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RESUMEN

El uso de residuos como materia prima puede resultar de interés econémico y ambiental en
el desarrollo de nuevos materiales para el sector de la construccion. En este sentido, el presente
documento aborda el desarrollo de alternativas sostenibles a partir de lignina técnica Kraft
procedente de la industria de pulpa y papel para la sustitucion total o parcial de ligantes de
emulsiones bituminosas.

De esta forma, se han planteado diversas rutas de modificacion de la muestra de lignina con
el fin de optimizar sus propiedades como ligante. Se han llevado a cabo reacciones de
oxipropilacién con I v <- N <o ¢! fin
de activar los grupos hidroxilo (-OH) de la estructura y maximizar su posterior funcionalizacion
con otras posibles modificaciones que permitan ajustar sus propiedades. Ademas, se han
afadido grupos funcionales éster y cadenas carbonadas largas a la estructura de la lignina a
través de su esterificacion con un acido graso de cadena larga ()

Se aplicaron disefios experimentales y la metodologia de analisis de superficies de respuesta
para optimizar las reacciones de oxipropilacion y esterificacion. Se llevd a cabo también un
estudio preliminar de los parametros de reaccion de la oxialquilacion con el fin de definir los
intervalos de estudio futuros.

Ademas, para garantizar que las reacciones han tenido lugar exitosamente y que se han
producido cambios en la estructura del macropolimero de la lignina se ha evaluado el indice de
hidroxilos (lon) y se han caracterizado las muestras mediante espectroscopia FTIR, de RMN-H y
RMN-13C, esta ultima solo para la esterificacion. Finalmente se llevo a cabo un breve estudio
economico con el fin de evaluar la introduccion de los ligantes a base de lignina propuestos al
mercado del sector de la construccion en comparacion con el bettin petroquimico.

Los resultados mostraron que las reacciones planteadas en las condiciones de operacion
seleccionadas modifican satisfactoriamente la estructura de la lignina. Se obtuvieron modelos
de calculo para el lon que permiten predecir satisfactoriamente el valor esperado de este
parametro en funcion de las condiciones de reaccion. En lo que respecta a la maximizacion de
los grupos hidroxilo la oxipropilacion ha mostrado mejores resultados frente a la oxialquilacion,
pese a ser esta ultima una mejor alternativa desde el punto de vista ambiental y de seguridad
operativa. Por otra parte, el estudio econdmico sefiala las dificultades relativas a la introduccion
de los ligantes a partir de lignina en el mercado, debido a su alto coste asociado al precio de
compra de las materias primas.

Palabras clave: Lignina, Kraft, ligante, betun, sostenibilidad, oxipropilacion, oxialquilacion,
esterificacion, indice de hidroxilos, RMN, FTIR.
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OBIJETIVOS

Los objetivos del presente documento se enmarcan en el proyecto BITUMINA de la empresa
Enso Innovation S.L, una entidad con base tecnoldgica cuya actividad principal gira en torno a la
investigacion y el desarrollo de nuevos procesos, tecnologias, productos y servicios aplicados a
la industria que reducen el impacto ambiental. En este sentido, el objetivo principal de esta
investigacion se basa en la selecciéon y optimizacidn de reacciones para la modificacién de la
estructura de la lignina técnica Kraft, en busca de propiedades que favorezcan su uso como

ligantes en mezclas bituminosas.
A continuacion, se muestran los objetivos especificos:

» Analizar los principales estudios publicados relacionados con la modificacidn de lignina.

> Plantear las configuraciones experimentales para llevar a cabo las reacciones

seleccionadas.

> Plantear disefios experimentales con el fin de optimizar los pardmetros de las reacciones

que influyen en la respuesta y obtener modelos predictivos para esta.

» Emplear técnicas de analisis especificas (FTIR, RMN-H, RMN-13C) con el fin de confirmar

el éxito de las reacciones.

» Evaluar el coste econémico asociado a los ligantes producidos.
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1. Introduccién
1.1 Contexto y problematica actual

En el contexto actual la industria de la construccion se enfrenta a numerosos retos como
consecuencia de la existencia de una mayor preocupacion por el medio ambiente. En el afio
2018 el sector de los edificios y la construccidn representd el 36% del uso final de energia y el
39% de las emisiones de didxido de carbono globales, esto ultimo debido a los procesos
implementados e indirectamente a la demanda de energia del sector (1). Como consecuencia,
se deben buscar respuestas inmediatas y alternativas mds sostenibles que reduzca la presién

ejercida sobre el medio ambiente en las Ultimas décadas.

Por otra parte, el constante crecimiento de la poblacién mundial, que segun estimaciones de
las Naciones Unidas alcanzard los 9.700 millones de habitantes en 2050 (2), genera una mayor
presion en la demanda de vivienda, carreteras e infraestructura logistica. En este sentido, cada
vez resulta mas importante encontrar y desarrollar materiales que permitan reducir el impacto
ambiental del sector de la construccién con el fin de alcanzar una mayor sostenibilidad. De esta
forma, se ha planteado el uso de materiales como pldsticos reciclados, ceniza de silice u

hormigén de demolicién como posibles alternativas entre muchas otras (1).

Teniendo esto en cuenta, el uso de residuos como materias primas puede resultar de interés
econdmico y ambiental teniendo en cuenta la posibilidad de reducir el uso de materiales
virgenes (betlin y agregados) no renovables y una potencial reducciéon de la temperatura en los
procesos relacionados con la construccion (3). Siguiendo esta tendencia, en los Ultimos afios ha
aparecido un creciente interés en el uso de materiales lignoceluldsicos procedente de residuos
agricolas y forestales como cascaras de palma de aceite, cascaras de arroz, mazorcas de maiz o
tabaco y restos de tala o de la industria papelera como nuevos bloques de construccidn o

mezclas para nuevos materiales (1).

Desde la instalacidn de las industrias de papel a finales de siglo XIX se han generado grandes
cantidades de lignina residual cuyo destino ha sido la incineracién con la finalidad de producir
energia y vapor para las plantas de operacidén y recuperar compuestos quimicos. En la actualidad
la produccién anual de lignina en la industria de pulpa y papel se estima en 70 millones de
toneladas anuales y la mayor parte de esta se dedica a recuperar el valor equivalente a su
combustidn, convirtiéndose asi en un combustible de bajo valor (4). Debido a su gran
disponibilidad esta se ha implantado como una prometedora fuente de materiales basados en
biomasa como polioles, antioxidantes, aglutinantes, revestimientos, agentes de refuerzo y

biocombustibles.
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Como consecuencia, la industria papelera ha mostrado un interés creciente en aplicaciones
alternativas de la lignina, lo cual junto con las mejoras en la eficiencia del proceso de produccion
de pasta de papel, el desarrollo de tecnologias econdmicamente eficientes para el aislamiento
de la lignina y el uso de biomasa infrautilizada (ramas, cortezas...) se prevé que impulsara la
disponibilidad de esta materia prima para su conversion en biocombustibles, productos

guimicos y materiales de alto valor afiadido procedentes de biomasa a medio y largo plazo (5).
1.2 Lignina, ligninas técnicas y procesos de produccién

La lignina es una macromolécula depositada en la pared celular de las plantas como un
resultado de reacciones de condensacién que involucran radicales fenilpropanoides generados
a partir de los alcoholes p-cumarilo, coniferilo y sinapilo durante el proceso de lignificacion.
Dichos alcoholes cindmicos forman la estructura primaria de la lignina dando lugar a
monolignoles que se denominan unidades p-hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) y siringilo (S)

respectivamente y se distribuyen de forma distinta en funcién del origen del material (5), tal y

OH\

como se puede observar en la Figura 1.

9 N

Estructura del precursor
del fenilpropanoide

B) OH OH
Z Z Z
Me MeO Me
R H H H
Resto !
fe:;“zo ; Cadena lateral Alcohol Alcohol Alcohol
(OMe), p-Cumarilo coniferilo sinapilo
\_ HO n-02' ) | | |
|
En la estructura de la lignina
C) Madera dura Madera bland
Césped
Me MeO Me
H H wse H.
p-Hidroxifenil Guaiacilo Siringilo
(H) (G) (S)

Figura 1. (A) Estructura del fenilpropanoide, (B) Tipos de monolignoles y sus unidades en la lignina y (C) Tipos de

lignina encontrados en el reino vegetal (Adaptado de: (5))

En la naturaleza la lignina es el segundo material orgdnico mas abundante, solo superado por
la celulosa. Presenta una estructura compleja que incluye una variedad de grupos funcionales
denominados: hidroxilo, metoxilo, carbonilo y carboxilo. Los grupos hidroxilo junto con las
posiciones libres de los anillos aromaticos de la lignina determinan la reactividad de esta y
constituyen los sitios activos de la misma que pueden ser explotados en la quimica

macromolecular (6).
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Actualmente, como ya se adelantd en el apartado anterior, la mayor parte de la lignina se
valoriza a través de la obtencidon de energia por combustiéon directa de los licores negros
procedentes de las industrias de papel. Tan solo el 2% de la lignina presente en los licores se
recupera para su comercializacidn con otras finalidades, lo cual implica una produccién global

de un millén de toneladas anuales (6).

Si bien la lignina puede encontrar aplicaciones inmediatas, como por ejemplo la mezcla
directa con betunes convencionales en mezclas bituminosas, generalmente se opta por llevar a
cabo una funcionalizacién de la misma haciendo sus grupos hidroxilo mas accesibles a través de
una modificacién quimica de su estructura, dotarlas de funcionalidades adicionales y mejorar su
compatibilidad con otros compuestos. Dentro de la compleja estructura de la lignina, grupos
funcionales como los alcoholes, fenoles y éteres se distribuyen a través de la estructura del
fenilpropanoide integrandose en la macromolécula y haciéndola susceptible a modificaciones
quimicas (5, 6). En la Figura 2 se recogen los grupos funcionales y posibles reacciones que se
pueden llevar a cabo para cada uno con el fin de modificar las propiedades del biopolimero.

Hidrdlisis

A

_.-» Despolimerizacion

Reaccion de Mannich
Aminacion -
Alquilacion

Condensacion !

Funcionalizaciéon de
hidroxilo fendélico

Figura 2. Grupos funcionales de la lignina y posibles reacciones para su funcionalizacion (Adaptado de: (5))

Se denominan ligninas nativas a aquellas que no han sufrido ninguna modificacién en su
estructura durante el proceso de aislamiento de la misma. De esta forma, se emplea el término
ligninas técnicas cuando si han incorporado nuevas caracteristicas durante su aislamiento,
algunos ejemplos son la lignina técnica Kraft, Sulfito (lignosulfonato), Soda, Organosolv y las

provenientes de hidrélisis cida, tratamientos enzimaticos y procedimientos de extraccion con
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liguidos o disolventes eutécticos (5). A continuacion, se explicardn las diferencias entre los
distintos grupos mencionados prestando especial atencidn a la lignina técnica Kraft (LTK) por ser
una lignina de madera dura de este tipo la que se utilizard a lo largo de todo el proyecto durante

la fase experimental.
1.2.1 Lignina Sulfito

El proceso de despulpado con sulfito fue la prima ruta quimica empleada para producir pulpa
de madera a gran escala, éste se puede llevar a cabo bajo condiciones acidas, neutras o alcalinas;
sin embargo, si se quiere conseguir una pulpa soluble tan solo se pueden emplear condiciones
acidas (7). Los reactivos empleados para la obtencion de la celulosa a partir del material

lignoceluldsico son sales de sulfito y bisulfito.

A partir de este proceso se obtienen lignosulfonatos a través de la sulfonacién del atomo de
carbono alfa, lo que provoca que la lignina sea soluble en agua y tenga una masa molecular
promedio mayor. La baja eficiencia en la recuperacion de los compuestos quimicos empleados
durante el proceso, el alto impacto ambiental y |a relativa debilidad de las fibras de celulosa para
la produccién de papel han provocado que el despulpado con sulfito sea empleado por menos
del 10% de las fabricas del mundo; sin embargo, mantiene todavia interés debido a que los
lignosulfonatos resultan importantes en la obtencidn de vainillina y en la produccién de
plastificantes para hormigdn, como agente floculante, aglutinante para composites, supresor de

polvo y como adsorbente de metales (5).
1.2.2 Lignina Soda

El proceso de obtencidn de pasta de celulosa a partir del método de la Soda fue en su
momento el mas utilizado a escala industrial. Su diferencia principal con el resto de los procesos
es la composicién del licor de coccién empleado, de hecho, es muy similar al proceso Kraft

explicado posteriormente salvo por la ausencia de Na,S en el licor.

La mayoria de las fabricas de pasta de celulosa se convirtieron al proceso Kraft tras este
hacerse comercialmente viable. En la actualidad, el método de la Soda resulta mas adecuado
para biomasas no lefosas debido a su menor contenido en lignina y mayor accesibilidad a los

productos quimicos de impregnacion.

La lignina Soda obtenida estd libre de azufre a pesar de estar tan condensada como la lignina
Kraft. Actualmente el proceso de despulpado con soda encuentra aplicacién en el tratamiento
de materiales como pajas o maderas duras convirtiéndolo en una técnica generalmente obsoleta

(5, 8).

Pagina 9 de 78



1.2.3 Lignina Organosolv

El proceso Organosolv se desarrollé originalmente para la separacién de lignina en alta pureza
de carbohidratos. En el afio 1931 se propuso para la deslignificacion de pulpa empleando
disolventes orgdnicos o disoluciones acuosas, convirtiéndose asi en una alternativa tecnolégica

libre de azufre (9).

La deslignificacion con compuestos organicos combina sistemas de disolucion (mezclas de
alcohol y agua generalmente), presidn, temperatura y en ocasiones el uso de un catalizador
acido exdgeno para la separacién selectiva de hemicelulosas y lignina. En este proceso la lignina

se recupera por precipitacion a partir del licor gastado en alta pureza (5).

Otra de las principales ventajas de la ruta Organosolv sobre otros pretratamientos es el alto
rendimiento en la obtencién de pulpa celuldsica hidrolizable, que junto a la lignina es una
potencial materia prima de las biorrefinerias. Ademas, permite la recuperacion y la reutilizacion
de los disolventes organicos al final del proceso y estos pueden ser de origen renovable, como
el etanol y el agua siendo asi menos contaminante que los procesos Kraft y Sulfito (5, 9). Por
otra parte, también presenta desventajas como el alto coste asociado a los disolventes organicos
y la alta inversidon de capital en equipos debido a la naturaleza volatil de muchos de estos

compuestos.
1.2.4 Lignina Kraft

En la actualidad el proceso Kraft, también denominado pulpeo Kraft o pulpeo al sulfato, es el
lider mundial en la produccidn de pulpa o pasta de celulosa ocupando el 80% de la industria del
pulpeo por via quimica. Durante este proceso se digieren astillas de madera a elevadas
temperaturas y presiones en lo que se denomina licor blanco (white liquor), una disolucion de
sulfuro de sodio (NasS) e hidréxido de sodio (NaOH), donde la lignina que une las fibras de

celulosa de la madera se disuelve quimicamente (8).

Este proceso tiene lugar en sistemas de digestién usualmente en discontinuo, aunque
actualmente cada vez se instalan de forma mas frecuente equipos en continuo. En los digestores
batch (en discontinuo) tras terminar la coccién de las astillas todo su contenido se envia a un
tanque de alivio a presion atmosférica. Tras ello se moviliza el contenido de los tanques a los

lavadores de pulpa, donde se separa esta ultima del licor de coccidn gastado.

De esta forma, la pulpa se somete a diversos procesos de lavado y blanqueamiento. Por otra
parte, tiene lugar la recuperacion de los compuestos quimicos contenidos todavia en el licor de

coccién. Dicho licor gastado se une al agua de lavado de la pasta de celulosa dando lugar a una
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nueva disolucién de color negro débil, denominada licor negro (black liquor), que se concentra

en un evaporador multiefecto hasta un contenido del 65% en sélidos.

El licor negro concentrado se lleva finalmente a combustionar en un horno de recuperacion
de energia. Esta combustiéon de los compuestos orgdnicos contenidos en el licor provee de
energia al proceso de obtencién de pasta de papel y de recuperacion de compuestos quimicos

(8). En la Figura 3 se recoge un resumen del proceso general.

Licor blanco

Troncos Descortezado Astillado Pila de viruta

Pulpa blanqueada Blangqueamiento
=il \‘-l ah Lavado
[ et I | . )_: /[ G

[ S

f 10359810 ]_"'—‘

Cribado

Evaporacién

. 47y, Licor blanco &
Licor blanco +————— h
[ | concentrado
X i |
. R X X

Ciclo de recuperacion w W w

Figura 3. Proceso Kraft para la obtencion de pasta de papel a partir de madera (Adaptada de: (10)).

La principal ventaja de este proceso es la etapa de recuperacidn de compuestos quimicos,
donde el licor negro que contiene la lignina se concentra y se quema mientras que los reactivos
del licor gastado se recuperan y se reactivan. Tan solo el 2% de la lignina Kraft se designa para
aplicaciones distintas a la combustidn; sin embargo, el gran abanico de opciones que presenta
la composicién de esta fuente renovable de compuestos aromaticos de carbono y la capacidad
del proceso Kraft para suplir grandes cantidades de lignina al mercado ha incentivado el uso de
la lignina técnica Kraft (LTK) como una nueva fuente de productos quimicos, combustibles y

materiales avanzados de base bioldgica (5).

Este tipo de lignina se encuentra dentro de la clasificacion de técnica dado que el proceso da
lugar a cambios en la estructura de esta introduciendo azufre como grupos tiol (-SH) y los
carbohidratos residuales, principalmente de hemicelulosas, permanecen como contaminantes.
Ademas, tiene lugar la ruptura de los enlaces aril-éter y reacciones de condensacion a través del

C5 del anillo aromatico de las subestructuras de guaiacilo (5).
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1.3 Potencial aplicacién en la construccién

Como ya se mencioné anteriormente, la industria de la construccién del siglo XXI se enfrenta
a numerosos retos debido al crecimiento de la poblacidn y de la preocupacién por el medio
ambiente. En este sentido, se ha buscado desarrollar nuevas tecnologias relacionadas con
materiales compuestos de cemento, espumas rigidas de poliuretano, pinturas y revestimientos,
resinas fendlicas y sustitutos del betln como parametros clave para el desarrollo de la ingenieria

de construccién (11).

Si bien el betun de origen petroquimico ha sido el aglomerante mas empleado en la industria
de construccidon de pavimentos durante afios, recientemente ha crecido el interés en mezclar
este compuesto con materiales provenientes de la biomasa debido su gran disponibilidad, su
compatibilidad con el betun y mayor sostenibilidad debido a la naturaleza de la materia prima.
De esta forma, el uso de lignina se ha reconocido como una alternativa para la obtencién de un
nuevo biotun que no comprometa las propiedades fisicas, reoldgicas y quimicas del betun

original (12).
1.3.1 Betun asfaltico o bitumen

Los términos bitumen y asfalto se definen de forma distinta en funcién de la regién, de esta
forma, en Norteamérica ambos términos se utilizan como sinénimos mientras que en Europa a
la mezcla del aglomerante con los agregados utilizados en la construccién de pavimento se le
denomina asfalto (13, 14). El betun es un material muy caracteristico de color negro, suave y
viscoelastico obtenido como fraccidn residual de la destilacién del crudo de petréleo que al

enfriarse se convierte en un material duro con fuertes propiedades mecénicas (15).

Desde el punto de vista constructivo, el betun es el encargado de aglomerar y dar cohesion a
las mezclas bituminosas, razén por la cual también se le denomina elemento ligante. Sin
embargo, este término no debe confundirse con el denominado binder en inglés, el cual se
refiere al aglomerante anteriormente mencionado que, si bien suele estar compuesto
principalmente por betlin este se refiere a una mezcla especifica de betun y otros aditivos

disefiados para proporcionar propiedades a la mezcla como resistencia al agua, durabilidad, etc.

Una de las principales ventajas del betin es que puede soportar altas y bajas temperaturas
sin destruir su estructura. Ademas, es un material termoplastico que al ser trabajado y mezclado
con agregados para crear el pavimento permite un mantenimiento rapido de la carreteray abrir

de nuevo el acceso al trafico en pocas horas (13, 16).

Pagina 12 de 78



Por otra parte, si bien hasta el momento el betln asfaltico ha estado compuesto por ligantes
hidrocarbonados procedentes de la destilacién del petrdleo, es importante destacar que existen
muchos tipos de bitumen debido a sus multiples aplicaciones posibles encontradas en la
actualidad. Por ejemplo, dar la composicidn exacta requerida para construir una carretera no es

algo sencillo y las propiedades finales del ligante deben ser testadas segln diferentes normas:

» Norma NTL-124 (1998) sobre la penetracién de los materiales bituminosos.

» Norma UNE—EN 12591 orientada a la pavimentacidn de betunes y ligantes bituminosos.

De esta forma, una metodologia comun en la clasificacion de los diferentes tipos de betin es
en funcidn de la penetracién de este. Definida por la norma NTL-124 como la distancia,
expresada en décimas de milimetro, que penetra verticalmente en el material una aguja

normalizada en condiciones definidas de carga, tiempo y temperatura.

La penetracidon es una medida de la dureza o rigidez del bitumen y se suele dar bajo la
notacion x/y donde los nimeros representan rangos de penetracion en decenas de 0,1
milimetros. Por tanto, un betin 50/70 indica que la penetracidn esta en el rango de 50 a 70

décimas de milimetro.

Tradicionalmente en Espafia el betin 50/70 ha sido el mas empleado llegando a considerarse
como un ligante de uso general en muchos proyectos. La principal razén de ello es que presenta
propiedades que favorecen un compromiso suficiente entre estabilidad y flexibilidad para la
mayoria de las aplicaciones. Consecuentemente, en gran parte de los estudios actuales basados
en el desarrollo de nuevos ligantes bituminosos se emplea este betin como referencia en lo que
respecta a las propiedades minimas a alcanzar para garantizar una calidad y eficacia aceptables

(12).
1.3.2 Biotun como alternativa mas sostenible

La lignina se ha empleado en la industria del pavimento dado que presenta una estructura
quimica similar al betun de origen petroquimico, convirtiéndose asi en prometedor modificador
y agente aditivo del betin. Cuando el contenido masico en lignina es bajo, generalmente se

refiere a esta como modificador, pero cuando excede el 10% se clasifica como aditivo (11).

El concepto de emplear lignina como aditivo en las mezclas asfalticas, en especial la lignina
técnica Kraft, aparecié ya en el afo 1979 de la mano de Terrel y Rimsritong debido a la
preocupacién respecto al precio y la disponibilidad del asfalto. Posteriormente, en el afio 1983
debido a preocupaciones similares, un equipo liderado por Sundstrom empled lignina

procedente de un proceso de explosion de vapor llegando esta a constituir un 50% de la mezcla.
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Generalmente las mezclas asfalticas presentan problemas como el craqueo térmico a baja
temperatura, desgaste, dafio por humedad o craqueo por fatiga que reducen la calidad, el
rendimiento y la vida util del pavimento. Estos problemas ocurren como consecuencia de un
aumento en el numero de vehiculos de carga pesada, errores en el disefio y la construccién y

condiciones ambientales desfavorables.

En este sentido, con el fin de evitar o disminuir la gravedad de estos problemas se ha
estudiado la posibilidad de utilizar aditivos como fibras de lignina para modificar las mezclas
asfalticas. Estas fibras se han comenzado a utilizar dado que presentan un gran potencial para
mejorar la capacidad antienvejecimiento de la capa asfaltica e incrementar su vida util formando
un nuevo composite que contiene la matriz de la fibra y la matriz del aglutinante de asfalto, de
esta forma, alrededor de una posible grieta existen varias fibras cortas de lignina que pueden

protegerla y evitar que esta se extienda de forma significativa (17).

Por otra parte, el incremento en el contenido de lignina tiene como resultado una mejora en
el comportamiento térmico del betdn y se retrasa la fractura del pavimento. También se
aumenta la viscosidad, la cohesién, la resistencia a la traccién y la vida util contra la fatiga.
Ademas, se produce una disminucién de la ductilidad en la mezcla asfdltica, lo que la hace menos
propensa a ciertos tipos de dafos dado que, en lugar de romperse, puede deformarse de tal

forma que proteja la integridad de la superficie (17).

Algunos articulos como los publicados por Zhang et al. (18) y Batista et al. (19) han
demostrado que la lignina puede retrasar la oxidacion del betun debido a que es capaz de
neutralizar los radicales libres formados durante el envejecimiento. Es decir, se produce la

oxidacion de la lignina en lugar de la del betun.

Finalmente, cabe destacar laimportancia del uso de este tipo de materiales como alternativas
reales a una descarbonizacién progresiva de los sistemas de pavimentacion y construccion
actuales. Ademas, su aplicacidon podria permitir lograr una mayor sostenibilidad y un menor
impacto con el medio ambiente debido, por ejemplo, a una disminucién en el uso de alquitrdn
que presenta un contenido importante de hidrocarburos policiclicos aromaticos (> 10%) siendo
estos cancerigenos. Sin embargo, en la actualidad es necesario conseguir datos para llevar a
cabo un inventario de analisis de ciclo de vida que permita evaluar de forma precisa el impacto

ambiental del biotun (13).
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1.4 Modificacion quimica de las ligninas

1.4.1 Oxialquilacién de la lignina con |GGG

La oxialquilacion se ha reconocido como una forma viable y prometedora para hacer frente a
las limitaciones impuestas por la naturaleza polimérica de la lignina para su aplicacion directa
como macromonomero para la sintesis quimica. A través de esta reaccion los grupos hidroxilo,
particularmente los fendlicos que se encuentran atrapados en el interior de la molécula y son
de dificil acceso, se liberan de las restricciones estéricas y electronicas al mismo tiempo que la
lignina (L) se convierte en un poliol liquido como consecuencia de la introduccion de fracciones
éter (6). De esta forma, la reaccion convierte la lignina sdlida insoluble en un poliol altamente

soluble en disolventes organicos comunes (20).

La finalidad de este mecanismo de reaccion es analoga a la oxialquilacion que se va a explicar
posteriormente; sin embargo, comunmente recibe el nombre especifico de oxipropilacion ya
que utiliza | como reactivo oxialquilante. Esta reaccion se ha llevado a
cabo y estudiado en presencia o ausencia de catalizador, con o sin disolvente y con diferentes
relaciones L] Dichos estudios previos muestran un patron comun en la necesidad de
condiciones de operacion que implican temperaturas y presiones elevadas que disminuyen el

atractivo en este mecanismo de reaccion desde el punto de vista energético (5, 6, 21).

La oxipropilacion de la lignina con Il es una esterificacion que requiere un catalizador
generalmente basico (KOH); sin embargo, también pueden emplearse compuestos acidos. La
reaccion suele llevarse a cabo atemperaturas altas superiores a 150 °Cy presiones que alcanzan
valores superiores a 10 bar (5). Durante la reaccion se produce simultaneamente la
homopolimerizacion del ] v la copolimerizacion de este con la lignina dando lugar a un
producto llamado biopoliol, una mezcla de dioles de || I ro'imérico, también
conocido como polipropilenglicol (PPG), con lignina oxialquilada. En la Figura 4 se muestra un

esquema del mecanismo de reaccion explicado.

OH o
0. - B
O

L|gn|na + Lignina

Lignina
"O{/LO%‘H O*H

=~520 m =~ 4-11

H4CO

Figura 4. Esquema de la oxipropilacion de la lignina para la obtencion de biopolioles (Adaptada de (22)).
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De esta forma, durante la oxipropilacion tiene lugar la funcionalizacion de los hidroxilos
fendlicos, hidroxilos alifaticos y del grupo carboxilo (-COOH). Nétese que no se produce la
adicion de nuevos grupos hidroxilo (-OH) ya que estos ya estan presentes inicialmente en la
macromolécula, lo que ocurre, tal y como se sefialo al inicio, es que se liberan de las restricciones
estéricas y/o electronicas que imposibilitan su interaccion con reacciones posteriores para la

modificacion de su estructura gracias al proceso de polimerizacion.

Teniendo en cuenta que el éxido de propileno es un producto potencialmente explosivo se
puede concluir que su adicion directa sobre polvo de lignina para llevar a cabo la reaccion, tal y

como se produce en bibliografia (6), supone un riesgo capital en la operacion del proceso JJjj

1.4.2 Oxialquilacion

En los ultimos afios se han buscado alternativas al uso de ] como oxialquilante de la lignina.
Esto se debe a que este reactivo es altamente toxico, potencialmente explosivo, presenta un
bajo punto de ebullicion y una alta presion de vapor convirtiéndolo en un reactivo peligroso de

manejar (22).

En este sentido, se han buscado nuevas alternativas menos toxicas y biodegradables a partir

del uso de ciclocarbonatos como e! || I L2 reaccion con este tipo de

compuestos tiene lugar a partir de la desprotonacion de los grupos -OH seguido de un ataque
nucleofilico a los atomos carbonilo (transesterificacion) o alquilo(eterificacion) del carbonato
(5). Dado que la transesterificacion es un proceso reversible la eterificacion de la lignina se ve

favorecida durante la reaccion.

ngnma

OCH;,

‘OH ;L
OH

Figura 5. Esquema del mecaniismo de oxialquilacion de la lignina con carbonatos organicos ciclicos por (a)

.Lignina
ngnma (@) OCH,4 o8 \)\
o o__O
_cat. \ﬂ/ OH
Lignina o
OCH, H,CO
o

HsCO

transesterificacion y (b) eterificacion (Adaptada de (5))
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Por un lado, los nucledfilos fuertes como los alcoholes alifaticos reaccionan con el atomo de
carbono del carbonilo presente en el carbonato por medio de una transesterificacion que
conduce a la formacion de enlaces carbonato en el seno de la estructura de la lignina. Por otra
parte, los nucledfilos débiles como los hidroxilos fendlicos o los acidos carboxilicos (grupos
carboxilo) atacan a los atomos alquilo del carbonato. De esta forma, se pueden sintetizar

polioles de poliéter con grupos hidroxilo primarios y secundarios.

A partir de esto, se han llevado a cabo numerosas investigaciones con distintos
ciclocarbonatos, en la referencia (23) se llevo a cabo una comparacion entre diferentes
ciclocarbonatos empleados en la oxialquilacion de ligninas de distinto tipo. De esta forma, se
emplearon como oxialquilantes carbonatos de etileno (CE), || B buti'erco (CB) y
glicerol (GC) resultando un mayor grado de sustitucion en todas las ligninas segun el siguiente

orden de reactivos CE > CG >. > CB.

En base a experimentaciones anteriores dentro de la empresa ENSO Innovation se ha
decidido optimizar la reaccion empleando [JJj como agente oxialquilante, dado que el JJjj en
experiencias previas generé una gran cantidad de espuma durante la reaccion y el . es un
reactivo muy costoso, por lo que pierde interés de cara a un escalado industrial. Kiihnel et al.
(24) investigd la influencia de distintos parametros de operaciéon en la reaccion como el
catalizador empleado, el ratio catalizador-lignina, tiempo de reaccion, temperatura y relacion
[l-lignina. En base a este estudio, los investigadores concluyeron que la oxialquilacion con JJjj
presenta un alto potencial para la preparacion de polioles sostenibles y como sustitutivo del

oxido de propileno.

Esta reaccion, de forma similar a la oxipropilacion, se lleva a cabo a temperaturas elevadas
entre 100 y 170 °C, puede alcanzar valores de presion en torno a 10 bar y generalmente es
catalizada por un compuesto alcalino que permita la deprotonacion de los grupos hidroxilo de
la lignina permitiendo asi que tenga lugar la reaccion. Generalmente se pueden emplear como

catalizadores LiCOs3, K2C03,_) o incluso KOH como en la

oxipropilacion (5, 24).

La investigacion de Kiihnel et al. (24) selecciona el K,CO; y el JJjjjj como catalizadores aptos
para la reaccion en base a los estudios llevados a cabo por Rokicki (25), donde ambos
compuestos aparecen como una alternativa adecuada para la catalisis de la oxialquilacion. A
través de este estudio se determind que el ] presenta una alta conversion de los grupos
hidroxilo, una alta tasa de adicion de las unidades del [l Y menos reacciones secundarias

respecto al K,COs, por tanto, se selecciona este compuesto como el mejor catalizador y sera el
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que se use en la optimizacion de esta reaccion para la lignina estudiada. En la Figura 6 se recoge

un esquema de la reaccion de oxialquilacion con || ' ss dos rosibles rutas.

B Lignina

o Lignina =" °
Lignina=™ OH
Cat, AT
-CO,
o Enlace
)\ carbonato
OH
Lignina Carbonato de propileno Lignina oxialquilada

Figura 6. Oxialquilacion de lignina con || N (Fucrte: (26)

1.4.3 Esterificacion de la lignina

La reaccion de esterificacion es considerada probablemente la mas sencilla de llevar a cabo
entre todas las reacciones que implican a los grupos hidroxilo de la lignina considerando los
parametros de reaccion y los reactivos necesarios (20). Los reactivos mas comunmente
empleados son los compuestos acidos, acidos anhidridos y acidos clorados siendo los dos
ultimos los mas reactivos. La mayor parte de las aplicaciones de la lignina esterificada se centran

en la sintesis de poliésteres, resinas epoxi y materiales elastomeros (27).

La esterificacion de la lignina es un proceso quimico en el cual se introducen grupos
funcionales éster en la estructura de la lignina. De esta forma, los ésteres son formados
mediante la reaccion de los grupos hidroxilo de la estructura del polimero con los acidos
anteriormente mencionados dando lugar a la pérdida de una molécula de agua y la formacion
de un éster de lignina. Durante este proceso se introducen cadenas carbonadas que aumentan
el peso molecular, la hidrofobicidad de la molécula y su compatibilidad con los compuestos del

betun (27).

La lignina esterificada presenta propiedades modificadas tales como una alta solubilidad en
disolvente organicos apolares, menor temperatura de fusion y una resistencia mejorada a la
descomposicion térmica y a la oxidacion (5). Generalmente, la principal desventaja de la
esterificacion de la lignina viene dada porque los métodos tradicionalmente utilizados emplean

disolventes toxicos y generan residuos peligrosos (especies halogenadas).

En la actualidad se han estudiado multiples rutas para la esterificacion de la lignina. El trabajo

de Li-Yang et al. (28) en el afio 2021 muestra una nueva metodologia para llevar a cabo la
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esterificacion de la lignina con un recipiente Unico, dos pasos de reaccion y tan solo tres reactivos
(carbonato de etileno, carbonato sddico y acido propanoico). Primero se lleva a cabo una
hidroxietilacion con C3H403 y Na,COs durante 6 horas a 120 =C y posteriormente la esterificacion
con C3Hg0; a 120 <C durante 48 horas. Finalmente se procede a la recuperacion de la lignina de

forma sencilla mediante centrifugacion de la muestra.

Por otra parte, también hay numerosos articulos en los que se lleva a cabo la reaccion con
anhidridos de acido, uno de los métodos mas simples ya que solo implica mezclar la lignina en
polvo con el reactivo y calentar la mezcla para posteriormente lavar y neutralizar el producto.
Los articulos publicados por Fox et al. (29) y Luo et al. (30) detallan un método para la
esterificacion de la lignina empleando como catalizador 1-metilimidazol (liquido idnico) como
alternativa a la piridina tradicionalmente empleada para este fin. Los anhidridos carboxilicos
empleados en el articulo fueron acético, propanoico, butirico y hexanoico en exceso a la relacion
equimolar de grupos OH presentes en la lignina. La temperatura de reaccion propuesta
incrementa cuanto mas larga es la cadena carbonada del acido entre 65 y 140 °Cy el tiempo de

reaccion requerido es de 24 horas.

En el articulo publicado por Thielemans et al. (31) se propone un método muy parecido al
anterior para los mismos reactivos; sin embargo, el tiempo de reaccion se reduce a dos horas.
Ademas, la temperatura de reaccion propuesta es de 50 °C siendo significativamente inferior. Si
bien en los dos articulos anteriores no se hace ninguna referencia a que se haya llevado a cabo
una optimizacion del tiempo, en este ultimo si se comprueba que la esterificacion se ha

completado.

Otra metodologia interesante es la propuesta por Li et al. (32) en el afio 2020, en este se
emplea cloruro de colina (ChCl) y acido acético (Aa). En primer lugar, se prepara la mezcla
ChCl/Aa y se calienta hasta formar una disolucion transparente homogénea y posteriormente
se procede a la acetilacion de la lignina. Se afiade la mezcla anterior con la lignina en polvo, se
calienta a 120 <C y se deja reaccionar durante 60 minutos. Los autores han demostrado una

esterificacion del 94,0 % de los hidroxilos fendlicos y del 99,1 % de los alifaticos.

En este caso para llevar a cabo la esterificacion se empled un acido graso saturado como
reactivo en base al articulo publicado por Ren et al (27). El principal interés en emplear esta
metodologia es que el acido presenta una cadena carbonada significativamente larga, el tiempo
de reaccion es bajo y el catalizador empleado || <: v reactivo comun.
Ademas, la purificacion del producto solo implica el lavado y neutralizacion de la muestra para

posteriormente secarla. En la Figura 7 se muestra el mecanismo de reaccion.
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Figura 7. Mecanismo de la reaccion de esterificacion de la lignina con_ (Fuente: Elaboracion propia).
2. Materiales y métodos

En el presente apartado se detallan los reactivos empleados durante la experimentacion y su
pureza, procedencia u otros parametros si procede. Ademas, se mostrara informacion sobre los
equipos requeridos y los disefios experimentales propuestos para las reacciones y mezclas
objetivo de estudio del documento. Por ultimo, se detallaran las metodologias de analisis

empleadas a través de una descripcion de los equipos utilizados y los procedimientos seguidos.

2.1 Materiales y reactivos

Se empled una lignina técnica Kraft (L) procedente de madera dura de_

I |- licnina se obtuvo en forma de polvo marrdn seco. Tras esto, el polvo de lignina se
proceso en el laboratorio en un molino de bolas con el fin de disminuir el tamafio de particula
(45 minutos, 450 rpm) y homogeneizar el lote recibido, posteriormente se tamizo para obtener
la fraccion menor a un 1 mm de tamafio y se almacend en un lugar seco en un bote sellado. La
humedad del lote de lignina empleado se midié en el laboratorio resultando en un 4,07% en

base humeda.

Todos los reactivos mostrados a continuacion se obtuvieron a través de proveedores

comerciales y se emplearon directamente sin purificaciones posteriores.

Oxialquilacién: El| NG - compro a la empresa Sigma Aldrich con una
pureza masica del 99,70%, ! || NG sc obtuvo 2 través de
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Thermo Fisher Scientific con un grado de pureza masica 2 98,0% y el polietilenglicol || N

[l fue suministrado por la empresa Merck con calidad de sintesis.

Oxipropilacion: E| | ¢ 2dqvirio a través de Sigma Aldrich a una pureza

masica 2 99,0%, el hidroxido de potasio se compro a Thermo Fisher Scientific con calidad analitica

y el polietilenglicol | G s adquirio a través de Sigma Aldrich con calidad de sintesis.

Esterificacion: | [ I © I
I - obtuvieron a través de la empresa Thermo Fisher Scientific con una

pureza del 98% y > 99%, respectivamente.

Determinacion del indice de hidroxilos: Los reactivos requeridos fueron acetonitrilo (ACN,
pureza HPLC), tetrahidrofurano (THF, pureza HPLC), tolueno-4-sulfonilo-isocianato (TSI, puro),
hidrogenoftalato de potasio (KHP, para analisis) e hidroxido de tetrabutil amonio (TBAOH; 0,1
mol/L en isopropanol) todos ellos comprados a distribuidores externos. Ademas, se preparo una

disolucion de TSI en ACN al 4% en volumen.
2.2 Planificacion de la experimentacion

2.2.1 Reaccion de oxialquilacion

La reaccion de oxialquilacion con || s< ''evo 2 cabo en un reactor de

acero inoxidable (Biichiglasuster, Suiza) de 100 mL de volumen capaz de aguantar altas
presiones y temperaturas. Dicho reactor cuenta con una manta de calefaccion eléctrica que
aporta calor al equipo y dispone de un controlador externo de la temperatura y de la velocidad
de agitacion del agitador mecanico. En este caso se ha acoplado al reactor una valvula de alivio
de presion, un mandmetro (la presion no es un parametro que se mida en este caso, actiia como
un elemento de seguridad a mayores), una valvula manual de control de presion y una toma de
nitrogeno conectada a través de una valvula. El reactor y su controlador se pueden observar en

la Figura 8.

W

Figura 8. Reactor de oxialquilacion (Imagen de Biichiglasuster)
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Esta modificacion quimica se llevo a cabo atendiendo a las metodologias mostradas en

distintas fuentes bibliograficas (24, 33) | NG i = T2ble

1 se muestran las cantidades de cada reactivo segun el plan de experimentacion propuestdjjij
I £ cste se estudia por separado el efecto de
los siguientes parametros de reaccion: relacion L], relacion L/Poliol-comercial y temperatura
de reaccion. Para ello se lleva a cabo un experimento base (numero 1) que servira como
referencia para la comparacion y en el resto se varian uno a uno alguno de los parametros de

estudio.

Tabla 1. Plan experimental propuesto para la reaccion de oxialquilacion de la lignina con_

Experimento

1
Lignina (g tedricos) |
Relacién (% w/w)
Ll —
Il (mb) I
Relacion (% w/w)
e -
e |
Relacién (% w/w)
L/ -
[
L

Poliol (g)

Temperatura (=C)

‘A= 129/mlL

De esta forma, inicialmente se procede a introducir en el reactor las cantidades de cada
reactivo (lignina técnica Kraft, ||| | | ) J} NN ~<'°' v
[l Tras esto se acopla la tapa del reactor con el agitador mecanico al recipiente de reaccion
atornillandola fuertemente con una llave Allen, sellandolo asi completamente. Se procede a
cerrar la valvula manual de presion y se abre el paso de la toma de N; con el fin de inertizar la
atmosfera del reactor durante 30 minutos. A continuacion, se eleva la temperatura del equipo
hasta el valor indicado para el experimento mientras se agita este a Jjjjj rem. Una vez
alcanzada la temperatura se deja reaccionar la mezcla el tiempo de reaccion establecido
). finalizado el proceso se enfria el reactor manteniendo la agitacion. Finalmente, una vez
frio, se abre la valvula de control de presion para eliminar los gases remanentes y se vacia el

reactor.
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2.2.2 Reaccidn de oxipropilacion y disefio Doehlert

La reaccion de oxipropilacion de la lignina técnica Kraft se llevo a cabo en un reactor de acero
inoxidable (Biichiglasuster, Suiza) de 400 mL de volumen capaz de aguantar altas presiones y
temperaturas. Este consta de una camisa de calefaccion que se conecta a un bafio térmico de
aceite con control y medicion de temperatura por medio de una sonda (Polyscience, EE.UU).
Ademas, el reactor cuenta con un manometro para medir la presion a lo largo de la reaccion,
una valvula de alivio de presion, una valvula manual de control de presion y un agitador

mecanico con controlador externo de la velocidad de agitacion, ver Figura 9.

Figura 9. Montaje para la reaccion de oxipropilacion: a) Reactor encamisado de 400 mL con manometro, agitador

mecanico con controlador y sonda de temperatura b) Bario térmico con control de temperatura (Fuente: elaboracion

propia).

La reaccion se llevo a cabo segun la metodologia seguida por Cateto et al. (6) en la que se
estudio la oxipropilacion de cuatro muestras de lignina distintas para la produccion de polioles
liquidos. De esta forma, primero se procede a introducir en el reactor las cantidades de cada

reactivo especificadas para cada reaccion.

Inicialmente se mezcla el poliol con la lignina || EENNEEGEGgGEGEEEEEEEEE
I Sccuidamente se adiciona el catalizador (KOH en forma

de pellets) y finalmente el JJjjj de forma cuidadosa.

Tras la adicion de los reactivos se cierra el reactor de tal forma que quede completamente

sellado y se procede a elevar la temperatura de este hasta el valor marcado para el experimento.
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A medida que la temperatura aumenta hasta el valor indicado (momento en el que se comienza
a cronometrar el tiempo de reaccion) la presion sube de forma progresiva hasta alcanzar un
valor maximo que depende de la cantidad de catalizador afiadida y el ratio lignina/dxido de
propileno (L/OP). Segun la referencia seguida tras alcanzar el valor maximo de presion esta
deberia decrecer casi de forma instantanea S reflejando el consumo del oxido de

propileno (6).

Para analizar la influencia de las variables que pueden afectar a la reaccion de oxipropilacion
se aplico una metodologia de disefio de experimentos. Los disefios experimentales mas
populares para la aplicacion posterior de la metodologia de analisis de superficie de respuestas
(RSM segun sus siglas en inglés) y la aplicacion del modelo polinémico de segundo orden son los
disefios compuestos centrales de Box y Wilson y los disefios de Box-Behnken (DBB). Sin
embargo, para k = 2, 4, 6 y 8 factores los disefios de capa uniforme de la metodologia Doehlert

(DM) (34) requieren menos experimentos (35), razén por la cual se optd por este método.

El disefio DM se basa en un simplex regular, es decir, una figura geométrica formada por k+1
puntos igualmente distanciados en un espacio con k dimensiones. En este caso se estudiaron
dos factores, la temperatura y la relacion OP/L (% w/w) manteniendo constante la relacion
KOH/L en un ]l B e base a experimentaciones previas realizadas en la empresa

ENSO y a valores bibliograficos (6).

Teniendo esto en cuenta resulta k = 2, es decir, un simplex regular de dos dimensiones que
vendra definido por un triangulo equilatero. De esta forma, esta metodologia se aplicara para
ajustar una superficie de respuesta a dos factores independientes (X1 y Xz) sobre una region
esférica, empezando por un triangulo equilatero con lados de longitud la unidad para construir

un hexagono regular con el punto central en el (0,0).

A partir de lo anterior, se confecciond la Figura 10 representativa de los experimentos que se
llevaron a cabo para optimizar la reaccion de oxipropilacion. Notese que en total se llevaran a
realizaran 8 experimentos (dos en el punto central) analizando la temperatura a tres niveles
(-0,866; 0; 0,866) entre | v '2 re'acion masica OP/L a cinco niveles (-1; -0,5; 0; 0,5;
1) - <rlica en el punto central de las variables se lleva a cabo con Ia

finalidad de validar el modelo mediante una estimacion de la varianza experimental.
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Figura 10. Representacion geométrica de los 7 puntos experimentales del disefio Doehlert propuesto para k = 2

factores (Fuente: Elaboracion propia)
Las variables experimentales X; se codificaron como x; de acuerdo a la ecuacion [1].

XiNInf+XiNsup
Xi—( >
(X iNSup %, iNIn[)

2

X; = s [1]

Donde x; es el valor codificado del factor i, X; el valor real del factor i, Xinins el valor real del nivel
mas bajo del factor i, Xinsup el valor real del nivel mas alto del factor i y a; el maximo valor de la
variable codificada (por ejemplo, 1 y 0,866 para variables de cinco y tres niveles,

respectivamente)

En base a esto se define la Tabla 2 con el plan experimental propuesto. El rango de estudio
de los parametros se propuso en base a experimentacion previa de la empresa contando que el

optimo se encuentra dentro de esos valores tan acotados.
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Tabla 2. Disefio experimental Doehlert para la reaccion de oxipropilacion (k = 2 factores)

Variables dependientes

Exp X1 X2 Relacion[j/L (% w/w) Temperatura (2C)
1 0 0 _— =
2 1 0 _— -
3 0,5 0,866 | N
4 -0,5 0,866 | N
5 -1 0 | N
6 -0,5 -0,866 I .
7 0,5 -0,866 I N
8 0 0 p— =

De esta forma, se calculd la cantidad de reactivos necesarios para [Jjjj sramos de lignina a
reaccionar, garantizando asi una buena homogeneizacion del sistema, y se empled una relacion

de I << KOH/L, se afiadieron | 2 cada muestra y la agitacion

durante la reaccion en todos los experimentos fue deill] rpm.

Los parametros dependientes que se evaluaran seran el indice de hidroxilos obtenido y el
tiempo de reaccion necesario para que la presion llegue a cero. Los datos experimentales se
procesaron empleando el software IBM® SPSS® Statistics con el fin de obtener un modelo
polinémico de segundo orden como el de la ecuacion [2] y aplicar la metodologia de superficies
de respuesta, fijando un nivel de significacion del 95% tanto para los coeficientes como para el

modelo.

Yi=Bo+P1-x1+Ba-x2+ P11 %1%+ Poz - x2° + P12 %1 - X3 (2]

Donde Yijes la respuesta por optimizar, Bi los coeficientes de los factores del modelo y x; el factor

codificado.
2.2.3 Reaccion de esterificacion y disefio Doehlert

Las reacciones de esterificacion de la lignina de partida se llevaron a cabo en matraces de
fondo redondo con tres bocas esmeriladas de 250 mL de volumen, acoplados con un adaptador
a una placa calefactora que dispone de un sistema de control de temperatura y con agitacion
magnética. Se acopld un condensador en una de las bocas del matraz y una entrada y salida de
N, en otra para inertizar el sistema. En la Figura 11 se muestra el montaje utilizado para la

reaccion.
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Figura 11. Configuracion experimental para la reaccion de esterificacion de la lignina Kraft (Fuente: Elaboracion

propia).

El montaje propuesto permite inertizar el sistema de reaccion sin dar lugar a una
sobrepresion que pueda ocasionar la rotura del recipiente de vidrio. Para ello se debe sellar

también la salida superior del condensador acoplado, para lo cual se emplea una membrana.

Inicialmente se introducen las cantidades establecidas para cada reactivo en el matraz
redondo con un agitador magnético. Una vez acoplados los accesorios anteriormente
mencionados se inertiza el sistema durante 5 minutos con N y posteriormente se comienza a
subir la temperatura hasta el valor de la reaccion manteniendo el flujo de gas activo. Una vez se
alcanza un valor proximo a la temperatura de reaccion se retiran las agujas de entrada y salida

de N> quedando el sistema completamente sellado e inertizado hasta finalizar la reaccién.

Previamente, para poder evaluar el efecto de operar bajo una atmdsfera inerte sobre el
producto final obtenido, concretamente sobre el loy alcanzado, se realizé un experimento en
ausencia de atmodsfera inerte en las mismas condiciones de operacion del experimento

correspondiente al punto central definido en el disefio experimental (Tabla 3).

De nuevo se aplicé una matriz de Doehlert (34) con la finalidad de encontrar los parametros
que optimizan la reaccion de esterificacion. En este caso se ejecutaron un total de 7

experimentos de acuerdo a las dos variables de estudio propuestas: relacion masica de Lignina

Krat N N /= relacicn Lignina Kraft N, /" )
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La relacion L/ (w/w) se estudio a cinco niveles (-1; -0,5; 0; 0,5; 1) entre || mientras
que la relacion L] (w/v) se evalud a tres niveles (-0,866; 0; 0,866) entre |l 'os 'imites

de estudio fueron acotados en base a experimentaciones || GGG

Ambas variables experimentales X; se codificaron como x; de acuerdo a la ecuacion [1] mostrada

en el apartado anterior. En base a esto se definio |la Tabla 3 con el plan experimental propuesto.

Tabla 3. Disefio experimental Doehlert para la reaccion de esterificacion (k = 2 factores)

Variables dependientes

Exp X1 X2 Relacién L] (w/w)  Relacién L/ (w/v)
2 0,0 0,000

3 1,0 0,000

4 0,5 0,866

5 -0,5 0,866

6 -1,0 0,000

7 -0,5 -0,866

8 0,5 -0,866

Teniendo en cuenta lo anterior se definieron las cantidades de reactivos necesarias para 20
gramos de lignina a reaccionar, ver Tabla 4. En este caso se fijaron las variables temperatura y

tiempo de reaccion basandose en trabajos previos de la empresa y el de Ren et al. (27)

anteriormente mencionado.

Tabla 4. Cantidades de reactivo calculadas para cada experimento en base al disefio propuesto y una base de 20,0 g

de lignina técnica Kraft.

Esteril Esteri2 ©Esteri3 Esteri4 Esteri5 Esteri6 Esteri7 Esteri8

Il B B N e
I B B BB B e
5 min 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min 5 min

Atmosfera inerte?! NO
N2 + N2 + N2 + N2 + N2 + N2 + N2 +

Temperatra(c) BN BN B B B E W
Tiempo (h) [ | [ | [ | [ | | | | |

El simbolo + indica que se mantuvo el flujo de N; activo hasta alcanzar la temperatura de reaccion
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Tras la reaccion, la mezcla resultante se filtra a vacio a través de un embudo Biichner, y la
lignina esterificada obtenida se lava con agua destilada para eliminar los restos del catalizador y
del_ que no ha reaccionado, asi como para neutralizar el producto hasta que el pH

del filtrado se mantenga constante e igual al del agua destilada (Figura 12).

Figura 12. Configuracion experimental para el lavado por filtracion a vacio de las muestras esterificadas.
2.3 Caracterizacion de ligninas

La lignina Kraft de partida y las muestras obtenidas tras llevar a cabo las distintas reacciones
se analizaron con distintas técnicas. Con el fin de evaluar la extension de las modificaciones
quimicas en la molécula de lignina y la actividad de los grupos hidroxilo tras las reacciones de
oxialquilacion, fundamental desde el punto de vista de su aplicacion como ligante en mezclas
asfalticas, se llevara a cabo una valoracion potenciométrica de estos grupos -OH siguiendo

metodologias estandarizadas.

Por otra parte, con el fin de garantizar que las reacciones han tenido lugar y evaluar la
intensidad de estos cambios en la estructura de la lignina las muestras se analizaran por

espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia de Resonancia

magnética Nuclear de proton (RMN-H) y de carbono (RMN-13C). [
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2.3.1 Determinacion del indice de hidroxilos

La medicién del indice de hidroxilos (lon, cantidad de grupos hidroxilo en la estructura) en
materiales lignoceluldsicos proporciona informacion clave sobre su funcionalidad quimica,
reactividad, capacidad de modificacién y estabilidad de la lignina. Este parametro resulta
esencial para disefiar y optimizar procesos de modificacién y aplicaciones industriales, como la

produccién de bioplasticos, adhesivos y materiales compuestos sostenibles.

En este sentido, se evaluard el lon de la lignina de partida y de las muestras obtenidas tras
llevar a cabo su modificacién quimica dado que, como ya se mostré anteriormente, las
reacciones de oxialquilacion planteadas tienen como funcién provocar que los grupos hidroxilo
de la molécula estén disponibles aumentando la reactividad de esta. Por otra parte, la reaccion
de esterificacidon tiene como objetivo agregar grupos funcionales a la lignina reaccionando con
los grupos -OH vy, por tanto, provocando que disminuyan. Consecuentemente, el lon sera el
pardmetro de optimizacién del proceso contando con una importancia capital y se mostrard en

mg KOH por gramo de muestra.

Para el anadlisis del indice de hidroxilos se empleard el método definido por la empresa
Metrohm en el Boletin de Aplicacion 200/3 e (36) basado en las normas ASTM E1899 y DIN
53240-3. Ademas, para llevar a cabo la valoracion potenciométrica y el tratamiento de datos se
empleé el software Tiamo 3.0, un programa de control y base de datos para valoradores,

dosificadores y cambiadores distribuido por la misma empresa.

Andlisis de las muestras

Primero se procedid a la preparacién de los estandares para la valoracidn. Se afadieron 60
mL de agua desionizada a aproximadamente 0,18 gramos de KHP (secado a 120 °C durante 2
horas en un horno y enfriado en un desecador de vidrio al menos durante 1 hora), la suspension
se agitd durante aproximadamente un minuto hasta que el soluto se disolviéd por completo.
Posteriormente se valord la disolucién hasta alcanzar el primer punto de equivalencia

empleando TBAOH (0,1 mol/L) como valorante.

Para las muestras a analizar se pesaron aproximadamente 0,37 gramos de estas que se
disolvieron en 10 mL de ACN para el caso de la lignina técnica en polvo y en 10 ml de THF para
las muestras oxialquiladas, agitando la disolucidn hasta que la muestra se disolvié por completo.
Tras esto se anadieron 10 mL de TSl y se tapd con Parafilm el recipiente mientras se mantenia

la agitacion. Después de 5 minutos se afiadieron 0,5 mL de agua desionizada y se tapé de nuevo
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manteniendo la agitacion por otros 60 segundos, se afiadieron 40 mL de ACN y se valoro la

disolucion hasta después del segundo punto final arrojado por software.

Los resultados del indice de hidroxilos se consideraron validos y reproducibles siempre que
los duplicados realizados de las medidas mostraron una desviacion estandar inferior o igual a 10

unidades en mg KOH/gmuestra. Se realizé asi de acuerdo con criterios internos de la empresa.

En la Figura 13 se puede observar la configuracion experimental empleada en el laboratorio

para la valoracion.

Figura 13. Montaje para la valoracion potenciométrica del indice de hidroxilos (Fuente: Elaboracion propia)
2.3.2 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier es una técnica comunmente
utilizada en la caracterizacion de la lignina debido principalmente a la rapidez con la que permite

analizar las muestras, la minima preparacion requerida y la baja cantidad de esta necesaria (37).

I - . espectrometro FT/IR-6X con una relacion sefial ruido

47.000:1, una resolucion de 0,25 cm! y 32 escaneos acumulados en el rango 4.000 a 400 cm™

introduciendo la muestra directamente.
2.3.3 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear ha demostrado ser uno de los mejores
métodos para investigar la estructura de la lignina (37). Consecuentemente, en los ultimos afios

la espectroscopia RMN se ha convertido en una técnica rutinaria en la investigacion de la lignina

Pagina 31 de 78



y el analisis estructural detallado de sus grupos funcionales y enlaces esta bien documentado
por los investigadores. Ademas, los resultados obtenidos mediante esta técnica muestran
concordancia con los obtenidos mediante otras metodologias como el método quimico humedo,

espectroscopia de infrarrojos, estudios computacionales, etc (38).

Los analisis de RMN 1H y 13C, esta segunda solo para las muestras esterificadas, también
I I Lo xperimentos se realizan en un espectrometro Bruker Avance I
HD de 400MHz, empleando una sonda BBFO con lock de deuterio y sintonia automatica. La
adquisicion se realiza mediante un programa estandar de Bruker (zg30, pulso de proton de 302)
con una ventana espectral de 20 ppm. Los espectros se referencian a partir de las sefiales de los

residuos protonados del disolvente o del TMS.
3. Resultados y discusion

En el presente apartado se mostraran y discutiran los resultados obtenidos con el fin de
evaluar la eficacia de las reacciones estudiadas respecto a su indice de hidroxilos. Ademas, se
evaluara la potencial aplicacion de los productos obtenidos para la fabricacion de emulsiones

asfalticas con una composicion parcial de biomasa (lignina).

Con esta finalidad, tal y como se comentd en el apartado de materiales y métodos, se
analizaran los valores obtenidos para el indice de hidroxilos de las muestras y sus espectros de
FTIR y RMN. Ademas, se aplico la metodologia de superficie de respuesta para encontrar los
valores optimos de las condiciones de reaccion de oxipropilacion o esterificacion para obtener

ligninas adecuadas para su uso como ligantes de mezclas asfalticas.
3.1 Analisis de la lignina Kraft

En este apartado se detallaran los resultados obtenidos sobre los analisis de la lignina Kraft
no modificada empleada durante la investigacion. De esta forma, se analizara el indice de
hidroxilos obtenido para la mismay los espectros FTIR y RMN-H como punto de partida para una

posterior comparacion con los productos obtenidos tras la reaccion.
3.1.1 Analisis del espectro de FTIR

En la Figura 14 se presentan los espectros FTIR de la lignina donde se observan los picos
correspondientes a los grupos funcionales presentes en su estructura. Asi, se han sefialado un
total de 15 picos, el posicionamiento de las bandas es muy similar a lo recogido en fuentes

bibliograficas para ligninas Kraft de madera dura (37, 39).

Pagina 32 de 78



0,4

3415

0,35
0,3
0,25

0,2

Absorbancia

0,15
0,1

0,05

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Nimero de onda (cm™)

Figura 14. Espectro FTIR de la lignina Kraft de madera d{jjjJij (Fuente: Elaboracion propia)

En el espectro se pueden diferenciar claramente dos regiones, la comprendida en el rango
3600 a 2800 cm™ y la situada entre 1800 y 900 cm™. La primera region suele ser comtin entre
ligninas procedentes de maderas blandas y duras (39), en ella destaca el pico a 3415 cm™
relacionado con la vibracion de enlaces O-H involucrados en la formacion de puentes de
hidrégeno, banda caracteristica en moléculas o estructuras que contienen grupos hidroxilo
como en este caso. Por otra parte, los picos en 2937 y 2840 cm™ de acuerdo con Stephen et al.
(40) se corresponden con estiramientos en los enlaces C-H de los grupos metilo y metileno de la

lignina.

La segunda region se denomina comunmente como huella dactilar (fingerprint region) del
espectro de la lignina, en la que se pueden encontrar algunas bandas puras que pueden ser
asignadas de forma inequivoca y otras que pueden ser interpretadas en varios sentidos, para lo
que se compararon con los resultados encontrados por otros autores (37, 39, 40). El pico de
absorcion en 1696 cm® se corresponde con estiramientos de enlaces aislados C=0 en cetonas,

carbonilos y grupos éster.

La intensidad de las bandas comienza a incrementar de nuevo en 1595 cm™, que corresponde
a la combinacion de dos tipos de vibraciones. Por un lado, en la bibliografia esta banda aparece
asociada a vibraciones del esqueleto aromatico, es decir, refleja la estructura y la conectividad
de los atomos de carbono en los anillos de benceno contenidos en la lignina. Ademas, se asocia

también a la vibracion del estiramiento del doble enlace carbono-oxigeno (C=0).
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La banda a 1513 cm™ se relaciona con vibraciones del esqueleto aromatico mientras que a
1454 cm™ se debe a vibraciones asimétricas de torsion o flexién de los enlaces C-H en los grupos
metilo (-CHs) y metileno (-CH,). Ademas, se detecta un pico a 1422 cm™ asociado a vibraciones
del esqueleto aromdatico combinado con deformaciones en el plano de los enlaces C-H, los cuales
implican cambios en la disposicién relativa de los &tomos de carbono e hidrégeno en el plano de

la molécula.

También se observa un pico de absorcion de siringilo caracteristico del espectro de ligninas
de maderas duras tipo Kraft para 1325 cm™. Ademads, se detectd un intenso pico en 1212 cm™?
relacionado con el estiramiento de enlaces C-C y C-O en la estructura de la molécula. La banda
detectada a 1153 cm™ refleja las vibraciones especificas de los enlaces C-H en las estructuras de

guaiacilo y siringilo.

El pico de mayor intensidad del espectro se situdé en 1110 cm™y estd relacionado con las
vibraciones de deformacidn en el plano de los enlaces C-H en la estructura del anillo aromatico
presente en el grupo de siringilo dentro de la lignina. Ademds, esta banda se relaciona también
con la presencia de alcoholes secundarios y éteres alifaticos, resultando de gran interés para la

evaluacidn de las préximas reacciones y su influencia en los grupos -OH.

Otro pico de interés respecto al andlisis de los grupos hidroxilo en la estructura de la lignina
se encontré a 1029 cm™ e indica vibraciones de deformacién del enlace carbono-oxigeno en
alcoholes primarios, proporcionando informacidon sobre la presencia de este grupo funcional en
la muestra. De esta forma, ambas bandas se evaluaran en detalle en el andlisis de los espectros
del FTIR obtenidos para las muestras reaccionadas y se compararan con las de la lignina técnica

de partida.

Finalmente, las bandas a 913 y 830 cm™son las de menor intensidad del espectro. La primera
hace referencia a vibraciones especificas de los enlaces C-H en un anillo aromatico que se
desplazan fuera del plano del anillo y la segunda se refiere a lo mismo en posiciones particulares
dentro de las unidades guaiacil. Por tanto, no presentan mayor relevancia para el analisis de

resultados de acuerdo con los objetivos del proyecto.
3.1.2 Analisis del espectro de RMN-H

A continuacidn, en la Figura 15, se puede observar el espectro obtenido por RMN-H para la
lignina técnica Kraft de partida. Esta se utilizara posteriormente para compararla con las

muestras oxialquiladas y poder evaluar los cambios estructurales producidos por la reaccion.
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Figura 15. Espectro de RMN-H de la lignina de partida empleada para las reacciones de modificacion (Fuente:

Elaboracion propia).

La asignacion de los picos se realizé de acuerdo al articulo de Sun et al. (41) para ligninas Kraft
de maderas duras modificadas (Tabla 5). Como se observa en el espectro, los principales picos
se sitlan entre 3 — 4 ppm correspondiéndose estos con los protones de los grupos metinos,
metilenos y metilos unidos a un dtomo de oxigeno. El intenso pico a 2,5 ppm corresponde con
la sefal del disolvente empleado en la preparacion de la muestra (DMSO-d6) y no aporta

ninguna informacién en lo que respecta a la estructura del polimero.

Por otra parte, se observan picos débiles en la regién comprendida entre 6 — 7,5 ppm
correspondientes con los protones de los anillos aromaticos. De la misma forma, los picos
observados en la region de los hidrocarburos (0,5 — 1,5 ppm) presentan una baja intensidad,

estos se corresponden con los protones de los grupos CH, CH, y CHs.
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Tabla 5. Asignacion y distribucion de los protones del espectro de RMN-H para muestras de lignina acetilada (41).

Asignacién Pico (ppm)

Proton aromatico en unidades G 7,20-6,80

Proton aromatico en unidades S 6,80 —6,25
Hq de estructuras -O-4y B-1 6,25-5,75
Hq y Hp de estructuras B-0O-4 4,90-4,30

Hq de estructuras B-f, H de
4,30-4,00

residuos de xilano

Proton de grupos metoxilo 4,00-3,48
Proton de acetatos fendlicos 2,50-2,22
Protdn de acetatos alifaticos 2,22-1,60
Proton de hidrocarburos 1,40-0,70

3.1.3 Analisis del contenido en hidroxilos

Durante la valoracion potenciométrica del indice de hidroxilos de la lignina técnica Kraft
procedente de madera dura de [JJi] se¢ ha detectado una importante variabilidad en los
resultados obtenidos. De esta forma, se obtuvieron réplicas de valores entre 219,04 y 243,08

mg KOH/gwmuestra estableciendo un valor promedio para el loy de la lignina de partida de |l

- mg KOH/gMuestra-

El valor obtenido es similar a los encontrados por otros autores para ligninas Kraft con distinta
procedencia. Asi, Tavares et al. (42) encontraron un valor de 243 mg KOH/gmuestra para el loy de
una lignina técnica Kraft procedente de la produccion de pulpa y papel en Brasil, Gouveia et al.
(43) reportaron una lignina técnica Kraft de madera dura procedente también de la industria del
papel con un loy de 220 mg KOH/gmuestra Y Huang et al. (44) mostraron un valor de 275 mg

KOH/gmuestra para una lignina Kraft de una empresa de Canada.

El valor obtenido parece razonable atendiendo a las distintas fuentes bibliograficas en las
que se obtienen valores muy similares para ligninas de este tipo con distinta procedencia. Por
tanto, se tomara como valido el indice de hidroxilos promedio obtenido y se empleara en las

comparaciones posteriores del estudio.
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3.2 Oxialquilacion de la lignina

En el presente apartado se mostraran y analizaran los resultados obtenidos del analisis de las
muestras resultantes de la oxialquilacion de la lignina de partida con || NG
De acuerdo con el analisis previo de la LTK empleada como materia prima se analizara el indice
de hidroxilos en busqueda del valor optimo y se evaluara el efecto de la reaccion y sus
parametros sobre este valor. Ademas, se compararan los espectros obtenidos segun las
metodologias FTIR y RMN-H con el fin de comprobar que la reaccion ha tenido lugar

correctamente.

El producto obtenido tras la oxialquilacion es un liquido oscuro con una cierta viscosidad,

como se observa en la Figura 16.

Oxialquilacion

Figura 16. Lignina técnica Kraft de partida y producto obtenido tras la oxialquilacion con_

(Fuente: Elaboracion propia).
3.2.1 Analisis de los espectros de FTIR

Como se ha comentado anteriormente, con el fin de comprobar que la oxialquilacion con
I fuc cxitosa se llevo a cabo el anlisis de las muestras por espectroscopia
de infrarrojos con transformada de Fourier. Para ello se siguid la metodologia empleada por
Vieira et al. (33) que consiste en la identificacion de distintos picos caracteristicos. En la Figura

17 se pueden observar los espectros superpuestos de la lignina de partida y de la oxialquilacion

con un mayor loy (6ptima) con el fin de compararlos.
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Figura 17. Comparacion de los espectros FTIR de la lignina de partida y la muestra oxialquilada éptima (Fuente:
Elaboracion propia).

Se detecta un aumento en laintensidad de la banda correspondiente a 2865 cm™, relacionado
con la introduccion de nuevos grupos C-H en la estructura. Ademas, en la banda de posicion
situada en 1785 cm™ se puede observar un gran pico en la muestra oxialquilada que no se
detecta en la lignina de partida, este se debe al estiramiento de los enlaces C=0 en las
estructuras de carbonato resultantes de la reaccion de transesterificacion de la lignina con el
Por tanto, la presencia de esta banda intensa, relacionada con la formacion de enlaces éster
como consecuencia de la reaccion de oxialquilacion, indica que el mecanismo de reaccion

propuesto parece adecuado.

Por otra parte, también se detectd un aumento de la intensidad en las bandas relacionadas
con los alcoholes primarios (1110 cm™) y los alcoholes secundarios (1029 cm™). Concretamente
este incremento se debe al estiramiento de los enlaces C-O de estos nuevos alcoholes formados

(33, 45).

Consecuentemente, en base a los resultados se puede confirmar que la reaccion de la lignina
conelJj 2 través de los grupos hidroxilo se llevé a cabo correctamente y que este reactivo
puede emplearse en la oxialquilacion de la lignina estudiada como posible sustituto del oxido de
propileno. Ademas, en la Figura 18 se puede observar que al comparar los espectros de las
ligninas oxialquiladas preparadas se superponen demostrando que la reaccion tuvo lugar en

todas las condiciones de reaccion ensayadas, la intensidad de las bandas varia dependiendo de
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las condiciones de operacidon y no se pueden extraer conclusiones acerca del experimento

6ptimo en funcidn de las bandas relacionadas con los grupos -OH.

1,4

Absorbancia

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Numero de onda (cm™?)

—0Q1 —0Q2 ——0Q3 0Q-4 —0Q5 ——0Q6

Figura 18. Comparacion de los espectros de Infrarrojos por transformada de Fourier de las distintas muestras

oxialquiladas (Fuente: Elaboracidn propia).

3.2.2 Anadlisis de los espectros de RMN-H

Se comprobd que la reaccion tuvo lugar exitosamente empleando la espectroscopia RMN de

protdn, tal y como se menciond anteriormente. En la Figura 19 se muestra el espectro completo

a analizar y la ampliacidn de tres regiones de interés.
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Se pueden diferenciar claramente las cuatro regiones de interés. Estas pueden asignarse a los
protones en los grupos aromaticos (6,0 — 7,5 ppm), en los grupos carbonato (4 — 5 ppm), grupos
CH, CH, y CHs3 unidos a un oxigeno entre 3 —4 ppm y a los nuevos protones de los grupos metino,
metileno y metilo (0,5 — 1,5 ppm). Las regiones observadas y los cambios en ambos espectros

estan de acuerdo con lo mostrado por otros autores en articulos previos (33, 45, 46).

De esta forma, se puede confirmar la insercion de las cadenas oxialquiladas en la estructura
de la lignina por la presencia de los intensos picos emergentes en la region 0,5 — 1,5 ppm, los
cuales se asocian con los protones alquilo de las cadenas de carbono introducidas por la
oxialquilacion directa con ||} (45 46), como se indico anteriormente.
Concretamente los grupos CH, y CHs se corresponden con las bandas situadas en 1,4 ppmy en

1,0 ppm, respectivamente.

Por otra parte, la espectroscopia RMN de proton confirma el éxito de la reaccion debido a la
presencia del intenso pico en 3,5 ppm (Figura 19.d) relacionado con los protones de los huevos

grupos alquilo unidos a un oxigeno introducidos en la estructura (46).

Los picos comprendidos entre 4 — 5 ppm, ver Figura 19.c, se corresponden con los protones
de los ciclocarbonatos. Probablemente, segun Sternberg et al. (46), este fendmeno sea el
resultado de una reaccion de transesterificacion con exceso de JJjj en la mezcla, ademas, esto

concuerda con las bandas de estructuras carbonato observadas en el espectro del FTIR.

Por ultimo, en la Figura 20 se muestra el espectro de todas las muestras oxialquiladas coni]
superpuestas. En base a lo observado, se puede concluir que, en general, todos los espectros
tienen los mismos picos con diferentes intensidades y no se detecta la presencia de nuevos picos
ni la ausencia de ninguno. Teniendo en cuenta esto y lo anteriormente mencionado se puede
confirmar que la reaccion de modificacion de la estructura de la lignina tuvo lugar en todas las
muestras con las diferentes condiciones de operacion propuestas a distintos niveles de

extension.
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Figura 20. Espectros superpuestos de RMN-H de todas las muestras oxialquiladas con_

(Fuente: Elaboracion propia)
3.2.3 Analisis del contenido en hidroxilos

Los valores obtenidos para el indice de hidroxilos tras la oxialquilacion de la lignina se

encontraron en el rango entre | Bl g KOH/gwuestra, tal y como se puede observar
en la Tabla 6. De esta forma, teniendo en cuenta que se cumple en todos los casos el criterio de
validacion de los resultados obtenidos, la reaccion con mejores resultados se corresponde con

los parametros de la oxialquilacién 2 que presenta el mayor valor del lon.

Tabla 6. Valores obtenidos para el indice de hidroxilos de las muestras de lignina oxialquiladas con_

B

Exp IOH (mg KOH/gmuestra) Media sD!
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En el experimento 1 establecido como punto de referencia de los parametros evaluados se
observé una ligera disminucion en el loy, respecto a la LTK de partida. Si bien se consigue el efecto
contrario al esperado, esto parece logico teniendo en cuenta que puede tener lugar una
disminucion del contenido en grupos OH debido a las reacciones de condensacion que se

producen dentro de la estructura polimérica ramificada de la lignina (24).

De esta forma, si bien gracias a la eliminacion de las restricciones estéricas y/o electronicas
de los grupos -OH estos presentan una mayor reactividad y, por tanto, a priori un mayor loy en
las muestras oxialquiladas, este efecto puede verse contrarrestado debido a distintas reacciones
demostradas por varios autores que dan lugar a una eliminacion neta de estos grupos. Por
ejemplo, la escision de compuestos de bajo peso molecular (47 — 49), la activacion de radicales
(50) y la escision de enlaces homoliticos (51) son procesos inducidos térmicamente, incluso a
bajas temperaturas, que podrian contribuir al acoplamiento de la radicales dentro de la

estructura de la lignina.

Consecuentemente, los parametros de reaccion deben ajustarse de forma precisa con el fin
de favorecer la activacion de los grupos hidroxilo en mayor medida que la pérdida neta de estos.

En este sentido, los experimentos 2, 3, 4 y 6 han mostrado resultados satisfactorios

demostrando la capacidad de aumentar el lox empleando || coo 2gente

oxialquilante, tal y como se puede observar en la Figura 21.

IOH (mg KOH/g)

0Q-1 0Q-2 0Q-3 0Q-4 0Q-5 0Q-6

Figura 21. indice de hidroxilos de las muestras oxialquiladas con | o rcradas con la lignina

de partida mostrada con una linea verde (Fuente: Elaboracion propia).
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En el experimento 2 se aumento la relacion L] (% w/w) a |jjjij favoreciendo la reaccion
y obteniendo el valor mas alto para el los, un 25,8% superior respecto el numero de hidroxilos
de la lignina OQ-1. Por otra parte, en el experimento 3 dicha relacion se disminuyd allN
observando también un incremento menor en el numero de hidroxilos, un 15,7 % respecto a la
lignina OQ-1. Teniendo en cuenta que la reaccion tuvo lugar en ambos casos, tal y como se
demuestra en el apartado anterior segun el analisis FTIR, no se puede concluir de forma
inequivoca que un aumento de la relacion masica de lignina y || N condvzca
a un valor optimo del lon; sin embargo, si se puede afirmar que el valor [Jili] rara dicha
relacion ha conducido a los mejores resultados y se puede establecer como un 6ptimo local en

el rango de estudio.

Por otra parte, en el experimento 4 se evaluo el efecto producido por una disminucion en la
cantidad | £ o que respecta al indice de hidroxilos apenas se observo
un aumento de este parametro respecto a la lignina de partida; sin embargo, este experimento
si parece demostrar que || interacciona durante la reaccion teniendo en cuenta
que el resto de los parametros se mantuvieron igual que en el experimento 1. Por tanto, en base
a los resultados una disminucion en la cantidad de jjijafiadido apunta a un menor numero de
reacciones de condensacion y, consecuentemente, en una menor pérdidas de grupos hidroxilo
en la estructura de la lignina. Ademas, la viscosidad y apariencia del producto obtenido cumplen
con los requisitos establecidos para obtener una buena manipulacion en su aplicacion como

ligante de mezclas asfalticas.

En los experimentos 5 y 6 se modifico la temperatura de reaccion con la finalidad de evaluar
su efecto en la activacion del numero de grupos -OH del biopolimero. La disminucion de i}
I < ¢! experimento 5 condujo a un valor del oy significativamente menor que en la
lignina de partida; sin embargo, el ||} I tvvo un efecto positivo aumentando el
indice de hidroxilos hasta | ) 2 ce ' céndose
al valor obtenido para la lignina 0Q-2. Consecuentemente, | ¢~ |2 temperatura de

reaccion favorece de forma inequivoca la activacion de los grupos -OH.
3.3 Oxipropilacion

De forma similar al apartado anterior se analizaran los resultados de los analisis de las
muestras obtenidas tras la oxipropilacion de la lignina de partida. Se compararan los espectros
obtenidos por espectroscopia FTIR y RMN-H para corroborar que la reaccion llevada a cabo tuvo
lugar y, ademas, se evaluara la influencia de las condiciones de operacion sobre el indice de

hidroxilos aplicando la metodologia de las superficies de respuesta con el fin de encontrar un
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valor optimo para los distintos parametros estudiados. En la Figura 22 se puede observar una
imagen de la lignina tras la reaccion de oxipropilacion, el resultado es de nuevo un producto

liquido viscoso de color oscuro.

Oxipropilacion

Figura 22. Lignina técnica Kraft de partida y producto obtenido tras la oxipropilacion (Fuente: Elaboracion propia).

Cabe destacar que en contraste con lo que se habia comentado antes segun (6), no se observo
un decrecimiento repentino de la presion. A medida que la temperatura aumento hasta alcanzar
el valor especificado por la reaccion, también aumento la presion hasta el valor mas alto tras el
que el ] reacciond de forma paulatina y la presion disminuyé hasta cero en un periodo de
tiempo comprendido || 2rroximadamente en funcion de las condiciones de
reaccion (la dependencia del tiempo de reaccion de los distintos parametros se analizara

posteriormente con la metodologia de superficies de respuesta posteriormente).
3.3.1 Anadlisis de los espectros de FTIR

El analisis de los cambios en los grupos funcionales de la estructura de la lignina mediante
FTIR ha permitido confirmar que la reaccion de oxipropilacion ha tenido lugar, dichos cambios
se contrastaron con resultados bibliograficos. Ademas, el espectro FTIR para la lignina
oxipropilada obtenida en las mejores condiciones de operacion, se ha comparado con los

espectros de las ligninas Kraft de partida y la lignina oxialquilada elegida (0Q-2).

De acuerdo a Cateto et al. (6) se procedid a la identificacion de los picos caracteristicos
debidos a la reaccion, el espectro correspondiente a la lignina oxipropilada 2 (OP-2) se puede
observar junto con el de la lignina de partida en la Figura 23. El primer cambio significativo

observado se sitia en la region comprendida entre 2800 — 2970 cm™, en este se detecta un
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importante incremento de las bandas y un desplazamiento de las mismas como consecuencia

del estiramiento de los enlaces C-H en los grupos metileno (-CH,) insertados.

Ademas, se produce también una reduccion de intensidad clara en el pico carbonilo situado
a 1714 cm™. Por otra parte, debido a la oxipropilacion se observa un aumento de la intensidad
en la region situada entre 1000 — 1100 cm™ como consecuencia del estiramiento de los enlaces
C-H y C-O asi como de la incorporacion de grupos de oxido de polipropileno en la estructura de

la lignina (52).

Por ultimo, cabe destacar que en articulo de Cateto et al. (6) se hace referencia a un aumento
de la banda a 1349 cm™ confirmando la introduccidn de grupos CHs en la estructura de la lignina.
Este indicador no se observa en los resultados obtenidos, ademas, esto tampoco se menciona
en otras publicaciones cientificas relacionadas (52) y la afirmacion del autor parece difusa en

base a los resultados mostrados.
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= | ignina técnica Kraft de partida s Qxipropilacion 2

Figura 23. Identificacion de picos caracteristicos en la muestra oxipropilada optima y comparacion con el espectro de

la lignina de partida (Fuente: Elaboracion propia)

Por tanto, se puede afirmar que la reaccion de oxipropilacion ha tenido lugar exitosamente
en base a los resultados encontrados con el analisis de espectroscopia por FTIR. En la Figura 24
se representan todos los espectros FTIR de las muestras oxipropiladas, sin observar ninguna
diferencia entre ellos, por lo que se puede afirmar que la oxipropilacion tuvo lugar exitosamente

en todas ellas de acuerdo a lo anteriormente mencionado.
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Figura 24. Comparacion de los espectros de Infrarrojos por transformada de Fourier de las distintas muestras

oxipropiladas (Fuente: Elaboracion propia).

A continuacidn, en la Figura 25 se compara el espectro de las muestras oxipropilada y
oxialquilada que lograron un mayor indice de hidroxilos. Si bien existen diferencias claras, siendo
la mas evidente el pico situado en 1785 cm™ en la muestra oxialquilada debido a los enlaces

C=0, el espectro muestra cierto parecido dado que mantiene la footprint de la lignina de partida.
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Figura 25. Comparacion del espectro FTIR de las muestras optimas de las reacciones de oxialquilacion y

oxipropilacién (Fuente: Elaboracidn propia).
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3.3.2 Analisis de los espectros de RMN-H

Se comprobd que la reaccidon de oxipropilacion tuvo lugar exitosamente a través de
espectroscopia de RMN de protdon. En la Figura 26.a se puede observar que la lignina

oxipropilada muestra diferencias claras en comparacidn con la lignina Kraft de partida.

En la Figura 26.b se pueden identificar los protones de los anillos aromaticos (6 — 7,5 ppm)
claramente pese a la relativa baja intensidad de los picos como consecuencia de la prevalencia
de los grupos metino y metilenos unidos a un atomo de oxigeno. Dicha prevalencia se debe a los
injertos de grupos de dxido de polipropileno en la estructura de la lignina como consecuencia

de la reaccion.

De esta forma, tal y como se observa en la Figura 26.d hay un importante aumento de la
intensidad de los picos comprendidos entre 3 — 4 ppm debido a los grupos -CH, unidos a un
oxigeno incorporados. Por otra parte, se puede observar también un leve aumento de los picos
en la region entre 0,5 — 1 ppm debido a la insercién de grupos metilo (-CHs). Esto, ademas de
concordar con el mecanismo de reaccién propuesto, ha sido observado también en otros
articulos cientificos como los publicados por Nadji et al. (21) y Li et al. (52) siendo indicativo de

gue la reaccidn transcurre con éxito.

Ademds, a partir de la Figura 27, en la que se superponen los espectros obtenidos para todas
las muestras oxipropiladas, se puede afirmar que para las distintas condiciones de operacion
esta ha tenido lugar en mayor o menor extension. Por otra parte, el pico con mayor intensidad
correspondiente a los grupos CH, en 3,5 ppm es el del experimento 2 (Tabla 4) siendo esta

muestra de lignina la de mayor lon, tal y como demostrara posteriormente.
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Figura 26. Espectros superpuestos de RMN-H de la lignina Kraft de partida y de la muestra OP-2. En a) se muestra el espectro completo, b) la region de los aromdticos ampliada, c) la

ampliacién de los grupos carbonato y d) amplia la regién en la que aparecen los nuevos grupos metino, metileno y metil unidos a un dtomo de oxigeno (Fuente: Elaboracion propia)

basadt

Faamet

Fasedt

Faad



F.00x10"
+1sox10*
360%10°
+340x10"
F3zox10®
+3.00x10°
+280x10°
2.60x10°
— OP-8
240%10"
+-2.20% 10"
F200x10"
F1sox10"
F1.60%10"
F140x10°
F120x10*
FLo0x 10"
F8.00x 107
F6.00x 107
F4.00x 107

|l F2.00x10”

T T T T T T T T T

95 9.0 85 80 75 7.0 6.5 60 55 50 4.5 4.0 35 30 25 20 15 10 05
1 (ppm)

Figura 27. Espectros superpuestos de RMN-H de todas las muestras oxialquiladas con oxido de propileno (Fuente:

Elaboracion propia)

En la Figura 28 se comparan los espectros de las modificaciones con mejores resultados
respecto al indice de hidroxilos para las dos oxialquilaciones. Se observan diferencias claras

entre ambos espectros tal y como se discute a continuacion.

La intensidad de los picos en la region de los grupos carbonato en la lignina oxipropilada es

significativamente inferior respecto a la lignina oxialquilada con

En lo que respecta a la region comprendida entre 3 — 4ppm, correspondiente con los grupos

alquilo unidos a un oxigeno, la intensidad del pico de la muestra oxipropilada
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Figura 28. Espectros superpuestos de RMN-H de las muestras oxipropilada y oxialquilada con mayor indice de hidroxilos. En a) se muestra el espectro completo b) la ampliacién de los grupos

carbonato, c) amplia la regidn en la que aparecen los nuevos grupos metino y metileno y d) muestra la region de los grupos metilo (Fuente: Elaboracidn propia).
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Como se demostrara posteriormente, el indice de hidroxilos de la muestra oxipropilada es

significativamente superior al de la muestra oxialquilada. De esta forma, se puede afirmar que,

sibien se ha producido una insercion de cadenas carbonadas a la estructura de la lignina durante

la oxialquilacion, la longitud de estas no siempre es suficiente para lograr eliminar los

impedimentos estéricos y/o electronicos de los grupos -OH.

3.3.3 indice de hidroxilos y anilisis de superficies de respuesta

En las reacciones de oxipropilacion con 6xido de propileno los valores obtenidos para el indice

de hidroxilos se situaron entre_ mg KOH/gmuestra, tal y como se puede observar

en la Tabla 7. En base a los datos, se cumplen los criterios de validacion de los resultados y el

valor maximo se corresponde con las condiciones de reaccion correspondientes al experimento

2.

Tabla 7. Valores obtenidos para el indice de hidroxilos de las muestras de lignina oxipropiladas corjjj Jl}

[

Exp IOH (mg KOH/gmuestra) Media sD!

1 - . .
T

3 T B s
T—
I

. -
T—

i = == 10
I
T

i -
I

3 T B 6
T

1Desviacién estandar de la media

Por otra parte, en la Figura 29 se comparan los valores del loy obtenidos de las muestras

oxipropiladas con el de la lignina de partida y con el maximo resultante de la oxialquilacion con

I (0C-2). Tal y como se puede observar, en todos los casos los grupos
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hidroxilo reactivos de las muestras oxipropiladas han sido superiores tanto a la lignina de partida
como al éptimo de la oxialquilacion, siendo el valor mas alto de este ensayo experimental la OP-

2 con un indice de hidroxilos de 342,98 mg KOH/gmuestra.

gy = =
[
[ ] I ]
[ | [
[ |
5
T
oy |
v
£
e |
_O
[ |
[ ]
[ |
oP-1 oP-2 oP-3 OP-4 oP-5 oP-6 oP-7 oP-8

Figura 29. Indice de hidroxilos de las muestras oxipropiladas con_ comparadas con la lignina de
partida, mostrada con una linea verde, y con el valor maximo de la oxialquilacion con_,

mostrada con una linea naranja (Fuente: Elaboracion propia)

En este caso la metodologia de optimizacion de los parametros de reaccion se analizara
estadisticamente segun el disefio Doehlert planteado. Notese que el valor obtenido para las
experiencias 1y 8 (punto central del disefio por duplicado) esta muy proximo siendo la diferencia
entre ambos menor a la desviacion estandar de las medidas, esto se atribuye a la variabilidad
inherente a la técnica de analisis empleada, resultando asi en una buena repetibilidad del

experimento.

Realizado el analisis estadistico de los resultados encontrados segun el disefio Doehlert
planteado (Tabla 2) y utilizando el software /IBM® SPSS® Statistics se obtuvo el modelo de
prediccion para el indice de hidroxilos segun las condiciones de la reaccion (ecuacion [3]). Para
un nivel de significacion del 95%, se eliminaron de la ecuacidn, los términos cuadraticos x1? de
la variable JJ/L v de la interaccion entre esa variable y la temperatura (x1 - x;) al resultar su

significacion sig > 0,05.
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Ioy = 322,854 + 22,716 - x; + 16,009 - x, — 18,047 - x,2 3]

Donde lones el indice de hidroxilos en mg KOH/gmuestra, X1 €5 la relacion masica -/L codificada
y X2 la temperatura codificada. De acuerdo con la ecuacién el indice de hidroxilos viene dado por

un polinomio de segundo orden con cuatro coeficientes.

Se observa que el efecto de la relacién masica -/L es estrictamente lineal teniendo en
cuenta que la ecuacion presenta un término positivo de primer orden con un coeficiente de
22,716. Sin embargo, no se observa lo mismo para la temperatura, cuyo efecto no es
estrictamente lineal dado que presenta un término positivo de primer orden y un término

negativo cuadratico (con valores de sus coeficientes 16,009 y -18,047, respectivamente).

Consecuentemente, un incremento en la reIacic’m-/L conduce directamente a un aumento
del indice de hidroxilos; sin embargo, el término cuadratico negativo de la temperatura indica la

existencia un punto critico donde el loy s maximo.

A partir de las ecuaciones [1] y [3] se obtiene la ecuacién [4], mostrada a continuacién, que
permite obtener el indice de hidroxilos (lon, mg KOH/gmuestra) €sperado en la reaccion a partir de
las variables descodificadas. De esta forma, en esta ecuacién se introduce directamente el valor

porcentual de la relacion masica[Jjj/L y el valor de la temperatura en grados Celsius.

Ioy = — 8.642,294 + 136,843 - 102 - /L + 138,125 - T — 541,410-1073- T  [4]

A partir de este modelo se construyé la superficie de respuesta y el dibujo del contorno de
esta para el indice de hidroxilos en funcién de las condiciones de operacidn estudiadas, ver
Figura 30. En esta figura se pueden observar a simple vista los efectos cuadrdticos de la
temperaturay que no se ha encontrado el valor 6ptimo en la regién, dado que no se ven circulos
completos que indiquen la presencia de un punto critico; sin embargo, si se observa que hay un

maximo fuera de la region de estudio.
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Figura 30. a) Superficie de respuesta y b) dibujo del contorno de la relacion mésica_/Lignina Kraft
vs la temperatura para el indice de hidroxilos (mg KOH/Gmuestra) 0btenido tras la reaccién (Fuente: Elaboracion

propia).

Ademas, los maximos valores locales se encuentran claramente desplazados hacia la parte
superior derecha de la Figura 30.b indicando que el dptimo se situa hacia esa region.
Consecuentemente, al aumentar tanto la relacion JJj/L como la temperatura se logran mayores

lon y se ha encontrado la temperatura de reaccion éptima segtin el efecto cuadratico observado.

Pagina 55 de 78



Teniendo en cuenta lo anteriormente mencionado, se obtuvo el valor optimo de la
temperatura de reaccion derivando parcialmente la ecuacion [3] e igualandola a cero. De esta

forma, se obtuvo un valor maximo del lox de [l mg KOH/gmuestra para una relacion masica

/L y una temperatura de ||} . resrectivamente.

Finalmente se comprobd la significacion del modelo en base a distintos criterios estadisticos.
Para que el modelo sea significativo los valores calculados segun la ecuacion [3] deben ser muy
proximos a los obtenidos experimentalmente en funcion de los distintos parametros de
reaccion. Consecuentemente, al representar graficamente lou,calculado frente al low,experimental l0s
puntos obtenidos deben ajustarse a una recta de pendiente unitaria con la forma y = x. Teniendo
esto en cuenta, al observar la Figura 31 si se puede afirmar que el modelo inicialmente parece
significativo y que los valores calculados por este no se alejan demasiado de los obtenidos

experimentalmente.

IOt'i,calculado(mg KOH/g myestra)

lOH,ExperimentaI (n]g KOH/gmuestra)

Figura 31. Valores calculados del Ion con el modelo frente a los obtenidos experimentalmente (en rojo se sefiala la

recta y = x, Fuente: Elaboracion propia)

Ademas, se comprobo la bondad del ajuste del modelo mediante el coeficiente de correlacion
R? siendo el valor de este 0,9678. Esto indica que el 96,78% de la variacion total en la actividad
residual fue explicada por el modelo ajustado. Por otra parte, el coeficiente de correlacion

ajustado del modelo (R? ajustado = 0,9436) es lo suficientemente alto para inclinarse por una

buena significancia del modelo.

Por ultimo, el analisis de la varianza (ANOVA) muestra un valor de significacion del modelo

de 0,002. Consecuentemente, en base a este criterio también se puede afirmar que el modelo

es significativo dado que sig < 0,05.
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En lo que respecta al tiempo de reaccion también se modelizo este parametro dependiente,
tal y como se menciond anteriormente. En este caso el modelo obtenido se presenta en la
ecuacién [5], nétese que solo hay un término positivo lineal para la relacion -/L y un término

cuadratico negativo para la temperatura.
treaccion = 2,150 + 0,632+ x; — 1,177 - x,°? [5]
Sustituyendo las variables codificadas segun la ecuacién [1] resulta la ecuacion [6].
tReaccion = —553,993 + 8,828 - /L — 35,310 1073 - T? [6]

El valor de R? alcanzado es de 0,929 y el ajustado de 0,864, ambos dentro de lo aceptable
para un modelo de este tipo; sin embargo, se observa una mayor dispersion entre los valores
experimentales y los calculados por el modelo (ver Figura 32) en comparacion al obtenido para
el lon. Pese a ello, si se puede observar claramente en la Figura 33 que a mayor relacién -/L se
requiere un mayor tiempo de reaccion. Por otra parte, no se puede dar una conclusién certera
sobre el efecto de la temperatura ya que para un valor fijo en la relacion -/L se obtienen
tiempos de reaccion iguales en ambos extremos de este parametro (en los valores minimo y

maximo) alcanzandose el valor maximo en el nivel 0.

|
|
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o
<
-
5]
53
<l
|
|
u | | | [ [ u
tReacci(’Jn (horas)

Figura 32. Valores calculados del tiempo de reaccion con el modelo frente a los obtenidos experimentalmente (en

rojo se sefiala la recta y = x, Fuente: Elaboracion propia)
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Figura 33. a) Superficie de respuesta y b) dibujo del contorno de la superficie de respuesta de la relacion mdsica

_/Lignina Kraft vs la temperatura para el tiempo de reaccion (h) (Fuente: Elaboracion propia).
3.4 Esterificacion

En el presente apartado se analizaran las muestras obtenidas tras la reaccion de esterificacion
evaluando el indice de hidroxilos y aplicando de nuevo analisis de superficie de respuestas con
el fin de optimizar los parametros de reaccion estudiados. Ademas, se evaluaran y compararan
los espectros FTIR con el fin de comprobar que la reaccion ha tenido lugar adecuadamente. En
la Figura 34 se puede observar la lignina obtenida tras la esterificacion y posterior secado y

molienda, el producto obtenido es un polvo fino de color oscuro.
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Esterificacion

Figura 34. Lignina Kraft de partida y producto obtenido tras la esterificacion (Fuente: Elaboracion propia)

3.4.1 Analisis de los espectros de FTIR

Se llevd a cabo el analisis de las muestras esterificadas empleando la espectroscopia de
infrarrojos por transformada de Fourier con el fin de determinar que la reaccion tuvo lugar
exitosamente. En la Figura 35 se recoge el espectro obtenido para la muestra seleccionada como
la que presentd un mayor niumero de grupos -OH, correspondiente al experimento 6 (Tabla 4),
y se compara con el de la lignina de partida, ademas, se sefialan las bandas de mayor interés

para compararlas con resultados bibliograficos de otros autores.
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Figura 35. Espectro comparativo de Infrarrojos por transformada de Fourier de la lignina de partida y la muestra

esterificada dptima (Fuente: Elaboracion propia)
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Notese que los picos situados en 2840 y 2937 cm™ de la lignina de partida se desdoblan vy,
ademas, claramente se puede observar un aumento de intensidad para la lignina esterificada.
Los picos comprendidos en region entre 2800 — 2980 cm™ se corresponden con el estiramiento
de los enlaces C-H (metilos y metilenos), por tanto, parece logico observar un incremento de
intensidad como consecuencia de las nuevas cadenas carbonadas introducidas en la estructura

de la lignina.

Otro cambio importante en el espectro se observa en la banda situada en 1695 cm™, la cual
segun Stephen et al. (40) se corresponde con el estiramiento de los C=0 de los grupos éter. Por
tanto, en base al intenso pico observado en dicha region parece razonable afirmar que la
esterificacion ha tenido lugar y que se han afadido grupos éter a la estructura del

macropolimero.

Ambos cambios concuerdan con lo observado por Gordobil et al. (53) sobre la obtencion de

derivados de éster de lighina como nuevos materiales termoplasticos.

Por otra parte, notese también que ha habido un desdoblamiento de la banda situada en
1110 cm™, correspondiente con los alcoholes secundarios, asi como una clara disminucion de su
intensidad y la de la banda situada a 1029 cm™ que indica la presencia de alcoholes primarios.
Ambos cambios son indicativos de que la esterificacion tuvo lugar eficazmente debido a que

esto es una consecuencia de la reaccion de los grupos — OH con e! | N

Ademas, también cabe destacar que entre la regidon comprendida entre 400 y 800 cm™ se
detectan nuevas bandas y desdoblamientos. Esto también concuerda con los observado en
bibliografia; sin embargo, estos cambios no resultan de interés puesto que parecen estar
relacionados con deformaciones esqueléticas de anillos aromaticos, grupos laterales
sustituyentes o cadenas laterales (40) y, por tanto, no parecen aportar informacion relevante

acerca de la esterificacion.
3.3.2 Analisis de los espectros de RMN-H y RMN-13C

Con el fin de comprobar que la reaccion de esterificacion tuvo lugar exitosamente se
analizaron las muestras a través de las metodologias de RMN-H y RMN-13C. A través de estas

técnicas se contrasta también la informacion observada a través del espectro FTIR.

En la Figura 36 se muestra el espectro RMN de protdn para la lignina Kraft de partida y la
muestra esterificada con un menor loy. En este caso, ademas, se recoge la region comprendida
entre 11— 13 ppm ya que en esta aparece un nuevo pico relacionado con los acidos carboxilicos

(-COOH), es decir, los restos de! || remanentes tras la purificacion del producto (54).
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Por otra parte, en lo que respecta a las bandas comprendidas entre 0,5 - 1,5 ppm (Figura 36.d)
se detecta un importante incremento de su intensidad. Esto se debe a la introduccion de las
cadenas carbonadas del_, concretamente a los protones de los carbonos terminales
de la misma (-CHs) y los metilenos (-CH,) en 0,86 y 1,25 ppm, respectivamente. Ademas, este
suceso concuerda con lo observado a través de FTIR y por otros autores como Liangliang et al.
(55) y Laurichesse et al. (56) siendo un buen indicador de que la reaccion tuvo lugar

adecuadamente.

Ademas, se detecta un nuevo pico en 2,2 ppm, el cual se asigna al proton situado en la
posicion a del enlace éster, es decir, al hidrogeno del primer atomo de carbono unido al grupo
funcional -COOQ. Se trata de un pico caracteristico de la reaccion de esterificacion (55) que

sostiene que esta ha tenido lugar para las condiciones planteadas.
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Figura 36. Espectros superpuestos de RMN-H de la lignina Kraft de partida y de la muestra esterificada dptima. En a) se muestra el espectro completo y la regién de los dcidos carboxilicos, b) la region
de los aromdticos ampliada, c) ampliacion de los grupos metino, metileno y metilo unidos a un dtomo de oxigeno d) amplia la region comprendida entre 0y 3 ppm (Fuente: Elaboracion propia).
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Con el fin de poder afirmar definitivamente que la reaccion de esterificacion fue exitosa, se
llevé a cabo para este caso el analisis de RMN de carbono que permite observar las bandas
correspondientes a los acidos carboxilicos. Asi, tal y como se puede observar en la Figura 37, en
la region de los acidos carboxilicos alifaticos emerge una nueva banda en torno a 175 ppm
asociada con el enlace éster, siendo esta la evidencia mas significativa del éxito de la

esterificacion (54).

DMSO-d6 Lssxae?
Lignina Kraft de partida
5 L 7
Muestra esterificada 5.0x%10
H4.5x107
F4.0x107
F35x107
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Figura 37. Espectros superpuestos del RMN-13C de la lignina técnica de partida y la muestra esterificada optima
(Fuente: Elaboracion propia).

En base a todas las evidencias mostradas a través del analisis de los espectros de resonancia
magnética nuclear, su correspondencia con FTIR y con publicaciones de otros autores, parece
razonable afirmar que la reaccién de esterificacion con || tuvo usar adecuadamente

para las condiciones planteadas.
3.4.3 indice de hidroxilos y analisis de superficies de respuesta

Tras la reaccion de esterificacion los valores obtenidos para el indice de hidroxilos de las
muestras se situaron entre || ™= KOH/gmuestra, tal y como se puede observar en la
Tabla 8. En base a la desviacion estandar de las réplicas de las medidas los resultados se
consideraron representativos de los grupos — OH presentes en la estructura de la lignina tras su
modificacion. El dptimo en este caso viene dado por el valor minimo correspondiéndose con la
reaccion 6, dado que en este caso la ausencia de grupos hidroxilo es indicativa de que estos han

sido sustituidos por enlaces éster al reaccionar con o
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Tabla 8. Valores obtenidos para el indice de hidroxilos de las muestras de lignina esterificadas con _

Experimento IOH (mg KOH/gmuestra) Media sD!

1 = B o
2 = B 26
3 = T ERG
4 = T EEE
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6 = Y
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Tal y como se observa en la Figura 38, tras la reaccion de esterificacion ha disminuido
drasticamente la cantidad de grupos hidroxilo libres. De esta forma, teniendo en cuenta el
mecanismo de reaccion este suceso indica que la esterificacion ha tenido lugar exitosamente tal
y como ha sido observado previamente por otros autores como Ren et al. (27), Gordobil et al

(53). y Hult et al. (57) entre otros para distintos tipos de lignina y reactivos.
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Figura 38. Valores obtenidos para el indice de hidroxilos de las muestras de lignina esterificadas_.
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Ademas, como se explicd anteriormente, la esterificacion del experimento 1 se llevd a cabo
sin inertizar la atmdsfera de reaccién manteniendo el resto de las condiciones de operacién
idénticas a la esterificacion 2 (punto central de la matriz). Por tanto, ambos experimentos no se
pueden considerar una réplica para el analisis estadistico llevado a cabo a posteriormente; sin
embargo, este enayo parece indicar que la inertizacidon con N; favorece la reaccion lograndose
una menor cantidad de grupos hidroxilo. Este efecto parece légico teniendo en cuenta que la
presencia de oxigeno en el sistema de reaccién dio lugar a una leve combustidon que pudo
desnaturalizar la estructura del macropolimero, lo cual no ocurrié en las otras reacciones debido

a la ausencia de O,.

De nuevo, se obtuvo el modelo de prediccién del indice de hidroxilos segun los parametros
de la reaccion de esterificacion a través del software IBM® SPSS® Statistics con los experimentos
2-8 (ecuacidn [7]). Las variables x, y x22 y x4 fueron eliminadas del modelo dado que su nivel de
significacién no cumplia con los requisitos establecidos, es decir, su nivel de significacién era 2

0,05.

10H=-+29J22 x1+8,55' X1+ Xy [7]

Donde lones el indice de hidroxilos en mg KOH/gmuestra, X1 €5 la relacion masica L/. codificada
y x2la relacién mésica L/} codificada. De acuerdo con la ecuacién el indice de hidroxilos viene

dado por un polinomio de segundo orden con tres coeficientes.

Tal y como se observa en el modelo, obtenido tras los analisis de regresion basados en
minimos cuadrados ejecutados por el software, el efecto de la relacion masica L/. es lineal
dado que presenta un término positivo de primer orden con un coeficiente de 29,22. Ademas,
se observa una interaccion cruzada entre ambas relaciones masicas indicando un cambio en la
respuesta cuando ambas variables estdn presentes simultdneamente, el factor obtenido para

esta interaccidn es positivo y toma un valor de 8,55.

A partir de la ecuacién [1] y [7] se obtiene la ecuacidon [8], mostrada a continuacidn, para el
calculo de los grupos hidroxilo esperados en la estructura de la lignina en funcion de los
parametros de reaccién descodificados. De esta forma, en la ecuacion ha de introducirse el valor

en tanto por uno de las relaciones masicas de L/. y L/-.

Ioy = — 04353 - L/AL — 0,714 - L/TBT + 0,634 - L/AL - L/TBT [8]
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Con el modelo obtenido se construyo la superficie de respuestas y el dibujo del contorno de
la misma para el indice de hidroxilos en funcion de ambas relaciones masicas, estas graficas se

recogen en la Figura 39 mostrada a continuacion.
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Figura 39. a) Superficie de respuesta y b) dibujo del contorno de la relacion masica Lignina Kraft_ vs la
relacion masica Lignina Kraft_ para el indice de hidroxilos (mg KOH/gmuestra) obtenido tras la

reaccion (Fuente: Elaboracion propia).
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En esta figura se observa claramente la dependencia lineal del lon con la relacion masica L/},
ademas, se puede identificar un comportamiento interesante respecto al efecto de la relacion
L/- y su interaccion cruzada con el parametro anterior. Ambos comportamientos concuerdan

con lo observado en la ecuacion [7] del modelo matematico propuesto.

De esta forma, se puede afirmar que, a mayor cantidad de |l s decir, una menor
relacion L/, se obtiene un menor contenido de grupos hidroxilo en la estructura. Ademas, en
base a los resultados observados no parece que se hayan modificado por completo todos los

grupos hidroxilo disponibles en la estructura siendo posible la adicion de una |Jjjjjjjj cantidad de
I < 2 reaccion.

En lo que respecta a la relacion masa/volumen de la lignina y el catalizador [Jjjjjjse observa
que para el rango estudiado su efecto practicamente solo es apreciable en los extremos
izquierdo y derecho de la grafica. Consecuentemente, para alcanzar valores de loy entre |

mg KOH/gmuestra €s recomendable emplear la menor cantidad de catalizador posible dentro del

rango estudiado, es decir, una relacion Jjijj (e/mL) de
Por otra parte, se observa un efecto negativo en ||} I << c2talizador

cuando la proporcion AL presente en la reaccion es mayor. Por tanto, para relaciones masicas
de- entre el ] s¢ debe emplear una relacion masa/volumen de ] superior a
I -2 ograr un mayor grado de esterificacion de la estructura

de la lignina y, por tanto, un menor contenido de grupos — OH.

Finalmente, se comprobo la idoneidad del modelo estudiado en base a los mismos criterios
estadisticos empleados anteriormente para la reaccion de oxipropilacion. Tal y como se observa
en la representacion grafica del loy,calculado frente al lon,experimental, recogida en la Figura 40, da lugar
a unos puntos que se ajustan bastante bien a una recta de pendiente unitaria demostrando asi
que el modelo es significativo y que los valores calculados no son significativamente distintos a

los experimentales.
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IOH,caIcuIado (mg KOH/gmuestra)

IOH,E><perimentaI (mg KOH/gmuestra)

Figura 40. Valores calculados del lox con el modelo frente a los obtenidos experimentalmente (en rojo se sefiala la

recta y = x) para la reaccidn de esterificacion (Fuente: Elaboracion propia).

Ademas, el coeficiente de correlacidn R? obtenido fue de 0,9970 y el ajustado de 0,9956
pudiendo inclinarse asi por una buena significancia del modelo. Finalmente, el analisis de
varianza ANOVA arrojé un valor de significacidn del modelo de 8,53 - 10°®demostrando que este

también es significativo en base a este criterio dado que sig < 0,05.
3.5 Andlisis econémico de los ligantes

Un aspecto clave en la introduccién de toda nueva tecnologia en el mercado es el precio
asociado a la misma. De esta forma, teniendo en cuenta que el coste del betun de origen
petroquimico es un producto relativamente barato debido a que es en si mismo el residuo del
fraccionamiento del crudo de petrdleo, es importante que el desarrollo de productos

alternativos vaya acompaiiado también de una perspectiva de mercado.

En este sentido, el presente apartado muestra un estudio breve que compara el coste
industrial de venta del betun ya refinado para su uso en obra con el coste de sintesis de los
aglomerantes estudiados a lo largo del documento, que sustituirian parcialmente el bitumen al
mezclarse con él. Para ello, el célculo del coste ird referido a las cantidades de reactivos
necesarias para obtener las muestras seleccionadas como mejores para cada tipo de reacciodn,

su coste a nivel industrial, sin tener en cuenta otras variables como el coste de produccion.

A continuacién, en la Tabla 9 se recogen los precios de los reactivos empleados para el calculo
del coste del producto tanto a nivel de laboratorio como industrial. El objetivo de presentar
ambos costes es poder evaluar también la reduccién asociada al escalado industrial del

producto.
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Tabla 9. Coste de los reactivos empleados en las reacciones de oxialquilacion, oxipropilacion y esterificacion

tasd Coste Industrial
Reactivo Laboratorio Fuente 1 Fuente
] OXIALQUILACION
I [ |
— - — . -
[ [ ] _- [ (60)
] ] _- [ (61)
OXIPROPILACION
R - o . -
- —-— E— - )
] I _- [ (61)
ESTERIFICACION
I I . i (64 — 66)
T
] I _- [ (67)
] I _- [ (61)

1 Conversién de $ a € segun la tasa de cambio en la fecha 5/12/2023 (1€=0,93 $)

En un estudio publicado por Signus (68) se evaluan los costes asociados a la produccion de
mezclas bituminosas, detallando entre otros el precio asociado al betun ya refinado marcando
un valor de 350 €/t para el betun 50/70 en el afio 2017, que sera el ligante petroquimico que se
use como referencia en este apartado. Sin embargo, como derivado del petrdleo que es su coste
va ligado a la evolucion del precio del crudo, que en los ultimos afios ha sufrido fuertes

oscilaciones al alza.

De hecho, actualmente en Espafia las empresas de construccion reclaman a los
ayuntamientos aumentar el coste de compra a 790 €/t ajustandolo asi a la realidad del mercado
(69), valor que se empleara en las comparaciones posteriores. Esto no resulta sorprendente
teniendo en cuenta que en el afio 2012 el betun asfaltico convencional alcanzé precios

superiores a los 500 €/t (68).

Pagina 69 de 78



A continuacion, en la Figura 41 se compara el precio del bettn petroquimico con el de los
posibles aditivos a base de lignina que se podrian afiadir a las mezclas bituminosas. Como se
puede observar, unicamente el poliol obtenido durante la reaccion de oxipropilacion resulta
competitivo en coste en comparacion con B 50/70; sin embargo, a este precio habria que
anadirle los costes de produccion y los de una segunda modificacion de los nuevos grupos

hidroxilo para obtener mejores propiedades, por ejemplo, una esterificacion posterior.

AG-Oxipropilacion AG-Oxialquilacién AG-Esterificacion Betin 50/70

Precio en €/t

Figura 41. Comparacion del coste del betin 50/70 con los aditivos a base de lignina propuestos para las mezclas

bituminosas, segun los costes industriales de sus materias primas, en €/t (Fuente: Elaboracion propia).

En base a lo anterior, se demuestra que el coste de los aditivos de lignina planteados como
sustitutos de parte del betin empleado en las mezclas bituminosas es sensiblemente superior
al de este ultimo. Por tanto, esto puede suponer una barrera en la aplicacion de estos nuevos
compuestos en la industria de la construccion al poner en peligro la rentabilidad de los proyectos

de obra o reducir las ganancias asociadas a los mismos.

Sin embargo, es importante tener en cuenta también el impacto ambiental positivo que
puede tener la aplicacion de estos aditivos a partir de biomasa que podria justificar el mayor
coste economico asociado. Ademas, si bien el coste calculado a partir de los precios industriales
de los reactivos, como se ha demostrado, es elevado para el sector, resulta importante destacar
que el precio de estos compuestos respecto a escala de laboratorio disminuye entre un 91,41y
un 97,74% remarcando la posibilidad de una disminucion del coste a través de un escalado de

proceso y de la potencial aplicacion de estos productos
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4, Conclusiones

La caracterizacion de la lignina Kraft de la muestra original presento resultados coherentes
con los observados en bibliografia. Asi, el espectro FTIR de esta se corresponde de forma casi
idéntica con los mostrados por otros autores para ligninas de maderas duras. Ademas, el indice
de hidroxilos de- mg KOH/gmuestra correspondiente a la muestra inicial, si bien demostré
una importancia variabilidad en su medida, se encontré que estaba dentro del rango establecido

segun bibliografia.

En base al indice de hidroxilos dptimo obtenido para las muestras oxipropiladas O s
KOH/gmuestra) se puede determinar que la oxialquilacion con || hz resu'tado mas
eficaz al ser mayor su indice OH que el de la lignina obtenida tras la reaccion de la lignina Kraft
con I Bl c KOH/gmuestra). Ademas, los requerimientos energéticos
son también menores en el caso de la oxipropilacion al requerirse una menor temperatura y
menor tiempo de reaccion, por tanto, para el rango de estudio planteado esta ruta resulta ser

la de mayor eficacia en la activacion de los grupos -OH de la lignina.

Por otra parte, los resultados obtenidos en la oxipropilacion apuntan a una posibilidad de
mejora en el valor del indice de hidroxilos alcanzado al no haberse encontrado el punto critico
optimo empleando la superficie de respuestas. Consecuentemente, parece interesante
aumentar el rango de estudio incrementando el valor de la relacién masica [Jjjjj en busca del

optimo absoluto.

En ambos casos se ha comprobado que la reaccion tuvo lugar exitosamente a partir del
analisis de los espectros FTIR y RMN, asi como con la comparacion de resultados bibliograficos.
Ademas, en base al RMN de proton se ha observado que, si bien se han introducido cadenas
carbonadas para ambas reacciones, en las muestras oxipropiladas se ha logrado un mayor grado
de polimerizacion de las cadenas introducidas que ha permitido que un mayor numero de

grupos hidroxilo se activen eliminando sus restricciones estéricas y/o electrénicas.

La esterificacion tuvo lugar con éxito atendiendo a la baja cantidad de grupos hidroxilo
observados tras la reaccion. En este sentido se obtuvo el modelo predictivo para el lon en funcion
de los parametros de reaccion estudiados, las relaciones i Y. sin encontrar los valores
limites que minimizan los grupos hidroxilo en la estructura de la lignina. Por tanto, se
recomienda aumentar la cantidad de |l e '2 reaccion y disminuir la cantidad de
catalizador con el fin de determinar los valores limites aplicables para ambos que minimizan el

lon.
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Ademas, los analisis FTIR y RMN-H a las muestras esterificadas mostraron que la reaccion
tuvo lugar exitosamente, a través del analisis de bandas caracteristicas asociadas a la
modificacion quimica, tanto bajo condiciones de atmdsfera inerte como en presencia de O.. Sin
embargo, la prueba realizada apunta a una consecucion de resultados mejores bajo una
atmosfera inerte. De esta forma, la esterificacion con I h: demostrado ser una
manera eficaz de introducir cadenas carbonadas largas en la estructura de la lignina con el fin
de aumentar su peso molecular y, consecuentemente, a priori, la hidrofobicidad y su

compatibilidad como ligante con el betun.

Finalmente, la introduccion al mercado de ligantes a partir de lignina en base a las
metodologias de reaccion empleadas podria verse dificultada debido al alto valor de estas
respecto al betun tradicional. Pese a ello, el menor impacto ambiental asociado al uso de una
materia prima de origen renovable muestra un horizonte prometedor para estos productos en
un contexto en el que los recursos petroquimicos cada vez escasean mas y su coste asociado
aumenta. Sin embargo, el analisis de los impactos ambientales asociados a este tipo de

productos es todavia una incognita y un campo en el que profundizar en el futuro.
5. Perspectivas futuras

Las alternativas propuestas en el presente documento para la modificacion de la estructura
de la lignina han funcionado exitosamente alcanzando resultados satisfactorios respecto a los
objetivos planteados; sin embargo, también se ha demostrado a través de los resultados
observados que existe una posibilidad de mejora en la optimizacion de los parametros de
reaccion. En este sentido, las proximas investigaciones pueden continuar la linea planteada con
el fin de maximizar aun mas el indice de hidroxilos de las reacciones de oxialquilacion y
oxipropilacion. Ademas, en lo respectivo a la esterificacion también es posible alcanzar valores
de loy menores, aunque en este caso el rango de mejora es muy bajo considerando los resultados

alcanzados.

En lo que respecta al analisis econdmico, el alto coste industrial asociado a la sintesis de
ligantes a partir de lignina, debido a los reactivos empleados, marca la necesidad de evaluar
alternativas mas econdmicas que faciliten la introduccion de esta nueva tecnologia en el
mercado e impulsen el desarrollo de esta. La busqueda de alternativas de menor coste podria
facilitar la implementacion de esta tecnologia en el sector de la construccion en un plazo menor,
convirtiendo los ligantes a partir de lignina en una opcidon asequible incluso antes de que
disminuya la disponibilidad de los recursos petroquimicos y se produzca un incremento en el

precio de estos.
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Finalmente, teniendo en cuenta que la investigacion tiene como objetivo la sustitucion de un
producto procedente de una materia prima no renovable y con un alto impacto ambiental por
otro mas sostenible, debido al origen de la materia prima empleada, en investigaciones futuras
seria interesante evaluar el impacto ambiental asociado a la produccién de los ligantes a partir
de lignina y compararlo con el betun tradicional. Ademas, en este sentido resulta capital la
obtencidn de datos que permitan llevar a cabo este tipo de estudios, siendo este un campo

inexplorado completamente abierto a investigaciones futuras.
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