario se producira la separacion de fases:

AGm= AHm — T*ASm (1)
(donde m se refiere a las magnitudes de mezcla)

17y otros trabajos?*>, AHm y ASm pueden

De acuerdo con la teoria de mezclas de Flory
expresarse como:
AHm =V (81-82)° - o1 - ¢2 (2)

ASm = -R (nz- In @1 + n2:1n @2) 3)

Siendo:

V = volumen molar de la mezcla

n1/ nz = fracciones molares del prepolimero epoxi (resina) y del endurecedor, respectivamente
o1/ @2 = fracciones en volumen de los componentes

81/ 82 = parametros de solubilidad de los componentes

Por tanto, AGm puede escribirse como:
AGm=V (81-82)? - @1 @2 + RT (N1 In @1 + N2 - In ¢2) (4)

El analisis de la ecuacion (4) nos conduce de forma casi inexorable a que AGm > 0. El volumen
molar de la mezcla es muy elevado por la presencia de la lignina (esta en érdenes de magnitud
de determinados cauchos que se utilizan en los formulados epoxi para aumentar su tenacidad y
adhesion, y que a partir de un 5-10% en peso producen separacion de fases inducida por la
polimerizacion). Los pardmetros de solubilidad también juegan un importante papel, intentando
que sean muy proximos o idealmente Sendurecedor > Sresina, PEr0 10 Cierto es que las diferencias son
pequefias (en caso contrario ya serian inicialmente inmiscibles), del orden de +1/2 (J/cm®)?Y2.
Por tanto, el primer término de la ecuacion (4), término entélpico, seré positivo, ya que, al igual
que en el término entropico, @1, @2, N1y N2 Son magnitudes que dependen de la estequiometria
y esta es una condicién totalmente limitante.

La opcién gue nos queda es modificar la temperatura del término entrépico (T) y, aunque
un descenso de 20°C (por debajo del ambiente) es pequeiio en la escala Kelvin, hemos
observado un significativo aumento de la compatibilidad que, aunque no sea necesario en
algunos endurecedores basados en determinadas aminas, si puede serlo en otros casos.
Concretamente, para reducir la probabilidad de separacion de fases, hemos experimentado
mezclando a bajas temperaturas (en un bafio de hielo) nuestro endurecedor basado en lignina 'y
PEA230 con el prepolimero epoxi DGEBA, observando que la separacion de fases no se
produce y conservando una mezcla homogénea durante mas tiempo. La misma mezcla realizada
a temperatura ambiente da lugar a una separacion de fases tras varios minutos.

La importancia de la separacion de fases en sistemas poliméricos basados en lignina es de
primordial interés ya que, que se produzca o no, afectara a las propiedades finales del polimero.
Se han descrito maltiples sistemas poliméricos en los que la solubilidad de la fase rica en lignina
dentro de la fase libre de lignina ha afectado a las propiedades finales del polimero
entrecruzado?%218 ya que las discontinuidades presentes en el material seran puntos débiles
por donde este pueda fallar mecanicamente. Se ha observado que en aquellos sistemas
poliméricos entrecruzables en los que participan un componente rico en lignina y otro
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componente libre de lignina, las transiciones liquido-sélido de cada uno de ellos pueden
producirse en momentos diferentes de la reaccion. En los casos en los que el componente rico
en lignina sufre esta transicion a grados bajos de conversion, cuando el componente libre de
lignina todavia se encuentra en fase liquida, se forma una estructura tridimensional parcial en
el sistema que origina dos fases bien diferenciadas, similar a un material relleno de esferas
solidas, muy diferente a la arquitectura molecular infinita tipica de un material polimérico
entrecruzado. Esto ocurre cuando en el componente rico en lignina las interacciones
intramoleculares son mas fuertes que las interacciones intermoleculares con el componente
libre de lignina®t®,

Si extrapolamos esta teoria a la sintesis de nuestro endurecedor aminico derivado de
lignina, este fendmeno nos ocurre con méas probabilidad cuando dejamos mas grupos hidroxilo
sin reaccionar con el grupo isocianato, que podran establecer puentes de hidrégeno
intramoleculares que provoquen una separacion de fases prematura.

En definitiva, las condiciones Optimas de nuestra estrategia de sintesis incluiran
forzosamente llegar a conversiones altas del grupo isocianato (>70%) antes de adicionar la
poliamina PEA230, con el objetivo de reducir al maximo las probabilidades de separacion de
fases en las mezclas con prepolimeros epoxi.

Gracias a la estrategia de reaccién disefiada, no pueden existir pérdidas de material en
ninguna de las etapas, por lo que el rendimiento del proceso es del 100%.

7.5.4 Caracterizacion del endurecedor aminico derivado de lignina

El producto que hemos escogido para caracterizar en mayor profundidad es el producto de
reaccion obtenido empleando la poliamina PEA230. Nos referiremos a él como LIGNINA-
PEA-87. Sus caracteristicas son las siguientes:

- Poliamina: PEA230

- Tipo de amina: polieteramina

- Conversién NCO al momento de afiadir la poliamina: 70%
- Contenido en lignina: 22%

- Contenido tedrico de amina libre: 63%

- Producto final: liquido viscoso, miscible con DGEBA

El producto LIGNINA-PEA-87 se caracteriza estructuralmente por FTIR y por RMN. Hubiera
sido también interesante analizar su distribucién de pesos moleculares por GPC, pero,
lamentablemente, el producto no es soluble en la fase mavil del equipo (THF).

7.5.4.1 Espectroscopia de infrarrojo (FTIR)

Los espectros FTIR que muestran la evolucidn de la sintesis desde la lignina hasta el
endurecedor aminico, nos indica los picos que se han ido modificando en el transcurso de la
sintesis.
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Fig. 7.17: espectros FTIR de las diferentes etapas de sintesis.
Verde = lignina. Azul = producto intermedio tras la etapa 1. Azuléon = producto final tras la etapa 2

Destaca la zona entre 3500 y 3000 cm™, en la que aparecen varios picos entre 3300 y 3100 cm”
! correspondientes a las vibraciones de los enlaces N-H propios del grupo amino. La banda
ancha con la que se solapan estos picos y que llega hasta 3500 cm™, corresponde a la vibracion
del enlace O-H, asignada a los grupos hidroxilo de la lignina, que disminuye respecto al
espectro inicial.

La region de los grupos metilo y metileno entre 3000 y 2800 cm™* aumenta en el producto
final, pero solo porque se introduce una gran cantidad de PEA230, que estd formada por una
larga cadena de poliéteres en la que hay muchos grupos -CHz-.

A 2270 cm™ se observa la banda correspondiente a la vibracion del grupo N=C=0.
Inicialmente no estd, en el producto intermedio aparece y en el producto final vuelve a
desaparecer, demostrando que la poliamina PEA230 ha consumido todo el grupo isocianato
remanente tras el fin de la etapa 1.

El pico de grupo carbonilo alrededor de 1700 cm™ que esta en la lignina inicial, termina
ocultandose bajo un hombro que aparece en el producto final alrededor de 1650 cm™, regidn
tipica de los enlaces C-N propios de aminas/amidas/ureas. También los picos a 1540 cm™ y
1230 cm se asocian a este enlace C-N. Estos ultimos empiezan a aparecer como hombros en
el producto intermedio, y en el producto final ya destacan con mas intensidad que sus picos
Vecinos.

El pico de més intensidad del espectro del producto final, LIGNINA-PEA-87, aparece a
1110 cm™, y se asocia con la vibracion del enlace éter, que en nuestro caso es el mayoritario al
estar formada la poliamina por una larga cadena de poliéteres.

7.5.4.2 Resonancia magnética nuclear (RMN)

El analisis por RMN permite identificar las nuevas estructuras quimicas que
incorporamos al endurecedor aminico sintetizado en comparacion con la lignina de partida. En
los siguientes espectros RMN compararemos el producto de partida, la lignina, con el producto
final, el endurecedor aminico sintetizado LIGNINA-PEA-87. Analizaremos el RMN de *H y el
RMN bidimensional HSQC, para lo que conviene revisar las estructuras de la PEA230 y del
MDI dibujadas en las figuras 7.12 y 7.13, asi como el anélisis detallado realizado en el capitulo
4 de la lignina, en concreto de la lignina LIG-ORG.
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Fig. 7.18: espectros RMN-'H de la lignina (verde) y del endurecedor LIGNINA-PEA-87 (azul)

La region alifatica entre 0,5 y 4,0 ppm ya muestra un perfil bastante diferente entre el
endurecedor LIGNINA-PEA-87y la lignina de partida, que corresponde precisamente a la parte
alifatica de la molécula sintetizada, que no es otra que la PEA230, para la que estudios previos
nos permiten asignar las sefiales correspondientes?'®. En primer lugar, aparece un doblete
alrededor de 1,0 ppm, que corresponde al metilo ramificado de la cadena poliéter en la PEA230.
Alrededor de 2,9 ppm tenemos una sefial que asignamos al grupo alquil adyacente al nitrégeno
de la poliamina y un grupo de picos entre 3,0 y 3,5 ppm, correspondiente al grupo -OCH>- de
la cadena poliéter. Las sefiales entre 3,5y 4,0 ppm ya se solapan con las asignadas a los grupos
metoxi que existen en la lignina.

A medio camino entre la region alifatica y la aromatica, aparecen juntas las sefiales de los
enlaces O-H de la lignina y N-H de la amina, alrededor de 6,1 ppm.

Si nos fijamos en la regidén aromatica entre 6,5 y 8,5 ppm, observaremos tanto las sefiales
de la lignina como las nuevas sefiales asociadas al isocianato aromatico MDI y a los grupos
uretano y sus derivados®®. En 8,6 ppm asignamos una pequefa sefial a los enlaces N-H de los
grupos urea, mientras que a 9,5 ppm aparece una sefial débil y ancha que se asocia al N-H del
grupo uretano. No se identifica la sefial asociada en la literatura al grupo alofanato, que deberia
salir a 10,6 ppm*,
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HSOQC

El espectro RMN bidimensional HSQC nos permite identificar cada C con su H,
basandonos en referencias de estudios existentes??®. La complejidad de este espectro nos
recomienda analizarlo por separado en dos regiones, la primera asociada a los grupos alifaticos
oxigenados (aproximadamente J&c/don 50-100/2,5-55 ppm) y la region aromatica
(aproximadamente d¢/6H 100-160/5,5-9 ppm).

La region alifatica oxigenada es méas sencilla y en ella podemos seguir apreciando en el
producto LIGNINA-PEA-87 la sefal de los grupos metoxi de la lignina (6¢/6H 55,1/3,5-4,0
ppm). Se aprecia también con claridad un nuevo grupo de sefiales en la region (6¢/6n 70-80/2,7-
3,6 ppm), que en la literatura se asocia con los enlaces -COC- de los grupos éter, muy presentes
en la poliamina PEA230.
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Fig. 7.19: region alifatica oxigenada de los espectros RMN-HSQC de la lignina (verde)
y del endurecedor LIGNINA-PEA-87 (azul)

Por otra parte, en la region aromatica deberiamos seguir apreciando las sefales
correspondientes a la lignina, pero a ellas se les sumarian las sefiales del isocianato aromatico.
Si analizamos con detalle esta region del espectro HSQC podemos observar nuevas sefiales
alrededor de (8c/0H 160/8,0 ppm) que se asocian a los grupos carbonilo del enlace uretano y sus
derivados. Las sefiales marcadas en las zonas (6¢/6n 125-130/7,2-7,4 ppm), (6¢/6n 115-120/6,8-
7,2 ppm) y (6c/0n 100-110/6,4-6,8 ppm) se identifican, respectivamente, con las sefiales ya
presentes en la lignina de las unidades basicas H, G y S. Otras sefiales que vemos en el espectro
azul se corresponderian con los C-H aromaticos del isocianato.
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Fig. 7.20: region aromatica de los espectros RMN-HSQC de la lignina (verde)
y del endurecedor LIGNINA-PEA-87 (azul)

7.5.4.3 Conclusiones sobre la caracterizacion del endurecedor sintetizado

Como acabamos de describir, los resultados obtenidos del FTIR y del RMN nos
permiten confirmar la modificacién quimica que hemos provocado en la estructura de la lignina
a través de la estrategia de sintesis disefiada. Gracias a ambas técnicas espectroscépicas hemos
identificado en el producto LIGNINA-PEA-87 las sefiales asociadas a la lignina, las sefiales de
los grupos uretano formado en la etapa 1 de la sintesis y, por Gltimo, las sefiales asociadas a la
poliamina PEA230. Asi, podemos confirmar que estos tres bloques estructurales forman parte
de la composicion final del endurecedor aminico sintetizado.

7.5.5 Sintesis con lignina de Ulex Europeaus (LIG-ULEX-FOR)

Para comprobar la reproducibilidad de nuestra estrategia de sintesis se repitié el
procedimiento de sintesis descrito previamente con otra lignina obtenida por un proceso
diferente. En este caso, empleamos la lignina obtenida en nuestro laboratorio, procedente de la
planta autoctona Ulex Europeaus, por el proceso Formosolv, y que ha sido descrita en el
capitulo 4 (LIG-ULEX-FOR).

Dado que la lignina LIG-ULEX-FOR no es soluble en el disolvente empleado en nuestra
estrategia de sintesis original, el THF, empezaremos por modificar este parametro y lo
sustituimos por N, N-dimetilformamida (DMF), disolvente en el que esta lignina es
parcialmente soluble. El resto de los parametros de partida los mantenemos sin alteraciones.
Sin embargo, debemos considerar que el disolvente escogido, en realidad el Unico viable para
esta lignina, es una amina terciaria, conocidas por ser grandes catalizadores de la reaccion
poliol-isocianato. Esto significa que, gracias a esta variante en nuestra estrategia de sintesis,

140



7. ENDURECEDORES AMINICOS A PARTIR DE LIGNINA

podriamos reducir muchisimo los tiempos de reaccion iniciales, pasando de varias horas a sélo
unos minutos. En contrapartida, se trata de un disolvente con un punto de ebullicion mucho més
elevado que el del THF (153°C frente a 66°C), por lo que la energia necesaria para eliminarlo
en la etapa final seria mucho mas grande.

En nuestros experimentos con LIG-ULEX-FOR y DMF hemos observado que, en menos
de 30 minutos, la banda del grupo NCO en el espectro FTIR habia desaparecido por completo.
Tras optimizar los tiempos de reaccion, obtenemos un producto intermedio adecuado tras s6lo
15 minutos de reaccion en la etapa 1. En ese momento, mezclamos el producto intermedio con
la cantidad adecuada de poliamina PEA230 y obtenemos un precipitado que dejamos secar 24
horas a temperatura ambiente mas 1 hora en la estufa a 80°C. El resultado es un producto
semisolido, de consistencia chiclosa, que analizamos por espectroscopia de infrarrojo con el
accesorio de ATR. EIl espectro se compara con el obtenido para el endurecedor sintetizado
previamente, LIGNINA-PEA-87, observando las coincidencias en los picos principales, que
nos indican la presencia de los mismos grupos funcionales en ambos endurecedores.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

Fig. 7.21: espectro FTIR de los endurecedores aminicos obtenidos a partir de la lignina LIG-ORG (azul)

y de la lignina de Ulex europeaus LIG-ULEX-FOR (verde)

Como se puede observar en la superposicién de espectros previa, para los dos productos
aparecen tres picos entre 3300 y 3100 cm™, correspondientes a las vibraciones de los enlaces
N-H propios del grupo amino.

En el espectro del endurecedor obtenido a partir de LIG-ULEX-FOR también observamos
los picos tipicos de las vibraciones de enlace C-N, tipicos de uretanos y ureas, a 1650, 1540 y
1230 cm™.

También el pico de la poliamina tipico de los poliéteres destaca a 1110 cm™.

A través del espectro FTIR hemos podido comprobar como el producto obtenido a partir
de la lignina LIG-ULEX-FOR tiene muchas similitudes estructurales con el obtenido a partir
de la lignina LIG-ORG. Esto nos demuestra que nuestra estrategia de sintesis puede ser
adaptada, con o sin pequefias variaciones, a ligninas de diferentes origenes sin que el
rendimiento de la reaccién disminuya.
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7.6 FORMULACIONES DE POLIMEROS EPOXI CON ENDURECEDOR DERIVADO DE LIGNINA
Una vez caracterizada la estructura quimica del endurecedor LIGNINA-PEA-87, el objetivo
fue disefiar un formulado epoxi que pudiera ser comparado con otro compuesto por materias
primas comerciales obtenidas por via petroquimica. En este caso, hemos optado por comparar
nuestro endurecedor LIGNINA-PEA-87 con un endurecedor compuesto unicamente por la
poliamina PEA230, para asi poder identificar las diferencias que provoca la incorporacion de
la lignina a la molécula. Por otra parte, como prepolimero epoxi se han empleado dos moléculas
diferentes: DGEBA y DGEDAS. Tal como se ha descrito en el apartado 7.5.1, DGEBA es el
prepolimero epoxi por excelencia en la industria y su estructura es aroméatica. DGEDAS es un
prepolimero epoxi alifatico derivado de una molécula de origen vegetal llamada isosorbide.
Ambos prepolimeros epoxi se han formulado con los dos endurecedores, de manera que hemos
podido comparar 4 sistemas diferentes.

El esquema de trabajo que se siguid para disefiar las formulaciones de polimeros epoxi fue
el siguiente:

1- Determinacion de la estequiometria ideal para el endurecedor LIGNINA-PEA-87. Para
ello se realizaron mezclas en diferentes proporciones con DGEBA, que fueron
analizadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC). La mezcla que dio lugar al
grado maximo de entrecruzamiento, medido como el maximo valor de Tgee, se
considerd como la estequiometria ideal.

2- Andlisis calorimétrico de las 4 formulaciones disefiadas.

3- Anadlisis de propiedades mecénicas de las 4 formulaciones disefiadas.

7.6.1 Determinacion de la estequiometria ideal

La estequiometria ideal de una reaccion entre dos componentes que dan lugar a un polimero
entrecruzado se puede determinar mediante un estudio calorimétrico de las mezclas. Existen
dos criterios para determinar la estequiometria ideal®?: el calor de reaccion y el valor de Tges.
Ambos implican la realizacion de varios analisis con diferentes relaciones de mezcla en peso
entre el prepolimero epoxi y el agente de curado, calculando tanto el calor de reaccion total
como el valor de Tg en un segundo barrido tras el curado completo. Los valores obtenidos para
cada uno de los pardmetros se pueden representar frente a la fraccion en peso de endurecedor.
En condiciones ideales, el resultado de esta representacion son dos rectas, una con pendiente
negativa y otra con pendiente positiva, que se cruzan en un punto maximo que corresponde a la
fraccion en peso de endurecedor correspondiente a la estequiometria ideal de la reaccién. En el
caso de usar como criterio el calor de reaccion, se ha descrito que el valor teérico del calor de
reaccion asociado a la molécula de DGEBA es, aproximadamente, 100 kJ por equivalente
epoxi'*3, por lo que ese seria el criterio de seleccion.

Los datos obtenidos en este estudio de la estequiometria ideal son los que se muestran en
la tabla 7.6. El primer barrido para determinar el calor de reaccion se realizé de -10°C hasta
250°C, calentando a 10°C/min, mientras que el segundo barrido se realizé a la misma velocidad
de calentamiento desde 20°C hasta 150°C. El gas de purga que actia también como atmdsfera
de reaccidn es nitrégeno.
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Tabla 7.6: mezclas realizadas para la determinacion de la estequiometria ideal

A B c D E PEA230
100 p. de prepotimero cpoxi | >3 52 50 4 45| 316
% RESINA 64,5% 65,8% 66,7% 67,1% 69,0% 76%
% ENDURECEDOR 35,5% 34,2% 33,3% 32,9% 31,0% 24%
% LIGNINA 7,8% 7,5% 7,3% 7,2% 6,8% 0
AH (J/g) (30-220 °C) 364,5 357,4 348,8 332,8 309,9 400
AH (kJ/eq) 107,3 103,2 99,4 94,2 85,4 100
Pico calor de reaccion (°C) 108,8 110,1 109,1 110,4 109,6 124,5
Tgee (°C) 88,2 91 94,5 92,7 86,3 89,3

Un analisis rapido de los datos ya revela el valor maximo de Tg obtenido (columna destacada).
Si representamos los valores tanto de AH como de Tg frente a la concentracion de endurecedor,
tedricamente podriamos determinar los puntos maximos de la curva, que deberian coincidir en
los dos criterios y se corresponderian con la estequiometria ideal.

DGEBA + LIGNINA-PEA-87

95 110
100
90

80

AH (kJ/equivalente)

—8-Tg = (°C)
87 70
26 ——kJ/eq

85 60
0,305 0,310 0,315 0,320 0,325 0,330 0,335 0,340 0,345 0,350 0,355 0,360

W Licnina-peas7 (fraccion en peso)

Fig. 7.22: calor de reaccion y Tgeo representadas frente a la proporcion de amina en la mezcla

Segun los ensayos realizados, la Tg méaxima se alcanza con una fraccion en peso del
endurecedor LIGNINA-PEA-87 de 0,333. Con esta composicion tenemos una Tgee de 94,5°C
y un calor de reaccion cercano al teérico de 100 kJ/equivalente. En el caso del criterio de calor
de reaccién, si bien el valor coindice con el teérico, no es el maximo de la curva, ya que el calor
de reaccion sigue aumentando a medida que aumentamos la concentracion de lignina. Esto
puede deberse a reacciones intramoleculares que ocurran en la lignina, ya que sabemos que
existen grupos OH que podrian provocar autocondensaciones de moléculas aromaticas. Estas
reacciones aumentarian al aumentar la fraccion en peso de endurecedor y con ellas el calor de
reaccion total. Por tanto, escogemos el criterio del valor de Tgee para determinar la
estequiometria ideal de la formulacion DGEBA + LIGNINA-PEA-87, resultando en 50 partes
de endurecedor por cada 100 partes de DGEBA.
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El peso equivalente es un pardmetro experimental empleado en la ciencia de materiales para
formular correctamente polimeros epoxi, entre otros, ya que ayuda a calcular las cantidades
necesarias de cada componente para que una composicion dada reaccione
estequiométricamente. En realidad, es una manera sencilla de transformar la estequiometria de
moles a peso. El peso equivalente de un monémero/prepolimero nos indica el peso de producto
necesario para tener un mol de grupo reactivo. Si el producto tiene funcionalidad epoxi, este
pardmetro se denomina peso equivalente epoxi, y si el producto tiene funcionalidad amino, este
parametro se denomina peso equivalente aminico. Dicho parametro podemos calcularlo para el
endurecedor LIGNINA-PEA-87 teniendo en cuenta la fraccion en peso ideal que acabamos de
determinar, sabiendo también cual es el valor experimental del prepolimero epoxi empleado,
que en este caso es DGEBA, cuyo peso equivalente epoxi es 190 g/equivalente. Asi, podremos
calcular también el peso equivalente aminico del endurecedor LIGNINA-PEA-87, con una
simple regla de tres, sabiendo que hemos determinado una relacion en peso ideal de 100/50:

100 _ 190

50 X

Despejando x determinamos el equivalente aminico del endurecedor LIGNINA-PEA-87, que
es 95 g/equivalente, lo que quiere decir que para tener un mol de H aminico activo
necesitariamos 95 g de endurecedor LIGNINA-PEA-87. Este valor nos servira para calcular la
estequiometria ideal en las reacciones entre este endurecedor y cualquier prepolimero epoxi con
peso equivalente conocido.

7.6.2 Andlisis calorimétrico

Como ya se mostré en la tabla 7.6, se obtuvieron los valores de Tgee y de calor de reaccion
para el sistema DGEBA + LIGNINA-PEA-87. Se han determinado las mismas propiedades
para varias formulaciones que vamos a comparar térmica y mecanicamente.

La comparativa sera 2 a 2, ya que cada tipo de prepolimero epoxi aportard sus propias
caracteristicas térmicas y mecanicas al polimero entrecruzado. En este caso, es de esperar que
el prepolimero epoxi DGEBA, de naturaleza aromatica, dé lugar a una estructura mucho mas
rigida que el prepolimero epoxi DGEDAS, que es alifatico y, por lo tanto, da lugar a cadenas
mas flexibles. Esto se debe traducir en valores de Tg bastante mas elevados en el caso de las
formulaciones con DGEBA.

Por otra parte, la curva del calor de reaccion nos indicara el pico méaximo de velocidad, lo
gue nos muestra cuanto mas reactivo es un sistema frente al otro. Si este pico de velocidad se
produce a menores temperaturas, significa que el sistema es mas reactivo, ya que su energia de
activacion es menor.

Si analizamos los datos de la tabla 7.7, podemos sacar conclusiones para cada uno de los
prepolimeros epoxi empleados:

- DGEBA: la formulacion curada con nuestro endurecedor LIGNINA-PEA-87 aumenta
el valor de Tg alrededor de 5°C, comparado con el endurecedor comercial PEA230.
Estructuralmente, esto indica que introduce segmentos mas rigidos entre puntos de
entrecruzamiento, lo cual era esperado, ya que nuestro endurecedor aporta las
estructuras aromaticas tanto de la lignina como del MDI. En cuanto al valor del pico de
velocidad, este se reduce 15°C, lo que nos indica que el endurecedor LIGNINA-PEA-
87 reduce la energia de activacion necesaria para que se produzca la reaccion de
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entrecruzamiento. Esto puede deberse a la presencia de grupos OH en la lignina 'y a su
conocida capacidad de catalizar las reacciones epoxi-amina.

- DGEDAS: observamos un fenémeno similar al de los sistemas anteriores, ya que la
temperatura de transicion vitrea aumenta cuando empleamos nuestro endurecedor
LIGNINA-PEA-87. En este caso se aprecia un aumento de 7,5°C respecto al formulado
con el endurecedor tradicional. Al igual que en el formulado con DGEBA, el pico de
reaccion también se adelanta unos 15°C, confirmando el fendmeno de aceleracion de la
reaccion que se da gracias a nuestro endurecedor LIGNINA-PEA-87.

7.6.3 Anadlisis de propiedades mecanicas

Hemos llevado a cabo el ensayo de resistencia a traccion de los materiales obtenidos con
las 4 formulaciones descritas. También se ha analizado su capacidad adhesiva al acero. El
programa de curado de los materiales previo a su ensayo ha incluido un postratamiento térmico,
con el objetivo de llegar a mayores grados de conversion. Si bien todas las formulaciones
disefiadas endurecen a temperatura ambiente, su elevado valor de Tgee da lugar a la vitrificacion
del sistema si no se produce un aporte energético extra que empuje la reaccion hacia mayores
grados de conversion quimica. Como los formulados basados en DGEBA presentan un valor
mayor de Tgeo, estos se postcuraron a mayor temperatura que los basados en DGEDAS.

Tabla 7.7: formulaciones comparativas con el endurecedor LIGNINA-PEA-87

DGEBA + DGEDAS +
LIGNINA-PEA-87 DGEBA + PEA230 LIGNINA-PEA-87 | DGEDAS + PEA230
Re'a°‘°?p‘/1§)mez°'a 100/50 100/31,6 100/53,4 100/33,7
% endurecedor 33,3 24,0 34,8 25,2
% lignina 7,3 0 7,7 0
% fuentes 7.3 0 67,9 0
renovables
AH (J/g) 349 400 350 460
Pico calor de 109,1 124,5 102,9 17,3
reaccion (°C)
Tg= (°C) 94,5 89,3 57,5 50,0
Modulo Elastico en 2414 2751 2259 2391
tracciéon (MPa)
Resistencia a
traccién (MPa) 29,6 58,8 25,7 30,5
Adherencia al acero
en cortante (MPa) 19,0 13,2 "7 1.7
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Fig. 7.23: foto de la mezcla liquida DGEBA/LIGNINA-PEA-87 aplicada en molde
para elaborar las probetas de ensayos mecanicos

Analizaremos de nuevo los resultados en funcion del prepolimero epoxi con el que se hayan
ensayado las formulaciones:
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DGEBA: el programa de curado ha sido 24 horas a t* ambiente + 3 horas a 60°C + 4
horas a 90°C + 6 horas a 120°C. El ensayo se realiza una vez que las probetas han
recuperado temperatura ambiente. Se observa que el endurecedor LIGNINA-PEA-87
reduce la resistencia a traccion a la mitad, respecto a los valores obtenidos con el
endurecedor comercial PEA230. Sin resultar dramatico, este resultado nos indica que la
fuerza cohesiva que reside en el polimero entrecruzado es menor cuando se cura con
nuestro endurecedor basado en lignina. Si observamos las gréaficas de tension-
deformacion para ambos polimeros se aprecia perfectamente la ausencia de region
plastica en el caso del formulado basado en LIGNINA-PEA-87. Esto quiere decir que
no tiene la misma capacidad de deformacion pléastica que si tiene el formulado basado
en PEA230. En la region pléstica, los materiales se deforman sin romper, fenémeno que
ocurre de manera significativa con PEA230 pero que no ocurre en absoluto con
LIGNINA-PEA-87, posiblemente por la rigidez de su estructura aromatica. De hecho,
el valor de modulo elastico es practicamente igual con ambos endurecedores, 1o que nos
indica que la rigidez del polimero entrecruzado en la region eléstica es similar en ambos
casos.

Mencidn especial merecen los resultados de adherencia al acero. La mejora que se
da con el endurecedor LIGNINA-PEA-87 es muy importante, del orden de un 50% mas
elevada. Aqui, la polaridad de los grupos OH presentes en la lignina, que se orientan
hacia la superficie del soporte e interaccionan con ella, es un factor fundamental para la
mejora de la fuerza adhesiva.
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Ensayo traccién-deformacion con DGEBA
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Fig. 7.24: diagrama fuerza-deformacion durante el ensayo de resistencia a traccion de las
formulaciones con DGEBA: PEA230 (gris) y LIGNINA-PEA-87 (azul)
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Fig. 7.25: valores obtenidos en el ensayo de resistencia a traccion para las formulaciones con DGEBA:
PEA230 (gris) y LIGNINA-PEA-87 (azul)

- DGEDAS: en el caso de este prepolimero epoxi, las variaciones de propiedades
mecanicas que se producen son minimas, dando lugar a un material con un modulo
elastico similar en ambos casos. En cuanto a la adherencia al acero, obtenemos el mismo
valor para ambos formulados.
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Fig. 7.26: valores obtenidos en el ensayo de resistencia a traccion para las formulaciones con DGEDAS:
PEA230 (gris) y LIGNINA-PEA-87 (azul)

Fig. 7.27: fotografias durante los ensayos mecanicos de las formulaciones estudiadas
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7.7  CONCLUSIONES

Hemos disefiado con éxito una estrategia de sintesis de un agente de curado para polimeros
epoxi. Gracias a esta novedosa estrategia de sintesis se consigue valorizar al 100% la lignina,
en un proceso sin pérdidas de material y que se lleva a cabo en condiciones atmosféricas
normales, sin necesidad de aporte energético externo. El Unico requisito necesario es que la
lignina sea al menos parcialmente soluble en el medio de reaccion y que, obviamente, presente
grupos hidroxilo reactivos en su estructura.

La versatilidad de nuestra estrategia de sintesis ha permitido que, ademas de la lignina
empleada en las sintesis descritas a lo largo de este capitulo, hayamos podido realizar ensayos
preliminares con la lignina de Ulex europeaus (LIG-ULEX-FOR), a pesar de su pobre
solubilidad, siendo capaces de obtener un producto final estructuralmente similar al descrito en
este capitulo (LIGNINA-PEA-87), tal como hemos comprobado gracias a sus espectros FTIR.
La unica diferencia entre ambos es que el endurecedor obtenido con LIG-ULEX-FOR es
semisolido en estas condiciones, aunque podrian realizarse pequefias variaciones en nuestra
estrategia de sintesis que permitieran obtener endurecedores liquidos basados en la lignina de
Ulex europeaus, por ejemplo, aumentando la cantidad de poliamina libre.

Los resultados obtenidos con los formulados disefiados en este trabajo han demostrado que
la introduccion de la lignina en la estructura de los polimeros epoxi puede ser una estrategia
que aporte caracteristicas mecanicas y térmicas positivas a los materiales asi fabricados. En
combinacion con un prepolimero epoxi derivado de isosorbide, hemos conseguido formular un
polimero epoxi con una composicién que es 2/3 de origen vegetal y renovable y cuyas
caracteristicas térmicas y mecanicas son similares a las de otros productos comerciales.

Las posibilidades para ampliar este trabajo son casi infinitas, como lo es el nimero de
combinaciones que se podrian hacer con las multiples materias primas que se suelen emplear
en la formulacion de polimeros epoxi. Por ejemplo, hemos realizado ensayos preliminares para
la emulsificacion en agua de los endurecedores aminicos sintetizados, en concreto el que esta
basado en la poliamina mXDA, consiguiendo una emulsién muy homogénea. Esta linea de
investigacion permitiria la formulacion de composiciones en base acuosa, que es un nicho
industrial pujante dado su menor impacto ambiental respecto a los formulados que incorporan
disolventes.

Otra linea de investigacion alternativa para el disefio de materiales seria la formulacién de
poliureas empleando este tipo de compuestos aminicos sintetizados, como el LIGNINA-PEA-
87, en combinacidn con isocianatos. Las poliureas son otra familia de polimeros de uso habitual
en la ciencia de materiales y en la industria de la ingenieria civil.

En definitiva, creemos que la estrategia de valorizacion de la lignina presentada en este
capitulo presenta un gran potencial para el disefio de nuevos materiales derivados de fuentes
renovables, que permitan fabricar polimeros con unas propiedades térmicas y mecanicas
equivalentes a los existentes en la actualidad.
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8. POLIOLES LIQUIDOS
A PARTIR DE LIGNINA

8.1  INTRODUCCION

La lignina es un macropoliol que se aisla a partir de la biomasa vegetal en forma de sélido
pulverulento. Como macromolécula con funcionalidad OH, la lignina tiene potencial para
reaccionar con diferentes precursores poliméricos, pero su estado solido limita su
procesabilidad y la posibilidad de disponer de un sistema homogéneo en un medio de reaccion
sin disolventes.

Existen diferentes materiales poliméricos que se producen a partir de polioles, ya sea en
forma de prepolimeros o como precursores para obtener otros prepolimeros con funcionalidad
quimica diferente. Por ejemplo, en el caso de los poliuretanos, los polioles son precursores
directos que se hacen reaccionar con isocianatos para dar lugar al polimero. Por otra parte, los
polimeros epoxi se obtienen a partir de prepolimeros que, a su vez, se sintetizan a partir de
polioles. Otros polimeros que también podemos obtener a partir de polioles son los
poliésteres®??,

Como ya se ha visto en el capitulo 6, la sintesis de prepolimeros epoxi a partir de lignina
es un proceso complejo que no se ve favorecido por el estado fisico de la propia lignina,
relacionado directamente con su estructura quimica. Creemos que, si somos capaces de
modificar ligeramente su estructura de manera que su estado fisico pase de solido a liquido,
manteniendo su funcionalidad OH, podremos tener mas posibilidades de que el producto final
obtenido tras la reaccion de epoxidacion también sea liquido. Ademas, gracias a la licuefaccion
de la lignina, las reacciones de esta con otros precursores podrian ocurrir de manera mas
favorable, en condiciones homogéneas y sin necesidad de emplear disolventes volatiles que
puedan ser perjudiciales para la salud y para el medioambiente.

En este capitulo, describiremos nuestra estrategia para valorizar la lignina en forma de
polioles liquidos que puedan ser empleados como precursores de otros polimeros termoestables.

8.2 ESTADO DEL ARTE

El empleo de la lignina para la formulacion de poliuretanos fue una de las primeras estrategias
empleadas para la valorizacion de la lignina, ya desde el comienzo de los estudios sobre esta
macromolécula bioldgica. Fue el primer camino estudiado, desde la ldgica que, dado el alto
contenido en grupos hidroxilo de la lignina, podria ser un precursor directo de este tipo de
materiales poliméricos. El principal problema que se encontraba era la dificultad de obtener
materiales facilmente procesables a parir de una lignina que es solida??®. En 1970, Christian,
Nobell y Armstrong??* patentaron una estrategia de sintesis que permitia transformar la lignina
en un poliol liquido, a través de la reaccion con 6xido de propileno en autoclave a alta presion
y temperatura. El poliol resultante era un aceite de muy alta viscosidad, por lo que sintetizaron
por el mismo método también copolimeros de lignina con pentaeritritol y con anilina, que eran
de menor viscosidad y mas manejables a temperatura ambiente para ser empleados en
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formulaciones con isocianatos. En 1977, Glasser y Hsu??® patentaron una variante de esta
sintesis que introducia como paso intermedio la reaccién de lignina con anhidrido maleico,
antes de adicionar el 6xido de propileno al sistema para dar lugar a polioles liquidos que podian
ser transformados en poliuretanos con mucha mayor resistencia a la absorcion de agua que los
poliuretanos de la patente de Christian et al. En 1984, Glasser et al.?®® presentaron un estudio
mas detallado sobre la estrategia de sintesis de esta lignina hidroxipropilada, abriendo la puerta
a su utilizacion como poliol en la formulacion de poliuretanos, o como precursor para la sintesis
de otros intermedios de reaccion como prepolimeros epoxi liquidos. Precisamente, fue el equipo
de Glasser el que patentd, en 1990, una nueva estrategia de sintesis de prepolimeros epoxi
liquidos y sus formulaciones derivadas, a partir de la modificacion con epiclorhidrina de una
lignina hidroxipropilada®®®. En la misma patente también describieron la sintesis de ligninas
con grupos acrilato terminales, mediante la reaccion de la lignina hidroxialquilada con un
isocianato-acrilato.

Los diferentes compuestos derivados de la lignina descritos sirvieron para dar los primeros
pasos en el disefio de materiales poliméricos basados en esta macromolécula bioldgica,
convirtiendo a la reaccion de hidroxialquilacion con 6xidos de alqueno en la via de sintesis
preferencial de polioles liquidos basados en lignina.

Hasta bien entrado el siglo XXI no encontramos referencias bibliograficas que se refieran
a nuevas metodologias para obtener polioles liquidos a partir de la lignina, al menos a través de
una reaccion de adicion a los grupos OH ya presentes en ella. Si las hay, y muchas, referidas a
estrategias que consisten en la licuefaccion de la lignina mediante técnicas de reduccion de su
peso molecular, mas conocidas como despolimerizacion®?2’-233, Sin embargo, creemos que
estas estrategias emplean procesos demasiado complejos como la ultrafiltracion, con un alto
coste energético (hidrogenolisis a altas temperaturas y presiones) y/o emplean catalizadores
metalicos que en ocasiones son toxicos y dificiles de recuperar.

Volviendo a las estrategias de licuefaccion de la lignina via adicion al grupo OH, destacan
las investigaciones de Kiihnel et al.1!92342% |levadas a cabo desde 2015, que emplearon
heterociclos basados en carbonatos de alqueno para obtener polioles liquidos derivados de la
lignina. Describen un proceso en el que diluyen la lignina en el carbonato de alqueno (10
equivalentes frente a 1 equivalente OH de la lignina) y los hacen reaccionar a 170°C con la
ayuda de un catalizador alcalino, que puede ser carbonato potasico o diferentes aminas
terciarias. Los carbonatos con los que ha experimentado este grupo de investigacion son
carbonato de etileno, carbonato de propileno, carbonato de butileno y carbonato de glicerina.
Otros investigadores que han trabajado en estrategias similares de licuefaccion con carbonatos
de alqueno son Duval et al.?%62%7 y Vieira et al.232*° Ninguno de ellos vario en sus publicaciones
la relacién estequiométrica entre lignina y carbonato de alqueno, basandose fielmente en el
mecanismo de sintesis propuesto por Kilhnel et al. En una reciente publicacion de 2022, Vieira
et al. presentaron un disefio de experimentos donde, por primera vez, se describe el resultado
de aumentar la concentracion de lignina en el sistema, obteniendo polioles liquidos con un
mayor contenido en lignina?®. Otra reciente publicacion de 2022, esta vez de Antonino et al.?%,
insiste en las mismas condiciones de reaccion propuestas por Kihnel, pero llegan méas alla y
plantean la formulacién de poliuretanos con los polioles liquidos obtenidos a partir de lignina,
llegando a composiciones de materiales poliméricos que fueron analizados térmica y
mecanicamente.

Otras vias de licuefaccidn de lignina que hemos encontrado en la literatura se basan en la
reaccion de lignina con fenoles®™® o glicoles®*'?*?, y se han empleado para la obtencion de
prepolimeros epoxi liquidos que posteriormente fueron entrecruzados y las propiedades de los
materiales polimericos obtenidos analizadas.
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8.3 SINTESIS DE POLIOLES LiQUIDOS

El objetivo del trabajo descrito en este capitulo es la licuefaccion de la lignina empleando
diluyentes reactivos, es decir, la sintesis de polioles liquidos derivados de lignina, con potencial
para ser empleados como precursores en la sintesis de otros materiales poliméricos. La
estrategia de sintesis disefiada para este proposito estd basada en la reaccion de la lignina con
carbonato de propileno (PC), un heterociclo que actia como disolvente reactivo en mezclas con
lignina. Hemos conseguido preparar polioles derivados de lignina con mayor concentracion de
lignina que la mayoria de las referencias encontradas en la literatura, suponiendo esto un avance
importante en la valorizacion de la lignina, ya que nos permite obtener materiales poliméricos
con mayor contenido en carbono renovable.

El mecanismo de sintesis se basa en el propuesto por Kiihnel et al.?**, pero empleando una
mayor concentracion de lignina, sin que esto afecte a la procesabilidad del poliol obtenido. El
curso de la reaccion se ha podido monitorizar por dos técnicas complementarias, FTIR y GPC,
y nos ha permitido obtener varios polioles con diferente grado de oxipropilacion. Los productos
finales se han caracterizado también por RMN de 3!P, con el objetivo de conocer la extension
de la sustitucion de los grupos hidroxilo de la lignina de partida, tanto aromaticos como
alifaticos, por grupos hidroxilo alifaticos derivados de la extension de cadena provocada por la
incorporacion del carbonato de propileno.

A diferencia de la estrategia de sintesis presentada en el capitulo anterior para la obtencion
de endurecedores aminicos, en este caso la molécula incorporada a la lignina es de un tamarfio
mucho menor, por lo que el impedimento estérico no deberia ser una limitacion para que todos
los grupos hidroxilo presentes en la lignina sufran este alargamiento de cadena. Otra diferencia
importante respecto a la estrategia mencionada previamente reside en las condiciones de
reaccion. En el caso de la reaccién con carbonato de propileno, la reaccion transcurre
Unicamente a altas temperaturas y empleando un catalizador alcalino, que favorece el ataque
nucleofilo de los grupos OH en la lignina y la apertura del heterociclo que forma la molécula
de carbonato de propileno. Es de esperar que también puedan ocurrir reacciones secundarias de
autocondensacion de la lignina, dada la agresividad del tratamiento.

La reaccion del carbonato de propileno sigue diferentes mecanismos en funcion de si se
trata de un fenol?*, un alcohol o un acido carboxilico?**. Como se observa en la figura 8.1, el
ion fenolato se adiciona preferentemente en los carbonos 4 y 5 del ciclo, siendo el producto
principal de reaccion el A, ya que la adicién esta mas impedida en el carbono 4 por la presencia
del sustituyente metilo. La adicion termina con la liberacién de COz y la formacidn de un éter
con grupo OH terminal que, como hemos indicado, serd mayoritariamente secundario en lugar
de primario, debido a que la ruta A es la preferente. En el caso de carboxilatos el mecanismo es
el mismo que para los fenolatos.

Los alcoholes alifaticos siguen una ruta diferente, ya que el ion alcdxido se adiciona
preferentemente al carbono carbonilico y no se produce eliminaciéon de CO». Se origina como
producto de reaccién una mezcla de ésteres con grupo OH terminal, que puede ser secundario
0 primario.
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Figura 8.1: Mecanismos de reaccion de carbonato de propileno con los diferentes tipos de grupos OH

presentes en la lignina

Ademas, debemos considerar que, debido al exceso molar de PC presente en la reaccion,
también se producira homopolimerizacion a través de los grupos OH alifaticos que se formen
en las primeras etapas de la reaccion, dando lugar a cadenas de poliéster con OH terminales

mas 0 menos largas en funcion del tiempo de reaccion.

Lignina 1 )[j\ Lignina 1 cH,
+ 0 4] ﬂ, 0 O\/L\ H +n CO, T
0 Y f AT 0 n 0\ m
R2 R2 CH, O

CH,

exXceso

Figura 8.2: Reaccion de la lignina con exceso de carbonato de propileno y tiempos de reaccion extendidos
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8.3.1 Materiales y métodos
Para la sintesis de polioles liquidos derivados de lignina se emplearon los siguientes
materiales:

- Lignina: dada la gran cantidad de pruebas que se proyectaron, se ha tenido que emplear
una lignina de la que teniamos disponibilidad en gran cantidad. La caracterizacion de
esta lignina se ha detallado en profundidad en el capitulo 4 y sus caracteristicas
fundamentales se muestran en la tabla 7.2. Como ya se ha descrito en capitulos previos,
esta lignina (LIG-ORG) ha sido obtenida por el proceso Organosolv tras un tratamiento
con etanol y agua.

Tabla 8.1: caracteristicas de la lignina empleada en la sintesis de polioles liquidos

Peso Peso o o o -
molecular molecular Polidispersidad % OH .A,O.H % OH af:!dos Solubilidad
aromaticos | alifaticos | carboxilicos

(Mw) (Mn)
THF
DMSO

1809 783 2,31 4,31 2,00 0,37 DMF
MEK
PC

- Carbonato de propileno (PC): se trata de un compuesto liquido de baja viscosidad,
transparente, con una densidad de 1,20 g/cm®y con un peso molecular de 102,1 g/mol.

PN

0 0

\_<

CH,

Figura 8.3: Estructura quimica del carbonato de propileno

- Carbonato potasico anhidro (K2COs): polvo blanco con la apariencia caracteristica de
este tipo de sales alcalinas. Su densidad es 2,29 g/cm?® y su peso molecular de 138,2
g/mol.

El procedimiento de sintesis se resume a continuacion:

1- Disolucion de una cantidad de lignina con 1 equivalente OH, en carbonato de propileno
(6 equivalentes o 10 equivalentes), a temperatura ambiente.

2- Adicion de 0,1 equivalentes de carbonato potéasico.

3- Calentamiento de la mezcla de reaccién en un bafio de aceite a 170°C.

4- Retiramos alicuotas de la mezcla de reaccion tras 1 hora, 2 horas, 3 horas y 4 horas,
enfriandolas inmediatamente en un bafio de hielo o introduciéndolas en THF, segun el
uso analitico que se le vaya a dar a la muestra.
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8.3.2 Monitorizacion por FTIR

La espectroscopia de infrarrojo nos ha servido para identificar las modificaciones
estructurales que se van produciendo en la molécula de lignina a medida que avanza la reaccion
de oxipropilacion. A pesar de ser el centro de todas las reacciones que tienen lugar, la banda
correspondiente a la vibracién de los grupos hidroxilo no deberia sufrir grandes variaciones
cuantitativas, ya que por cada OH que reacciona, se forma otro nuevo al final de la cadena
alifatica. La gran diferencia entre los grupos OH iniciales y los finales es que estamos
eliminando la gran variabilidad de tipos de OH presentes en la lignina (aromaticos, alifaticos
primarios, alifaticos secundarios y carboxilicos) y dejando un solo tipo de grupos hidroxilo
presentes en el producto de reaccion, que tedricamente debe presentar mayoritariamente grupos
hidroxilo alifaticos secundarios. Este matiz puede observarse en el espectro infrarrojo y es una
de las referencias que tomaremos para seguir la evolucion de la reaccion. El otro pico
caracteristico que nos servira para medir la evolucion de la reaccion serd la intensidad del pico
asociado al grupo carbonilo, presente en la molécula de carbonato de propileno. A medida que
avanza la reaccion, este pico debe ir reduciendo su intensidad debido a la reaccion del PC con
la lignina y a la liberacion de CO2. Ambos fendmenos se observan a medida que avanza la
reaccion y permiten confirmar la modificacion quimica realizada en la lignina.

w
w
N\

. %T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm-1

Figura 8.4: Espectros FTIR a diferentes tiempos de la reaccién de lignina + PC. El mas claro es la disolucion

previa a la reaccion y el mas oscuro el producto tras 4 horas de reaccion

En los espectros FTIR nos fijamos en 3 regiones:

- Regidn enlaces O-H: esta banda ancha con maximo alrededor de 3500 cm™, no varia
cuantitativamente a medida que avanza la reaccién. Lo que si se observa es un ligero
desplazamiento hacia menores longitudes de onda, que se puede deber a la variacién de
las interacciones débiles entre los diferentes grupos OH presentes en cada caso. Estas
interacciones son inicialmente mas numerosas entre OH fendlicos y al final de la
reaccion se dan sélo entre grupos OH alifaticos. Este desplazamiento debido a la
variacion de los puentes de hidrégeno esta descrito en la literatura.

- Regidn enlaces C=0: la banda del enlace carbonilo destaca a 1790 cm™ y se corresponde
con este grupo en la molécula de PC. Se observa como su intensidad va disminuyendo
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a medida que avanza la reaccion, lo que confirma el mecanismo de reaccion a través de
la liberacion de CO..

- Region enlaces C-O: los enlaces tipo éter se observan entre 1000 y 1200 cm™. Existen
varios picos porque pueden ser éteres en el interior de la cadena o enlaces C-O de grupos
hidroxilo, que a su vez pueden ser aromaticos o alifaticos, primarios o secundarios.
Identificamos 3 picos en esta region: a 1050, 1120 y 1180 cm™. El primero se
corresponde con la vibracion de tension del enlace C-O de hidroxilos alifaticos
primarios, el segundo con los alifaticos secundarios y el tercero con los fenoles. A
medida que avanza la reaccion observamos como el pico central de estos 3 se va
convirtiendo en el mas intenso. El grupo que mas rapido disminuye es el OH fendlico a
1180 cmt, mientras que el OH alifatico primario a 1050 cm™ lo hace mas lentamente.
En el Gltimo espectro, tras 4 horas de reaccion, el pico a 1120 cm™, correspondiente a
los hidroxilos alifaticos secundarios, se convierte en el principal de esta region,
confirmando la sustitucion mayoritaria de otros tipos de grupos OH.

8.3.3 Caracterizacion por GPC de los polioles obtenidos

Se analizaron muestras a diferentes tiempos de reaccion, retirando alicuotas del reactor e
introduciéndolas directamente en THF con el objetivo de detener la reaccion y analizar la
distribucion de pesos moleculares de la molécula formada hasta ese punto. De esta manera, se
podran definir estrategias de sintesis en funcion del interés del formulador, ya que cada tiempo
de reaccion dard lugar a polioles con diferentes caracteristicas fisicoquimicas, como la
proporcién de tipos de grupos OH, la viscosidad o la concentracion de carbonato de propileno
libre. Como era de esperar, observamos el desplazamiento hacia mayores pesos moleculares a
medida que avanza la reaccion, debido a la incorporacion del PC a la molécula de lignina.
Ademas, el indice de polidispersidad pasa de 2 a 3,15. Esto es debido a que, a pesar de que el
peso molecular de la lignina modificada va en aumento, en la mezcla permanece PC sin
reaccionar, cuyo peso molecular es muy bajo comparativamente. Por tanto, creemos que el
pardmetro mas adecuado para analizar el aumento de peso molecular de la lignina es
posiblemente el peso molecular del pico principal (Mp), que pasa de 865 a 3977 g/mol, aunque
un segundo pico a 1219 g/mol tiene una intensidad similar. Este segundo pico se ajusta mas
razonablemente a la adicion de las cadenas alifaticas en los grupos OH, debido al peso
molecular de la unidad de PC (58 g/mol). Por otra parte, el pico a 3977 g/mol podria justificarse
por la autocondensacién de diferentes estructuras de lignina.
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Figura 8.5: representacion de la distribucién de pesos moleculares a diferentes tiempos de la reaccion de
lignina + PC. De izquierda a derecha y de arriba abajo: tiempo 0, 120 minutos, 180 minutos y 240 minutos

Tabla 8.2: datos de distribucion de pesos moleculares a diferentes tiempos de reaccion

Tiempo de reaccion Mn Mw Mp POLIDISPERSIDAD
0 865 1727 1157 2.00
120 1061 2874 3034 2.7
180 1121 3223 3298 2.87
240 1219 3838 3977 3.15

18.00 19.00 20.00 21.00 22.00 23.00 24.00 25.00 26.00 27.00 28.00 29.00 30.00 31.00 32.00 33.00 34.00 35.00 36.00 37.00 38.00 39.00 40.00 41.00 42.00 43.00 44.00 45.00
tiempo de retencion (minutos)

Figura 8.6: cromatogramas GPC de la reaccion de lignina + PC. El rosa es la disolucion previa a la reaccion
y el granate es el producto tras 4 horas de reaccion
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8.3.4 Caracterizacion por RMN de los polioles obtenidos

Se ha caracterizado por RMN el producto de reaccion tras 4 horas (LIGNINA-PC-240),
con el objetivo de confirmar la hidroxipropilacion de la lignina con PC y la extension de las
reacciones de autocondensacién gque se hayan podido producir en la lignina en las condiciones
de reaccion que hemos empleado. Mostraremos los espectros superpuestos de la lignina de
partida (en verde) y de la lignina hidroxipropilada con PC (en rojo), para una mejor
comprension de las transformaciones que tienen lugar en la molécula. Existe literatura de
referencia que nos ayudara a interpretar los espectros y a asignar las sefiales®®:110:234-236,

RMN-1H
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Figura 8.7: espectros RMN-'H de la lignina (verde) y del producto de reaccion LIGNINA-PC-240 (rojo)

Se pueden observar varias regiones en los espectros de RMN-!H:

- 10,0 - 8,0 ppm: sefales de enlaces O-H fendlicos.

- 8,0 -6,0 ppm: sefales de enlaces C-H aromaticos.

- 5,5-4,0 ppm: sefales de enlaces C-H en carbonos secundarios/terciarios (-CH»-, -CH-).
- 4,0-3,0 ppm: sefales de enlaces C-H en grupos metoxi (-OCHj3).

- 1,5-0,5 ppm: sefiales de enlaces C-H en carbonos primarios (-CHz).

La débil sefial de OH fendlicos que presentaba la lignina desaparece totalmente. Las sefiales de
C-H aromaticos se mantienen practicamente inalteradas. En la regién alifatica es donde mas
variaciones se observan. Como era de esperar, en esta region aumentan las sefiales, debido a la
adicion de la cadena alifatica del PC. Destaca la aparicion de 3 sefiales muy intensas entre 4 y
4,9 ppm, asociadas a enlaces C-H de carbonos secundarios y terciarios, propios de la cadena de
PC insertada en la molécula de lignina.
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Entre 3 y 4 ppm, las sefiales de grupos metoxi se mantienen, indicando que estos grupos no
sufren alteraciones durante la reacciéon. Entre 1 y 1,4 ppm, las sefiales de enlaces C-H de
carbonos primarios aumentan muchisimo de intensidad, debido principalmente a la presencia
del grupo metilo del PC.
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Figura 8.8: espectros RMN-'3C de la lignina (verde) y del producto de reaccion LIGNINA-PC-240 (rojo)

En el espectro RMN de *3C destacan 3 regiones donde aparecen picos muy intensos en el
producto LIGNINA-PC-240:

160

160 — 100 ppm: esta es la region de los carbonos aromaticos y de los enlaces carbonilo.
El pico intenso a 154,9 ppm se asocia precisamente con el grupo carbonilo del PC. Por
debajo de esta, la sefial que mejor se identifica esta entre 150 y 154 ppm, asignada a
unidades eterificadas en la lignina. En contraposicion, las sefiales entre 145y 148 ppm
y entre 133 y 137 ppm, que se asocian con enlaces C-O no eterificados de unidades G y
unidades S, respectivamente, disminuyen hasta ser casi imperceptibles. Esto nos
confirma el alto grado de sustitucion de OH fendlicos por éteres terminados en grupos
OH aliféaticos. En el resto de la region aromatica, aparecen sefiales caracteristicas en
ambos espectros, aunque en el del producto LIGNINA-PC-240 tienen una intensidad
mucho menor gue las correspondientes a carbonos alifaticos, por lo que es dificil estimar
si ha habido otros carbonos aromaticos que hayan sufrido modificaciones. Lo veremos
con mas claridad en el HSQC.
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- 80 — 60 ppm: en esta region aparecen las sefiales correspondientes a carbonos
secundarios y terciarios, que aumentan notablemente en el producto de reaccién
LIGNINA-PC-240, debido a la incorporacion del PC. También destaca la desaparicion
del pico a 60 ppm, asociado al enlace C-OH en carbonos alifaticos de la lignina original
(Ca en estructuras con enlaces f-O-4’), que se desplaza a 65 ppm en los enlaces C-OH
del producto final.

- 20 ppm: los picos en esta zona se asocian a grupos metilo terminales. La presencia de
PC provoca la aparicion de un pico muy intenso en esta zona.

Por lo tanto, gracias a los espectros RMN podemos concluir que el grado de sustitucion de
grupos OH es total. Tanto las sefiales originales de OH fendlicos como de OH alifaticos
desaparecen totalmente, y aparece una nueva sefial en el espectro RMN 3C del producto final
LIGNINA-PC-240, entre 63 y 66 ppm, asociada a los nuevos enlaces C-OH alifaticos que se
forman.
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Figura 8.9: espectros RMN-HSQC de la lignina (verde) y del producto de reaccion LIGNINA-PC-240 (rojo)

Observando los espectros HSQC completos, lo que mas llama la atencién son las intensas
sefales en los cruces entre 6C 20 y 70 ppm con 6H 1,0-1,4-4,1-4,6-4,9 ppm, presentes en el
producto LIGNINA-PC-240. Como ya hemos comentado en el anélisis del RMN-C y H,
estas son sefiales correspondientes a metilos y metilenos procedentes del PC y de sus cadenas
alifaticas insertadas en la lignina.
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Sin embargo, en el andlisis del espectro HSQC nos centraremos en interpretar si ha habido
cambios en la estructura de la lignina. Analizaremos primero la region aromatica
(aproximadamente 6C/6H 100-160/5,5-9 ppm), en la que se aprecia que se han conservado
intactas todas las sefales tipicas de las unidades H y S presentes en la lignina LIG-ORG,
mientras que las de las sefiales G han sufrido mas. En concreto, desaparecen las sefiales del C5
en unidades G, lo que nos indica que podrian haberse producido, preferentemente,
condensaciones intramoleculares a traves de ese carbono de los anillos arométicos de la lignina.
Por otro lado, destaca también la desaparicion de la sefial asociada a unidades S oxidadas (S”’2,6)
indicando que esas unidades ya no existen porque han sido esterificadas debido a la reaccion
con PC.

Tabla 8.3: asignacion de picos RMN-HSQC para LIG-ORG y LIGNINA-PC-240 en la regiéon aromatica

- Oc/ On (ppm) Oc/ On (ppm) . .
senal LIG-ORG LIGNINA-PC-240 Asignacion
S2,6 103,1/6,61 102,7/6,66 C2 y C6 en unidades siringuil
S’26 106,6/7,23 105,7/7,25 C2 y C6 en unidades siringuil oxidadas a cetona
"6 106,1/7,33 i C2 y C6 en unidades SIrlr)gu1l oxidadas a acido
carboxilico
G2 110,0/6,92 111,7/6,97 C2 en unidades guayacil
Gs 114,5/6,78-6,94 - C5 en unidades guayacil
Ge 118,6/6,76 119,0/6,89 C6 en unidades guayacil
Ha,6 127,2/7,23 127,7/7,17 C2 y C6 en unidades p-hidroxifenil
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Figura 8.10: espectros RMN-HSQC (region aromatica) de la lignina (verde) y del producto de reaccion
LIGNINA-PC-240 (rojo)
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Si analizamos la zona alifatica oxigenada, correspondiente a las sefiales de grupos que
contengan el encale C-O, observamos que las estructuras que mejor soportan las condiciones
de reaccidn son las tipo B, ya que sus sefiales son las més intensas. En cuanto a las estructuras
A (enlace tipico p-O-4"), las sefiales de carbonos a se conservan, ya que en la propia lignina ya
corresponden a grupos OH secundarios, como los que se forman mediante nuestro mecanismo
de reaccion. Las sefiales de carbonos  en estructuras A son muy débiles, lo que indica que han
desaparecido o se han modificado parcialmente, posiblemente produciendo condensaciones
intramoleculares. En cuanto a los carbonos y de estas estructuras, que en la lignina se asocian a
grupos OH primarios, se desplazan de 6C/6H 59,7/3,41 y 60,1/3,75 a 64,4/3,82 y 64,4/4,51,
debido a la eterificacion de este enlace y la formacion de un grupo OH secundario terminal.
Respecto a las unidades E (espirodienonas), muestran unas sefiales muy débiles en el producto
LIGNINA-PC-240, lo que puede indicar también ruptura de estas estructuras o condensacion
intramolecular a través de ellas. por ultimo, las unidades C (fenilcumarano) presentes en la
lignina a través de la sefal de su carbono a, desaparecen por completo.

Tabla 8.4: asignacion de picos RMN-HSQC para LIG-ORG y LIGNINA-PC-240 en la regién alifatica oxigenada
d¢c/ 64 (ppm) Oc/ Oun (ppm)

Senal LIG-ORG | LIGNINA-PC-240 Asignacion
Aa 71,3/4,91 73,0/4,9 C-H en alfa de subestructuras A (8-0-4’)
Ag (G) - 84,6/4,20 (débil) C-H en beta de subestructuras A (8-0-4’) con unidades G
Ag (S) 85,1/4,14 85,9/4,06 (débil) C-H en beta de subestructuras A (8-0-4’) con unidades S
Ay 23:?;;:‘7‘; 22:3;2:23 ::; C-H en gamma de subestructuras A (8-0-4’)
Na 70,9/4,62 70,5/4,67 C-H en alfa de subestructuras A’ (B-0-4")
Ng - - C-H en beta de subestructuras A’ (B-0-4’)
Ay - - C-H en gamma de subestructuras A’ (8-0-4’)
Ba 84,6/4,62 84,6/4,68 C-H en alfa de subestructuras B (a-O-y’, resinol)
Bg 52,4/3,07 53,7/3,07 C-H en beta de subestructuras B (B-8’, resinol)
By ;g;g;izz; ;g:é;igg C-H en gamma de subestructuras B (a-0-y’, resinol)
Ca 87,5/5,48 - C-H en alfa de subestructuras C (a-0-4’, fenilcumarano)
Cs - - C-H en beta de subestructuras C (B-5’, fenilcumarano)
Cy - - C-H en gamma de subestructuras C (B-5’, fenilcumarano)
D - - Subestructuras D (espirodienona)
Ea 83,4/4,78 82,5/4,89 (débil) | C-H en alfa de subestructuras E (a-0-4’, dibenzodioxozina)
Eq 85,9/3,75 | 84,2/3,8 (débil) C-H en beta d?tfei“gedsigfgzt;?f E (8-0-47,
-OCHs | 55,4/3,77 55,4/3,77 C-H de grupos metoxi

5 B R NN
(*) desplazados respecto a los picos de LIG-ORG por la eterificacion del Cy y formacion de OH secundarios
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Por Gltimo, también se ha analizado el producto LIGNINA-PC-240 por RMN de 3!P, con el
objetivo de confirmar qué tipo de grupos OH han permanecido en la lignina tras el tratamiento
con PC. Se observa que desaparecen todos los OH aromaticos, como era de esperar, quedando
unicamente sefiales en la zona de los hidroxilo alifaticos, las cuales se vuelven mas estrechas y
afiladas, como una manera de justificar que el tipo de grupos hidroxilo que quedan en el
producto final son todos muy similares (OH secundarios terminales).

Si cuantificamos las sefiales de este espectro, se obtiene una concentracion de grupos OH
equivalente a la existente en la lignina LIG-ORG, con minimas diferencias, habiéndose
transformado todos en alifaticos. Ademas, podemos distinguir entre alcoholes primarios y
secundarios, obteniendo alrededor de un 77% de alcoholes secundarios, mientras que en la
lignina de partida no suponian mucho maés del 10%.

Tabla 8.5: resultados del calculo de la concentracion de grupos OH a partir del RMN-3'P

oo de O Cesplzamerto | Qhiglnin | oL ong i
OH acidos carboxilicos 134-136 0,219 0
OH aromaticos tipo H 138,8-137 0,168 0
OH aromaticos tipo G 141-138,8 0,755 0
OH aromaticos C5-condensados 144,1-141,3 1,611 0
OH alifaticos secundarios 146,5-145,1 0,147 3,08
OH alifaticos primarios 149,0-146,5 1,027

En resumen, los resultados obtenidos en los diferentes analisis RMN nos permiten llegar a dos
conclusiones claras:

- Se confirma la sustitucion de todos los grupos OH de la lignina LIG-ORG, alifaticos y
fendlicos, por grupos OH alifaticos, en su mayoria secundarios.

- Podemos intuir que ha habido reacciones de condensacion intramoleculares en la
lignina, si bien no muy extensivas ya que se conservan la mayor parte de las sefiales de
enlaces C-C, C-H y C-0O. Sélo algunas sefiales correspondientes a enlaces C-H
aromaticos y C-O de unidades G y S se ven afectadas por las condiciones de la reaccion.
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8.4 CONCLUSIONES

La estrategia de reaccion disefiada para licuar la lignina y obtener un macropoliol liquido ha
resultado exitosa. Se han obtenido 4 polioles diferentes de menor o mayor viscosidad en funcion
del tiempo de reaccion (1, 2, 3y 4 horas).

Los productos obtenidos presentan un gran potencial para ser empleados como precursores
de materiales poliméricos, tales como poliuretanos, epoxis o poliésteres, cuyas industrias
demandan histéricamente moléculas aromaéticas hidroxiladas para incorporar en sus
formulados.

El estudio mas profundo de esta via para la valorizacion de la lignina nos permitiria obtener
toda una gama de polioles con pesos moleculares, viscosidades y contenidos en diluyente (PC
no reaccionado) diferentes, que podrian adaptarse a las variadas necesidades industriales del
sector de los materiales poliméricos. Para ello, consideramos necesario seguir avanzando en el
estudio de esta estrategia de sintesis con diferentes relaciones molares PC:lignina, a diferentes
tiempos de reaccion.

Figura 8.13: Fotos de la lignina de partida (arriba) y de los 4 polioles liquidos obtenidos (abajo, de
izquierda a derecha, productos de reaccion a 60, 120, 180 y 240 minutos)
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9. CONCLUSIONES Y
PLANES FUTUROS

Este trabajo de tesis nos ha valido para conocer mucho mejor el potencial industrial de un
biopolimero como la lignina, que es la mayor fuente de moléculas aromaticas que podemos
encontrar en la naturaleza. Hemos comprendido que, independientemente del origen vegetal de
esta macromolécula, resulta de especial trascendencia el tipo de proceso por el que se obtiene,
teniendo este gran influencia en su pureza, su peso molecular y su composicion en grupos
funcionales. Estos tres parametros son fundamentales para poder disefiar estrategias de
valorizacion de la lignina que den lugar a materiales poliméricos. Desde nuestro punto de vista,
el proceso de obtencion ideal debe dar lugar a una lignina de bajo peso molecular y alto
contenido en grupos hidroxilo, que sirvan como centros reactivos a través de los cuales la
lignina se pueda modificar quimicamente para la sintesis de nuevos materiales poliméricos.

En este trabajo nos hemos centrado en la obtencion de polimeros epoxi, aunque creemos
en un mayor potencial de la lignina, con su estructura aromatica y su elevado contenido en
grupos hidroxilo, que puede convertirla en un precursor quimico muy valido para otros tipos de
polimeros como los poliuretanos o los poliésteres que, al igual que los polimeros epoxi,
demandan histéricamente moléculas aromaticas hidroxiladas para sus composiciones.

Hemos conseguido disefiar tres estrategias de sintesis para obtener diferentes precursores
quimicos de polimeros epoxi, cumpliendo en gran medida los requerimientos que nos habiamos
planteado inicialmente:

e Obtener a partir de la lignina, que es un sélido pulverulento, productos de reaccién en
estado liquido, con el objetivo de hacer mas sencillo su procesamiento para la
fabricacion de materiales poliméricos.

e Limitar el nimero de etapas de nuestras estrategias de sintesis a lo minimo posible, con
el objetivo de minimizar los costes del proceso, asi como reducir las pérdidas de
material entre diferentes procesos.

e Emplear la lignina tal como se obtiene del proceso de separacion del material
lignocelul6sico, sin llevar a cabo procesos posteriores que reduzcan su peso molecular
(despolimerizacion quimica o fraccionamiento con disolventes).

Este Gltimo apartado nos parece fundamental ya que, para la valorizacion coherente y rentable
de la lignina, esta deberia obtenerse del proveedor con las caracteristicas estructurales que ya
se supongan ideales para llevar a cabo las diferentes estrategias de sintesis de polimeros y sus
precursores. Es en este punto donde creemos que hace falta establecer una colaboracion y
coordinacion estrecha entre los diferentes niveles de la industria, desde las plantas de
biorrefineria que produzcan la lignina a partir del tratamiento del material lignocelulosico, hasta
las fabricas de precursores poliméricos, que serian el potencial comprador/usuario de la lignina.
Este dialogo multinivel nos parece prioritario para sentar las bases que permitan alcanzar el
éxito en la valorizacion de la lignina como precursor de materiales poliméricos. El objetivo
seria poder disponer de una gama de ligninas con diferentes caracteristicas en funcion de la
aplicacion final a la que estén dirigidas.
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Las tres estrategias de sintesis que se han llevado a cabo nos han permitido crear un catalogo
de novedosas moléculas basadas en lignina, que podrian ser muy utiles como precursores de
polimeros epoxi e incluso de otros materiales poliméricos. Estas nuevas moléculas derivadas
de la biomasa se han caracterizado en profundidad para entender mejor su estructura quimicay
sus caracteristicas fisicoquimicas, empleando técnicas como el RMN, la espectroscopia de
infrarrojo o la cromatografia de exclusion por tamafio molecular. Las moléculas obtenidas a
partir de la lignina se pueden clasificar segun las tres estrategias de sintesis disefiadas:

1- Prepolimeros epoxi liquidos, empleados como precursores directos de polimeros
epoxi. Se han caracterizado las moléculas obtenidas y se han disefiado formulaciones
para la obtencion de materiales polimerizados, cuyas caracteristicas térmicas y
mecanicas se han analizado y comparado con formulaciones comerciales.

2- Prepolimeros aminicos liquidos, empleados también como precursores directos de
polimeros epoxi. Hemos caracterizado las principales moléculas sintetizadas y también
se han disefiado formulaciones con el objetivo de comparar las caracteristicas
mecanicas y térmicas con las de formulados comerciales.

3- Macropolioles liquidos, con potencial para ser empleados en la sintesis de
prepolimeros epoxi, como alternativa al uso de la lignina en su forma pulverulenta
original. Este tipo de macropolioles liquidos nos permitirian trabajar con sistemas
mucho méas homogéneos, que podrian resultar en estrategias de sintesis con mejor
rendimiento y productos finales mas Utiles para la formulacion tanto de polimeros
epoxi como de poliuretanos u otros materiales poliméricos que demanden precursores
aromaticos hidroxilados.
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Figura 9.1: esquema simplificado de las estrategias de sintesis disefiadas a partir de la lignina
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Las propiedades de los materiales poliméricos derivados de la lignina obtenidos a través de las
dos primeras estrategias de sintesis han resultado comparables con las de productos
comerciales, demostrando el potencial de la lignina como precursor. Hemos detectado que
puede existir un limite a la compatibilidad entre la lignina, que ya de partida es una
macromolécula, y el propio polimero que se forma a medida que avanza la reaccion de
polimerizacion. Esta incompatibilidad es posible que se dé a partir de una determinada
concentracion de lignina en la mezcla, cuestion que mereceria un estudio pormenorizado para
establecer sus causas y consecuencias. Podemos hipotetizar que, reduciendo el peso molecular
de la lignina de partida, la separacién de fases que se produce durante la reaccion de
polimerizacion podria impedirse, ya que el volumen ocupado por la macromolécula de lignina
seria menor y los dominios independientes formados no serian tan grandes, favoreciendo la
compatibilidad de la mezcla. Para comprobar esta hipotesis seria necesario disponer de ligninas
de diferente peso molecular y reproducir con ellas las estrategias de sintesis desarrolladas en
este trabajo.

Por ultimo, también hemos querido dar importancia al estudio de la biomasa local como
fuente de lignina. En este caso hemos utilizado la planta del tojo gallego, Ulex europeaus, para
obtener lignina en nuestro laboratorio, la cual ha sido caracterizada en profundidad y comparada
con otra lignina obtenida industrialmente. Atendiendo a los resultados obtenidos en esta
comparativa, consideramos que seria necesario suavizar las condiciones de reaccion que hemos
empleado para la obtencion de lignina a partir del tojo, con temperaturas mas bajas y
posiblemente con otro reactivo menos agresivo que el acido férmico, que no produzca tantas
condensaciones intramoleculares. Asi podriamos obtener una lignina con un peso molecular lo
suficientemente bajo como para que su solubilidad no fuese un problema a la hora de procesarla
y transformarla en precursores de materiales poliméricos. Creemos firmemente que,
optimizando los procesos de obtencion descritos, la lignina del tojo podria ser empleada en la
sintesis de prepolimeros con buenas propiedades, equivalentes a las demostradas a lo largo de
este trabajo de tesis.

Por supuesto, el potencial de la lignina no se termina en los productos presentados en este
trabajo de tesis, ya que han quedado pendientes muchas lineas de investigacion en las que se
podria seguir trabajando en un futuro. Analizando las diferentes estrategias de sintesis que
hemos disefiado, podemos resumir las posibilidades de mejora de cada una de ellas en los
siguientes términos:

1- Prepolimeros epoxi: el siguiente objetivo seria mejorar el rendimiento de la reaccion
y el contenido en lignina del producto final. Hemos llegado a la conclusion de que el
uso de &cidos de Lewis como catalizadores de la reaccion de condensacion entre la
lignina y la epiclorhidrina tiende a provocar una homopolimerizacién demasiado
extensiva de esta Ultima, dada la efectividad de este catalizador y la muy diferente
reactividad entre ambos precursores. Nuestra propuesta consiste en optimizar la
concentracion de &cido de Lewis hasta conseguir un copolimero lignina-epiclorhidrina
donde la lignina actie como bloque rigido y la epiclorhidrina como bloque flexible
que permita obtener un producto de reaccion liquido. Esta seria la principal novedad
frente a los prepolimeros epoxi derivados de lignina que hemos encontrado descritos
en la literatura, que son todos sélidos, con la consiguiente dificultad de procesado para
cualquier aplicacién. Por supuesto, el objetivo seria que el blogue mayoritario del
copolimero sintetizado fuera la lignina, y no la epiclorhidrina. Se podria ir un paso mas
alla y disefar una estrategia de sintesis empleando un segundo poliol junto a la lignina,
con el objetivo de flexibilizar la estructura del prepolimero epoxi sintetizado. Para
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aumentar el contenido en carbono renovable del hipotético producto obtenido, se
podrian emplear para la mezcla con lignina otros polioles de origen renovable, como
ciertos derivados de azUcares: sorbitol, xilitol o isosorbide.

2- Prepolimeros aminicos: en esta estrategia las posibles combinaciones son casi
infinitas, ya que existe un inmenso numero de poliaminas que se emplean como
endurecedores en sistemas epoxi y que se podrian adaptar a nuestro disefio
experimental. Ademas del tipo de poliamina, también se podria estudiar el efecto del
cambio del isocianato empleado en la primera etapa de la sintesis, asi como de su
concentracion en la mezcla de reaccion. Por otra parte, también hemos observado que
estos prepolimeros de lignina modificados con aminas tienen una elevada capacidad
para dispersarse en agua, produciendo sistemas acuosos que pueden favorecer la
emulsificacion de una resina epoxi de bisfenol-A (entre otras), lo cual abre un
interesante campo de investigacion en formulados libres de disolventes tales como
pinturas, revestimientos, adhesivos e incluso composites con diferentes fibras de
origen tanto sintético como vegetal.

3- Polioles de lignina: respecto a esta familia de polioles liquidos obtenidos a partir de
lignina y carbonato de propileno, seria muy interesante intentar sintetizar a partir de
ellos un prepolimero epoxi, utilizando el mismo mecanismo empleado en la primera
estrategia descrita, pero sustituyendo la lignina en polvo por uno de estos polioles
liquidos derivados de ella. Esta nueva estrategia podria dar lugar a prepolimeros epoxi
de menor viscosidad y mas facil procesabilidad que los obtenidos a partir de la lignina
en polvo. Por otra parte, estos polioles liquidos derivados de la lignina se podrian
emplear también como precursores de otros polimeros como, por ejemplo, los
poliuretanos. Estos se forman directamente por reaccion de polioles con isocianatos,
por lo que la polimerizacion seria directa a partir de los polioles que ya hemos
sintetizado.

Dadas las infinitas posibilidades que nos da la quimica, los planes futuros en los que podriamos
pensar son abrumadoramente numerosos, a través de los cuales se podria proveer con nuevos
precursores basados en lignina a la ciencia de los materiales poliméricos. Sin embargo, ninguno
de ellos seria posible si no contamos con una lignina de caracteristicas fisicoquimicas y
estructurales adecuadas. Es por ello por lo que los pasos que se deben dar en primer lugar deben
ir encaminados a optimizar los procesos de obtencion de una lignina con las caracteristicas que
nos pide la ciencia de los materiales poliméricos. Independientemente de la especie vegetal de
la que provenga, la lignina obtenida debe ser facilmente procesable con las estrategias de
sintesis tipicas de prepolimeros, tales como las que hemos desgranado a lo largo de este trabajo
de tesis. Si, ademas, la lignina proviene de especies autdctonas, de un entorno cercano al de la
fabrica donde se produce, entonces hemos ganado también en la sostenibilidad de todo el
proceso, siendo capaces de potenciar una economia circular que redunde en el beneficio de la
sociedad.
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El tojo gallego, Ulex europeaus, se presenta en esta tesis como
modelo para la obtencion de lignina, macromolécula aromatica
de origen vegetal con un gran potencial para actuar como
precursor en la sintesis de materiales poliméricos como, por
ejemplo, las resinas epoxi. Las resinas epoxi son uno de los
polimeros termoestables mas versatiles, con aplicacion en
diferentes sectores de nuestra sociedad. Son materiales con
una especial resistencia mecanica y quimica, que los hacen
insustituibles en muchos sectores como el aeronautico o el de la
ingenieria civil.

Proponemos tres vias de sintesis a través de las cuales se
obtienen precursores de polimeros epoxi basados en lignina,
con el objetivo de promover nuevas técnicas para un mayor
aprovechamiento de la biomasa y con un menor impacto
ambiental que la via petroquimica.
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