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RESUMEN

Se ha estudiado el comportamiento del lignosulfonato calcio en medio alcalino para mejorar su
reactividad en fin de incorporarlo en adhesivos para paneles. Se ha determinado el contenido de los
hidroxilos fendlicos, protones aromaticos, peso molecular medio en peso, peso molecular medio en
namero y el contenido del lignosulfonato para todas las ligninas obtenidas en diferentes condiciones
de reaccion. Las técnicas utilizadas fueron: La espectroscopia ultravioleta, resonancia magnética
nuclear protonica y la cromatografia de permeacion de gel (GPC).

Usando el disefio factorial hemos estudiado el efecto de la temperatura y el tiempo de reaccion sobre
las propiedades del lignosulfonato. Los rangos explorados son 116-180°C y 18-103min para la
temperatura y el tiempo de reaccion, respectivamente. Los mapas de contornos generados muestran
que los dos factores estudiados afectan a las propiedades de la lignina en el rango estudiado. Los
hidroxilos fendlicos, los protones aromaticos y el contenido del lignosulfonato aumentan con el
aumento de la severidad del tratamiento. Los pesos moleculares medios en peso, en nimero y el
porcentaje del sélido recuperado disminuyen con el aumento de la severidad del tratamiento.

PALABRAS CLAVES
Lignosulfonato, caracterizacion, reactividad, resina fenol-formaldehido, grupos funcionales.
ABSTRACT

A study of calcium lignosulfonate behavior in alkaline medium for reactivity enhancement to
incorporate it in adhesives for panels was carried out. The phenolic hydroxyl content, aromatic
protons, My, M, and lignosulfonate content of all reacted lignins were determined. Techniques used
were UV-spectroscopy, proton nuclear magnetic resonance spectroscopy, and aqueous gel
permeation chromatography (GPC).

Using the factorial design, the effects of temperature and reaction time on lignin properties have been
studied. The reaction conditions studied were between 116-180 °C for temperature and between 18-
103 min for reaction time. Contours from estimated response surfaces show that the two factors affect
lignin properties within the ranges studied. The phenolic hydroxyl, aromatic protons and lignosulfonate
content increases by increasing the treatment severity. Average weight molecular weight (M),
Average number molecular weight (M,) and solid yield percent decrease by increasing the treatment
severity.
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INTRODUCCION

Las ligninas se obtienen por diferentes procesos de pulpeo en la industria papelera y recientemente
del proceso de produccion de bioetanol. De los distintos tipos disponibles comercialmente el
lignosulfonato existe en grandes cantidades (Gosselink y col.,, 2004). EI mayor objetivo de las
investigaciones respecto al uso de la lignina se ha centrado en su incorporacién en adhesivos para
paneles. Una discusiébn completa del desarrollo de adhesivos modificados por lignina ha sido
desarrollado por Pizzi (Pizzi y Mittal, 2003). Actualmente, la tendencia para mejorar el valor afiadido



de este subproducto se ha extendido a diferentes areas en los que se destacan su uso para mejorar
el indice de octano en combustibles de transportes a partir de la obtencién de moléculas tipo aril-
alquil éteres (Miller y col., 1999).

La reactividad de las ligninas industriales es muy baja comparado a las resinas fendlicas por su bajo
contenido de hidroxilos fendlicos, su alta substitucion en el anillo aromatico y el impedimento estérico
que se presentan en su estructura molecular (Vazquez y col., 1999). Por estas razones, s6lo unas
cantidades limitadas de ligninas industriales pueden ser utilizadas directamente en la formulacion de
adhesivos sin afectar negativamente sus propiedades (Nimz, 1983). Sin embargo, es posible
conseguir un alto porcentaje de sustitucion usando ligninas modificadas. El objetivo de estas
modificaciones es aumentar su reactividad, aumentando su funcionalidad, a través de su
desmetilacion, hidroximetilacién y fenolacion (Tahir y Sellers., 1990; Pizzi, 1994).

Existen algunos estudios que persiguen obtener una lignina con alta funcionalidad adaptando las
condiciones de operacion del propio proceso de pulpeo, sin perder calidad en la pasta obtenida
(Fernandez y col., 2004; Vazquez y col., 1999). Desafortunadamente, estos estudios han confirmado
que un tratamiento a altas severidades contribuye a la produccién de lignina con alta funcionalidad
acompafiado con una perdida en la calidad de la pasta fabricada. Estas condiciones no pueden
utilizarse ya que la pasta de celulosa es el producto principal de la economia del proceso.

La hidrdlisis de la lignina, sea en medio alcalino o acido, degrada las moléculas de la lignina y genera
nuevos grupos hidroxilos fendlicos. La hidrdlisis alcalina de la lignina genera productos reactivos
Utiles para la reaccion de condensacién en los adhesivos fendlicos que pueden incorporarse
directamente en el proceso de sintesis de las resinas fendlicas. También se puede producir un
lignosulfonato con buenas caracteristicas para su comercializacibn como compuesto fendlico
destinado a su incorporacion en adhesivos mediante un proceso simple. Aunque se pueden generar
cantidades importantes de dichos compuestos fendlicos con la hidrélisis acida de la lignina, realizada
en medio no acuso, se deben separar del medio organico antes de su utilizacién. Ademas, Muller ha
demostrado que la hidrélisis acida no es compatible con el proceso normal de la sintesis de las
resinas fendlicas (Muller y col., 1984).

Asi pues, hemos intentado seguir el comportamiento del lignosulfonato en medio alcalino buscando
determinar las condiciones en qué se puede producir una lignina que presenta las mejores
caracteristicas estructurales par su uso en adhesivos para paneles. El cambio estructural y la pureza
del lignosulfonato se han estudiado mediante la resonancia magnética nuclear protonica,
espectroscopia UV y GPC.

EXPERIMENTAL
Material utilizado

El lignosulfonato de calcio utilizado en el presente trabajo proviene de coniferas y fue adquirido a la
empresa LignoTech Ibérica-Espafia. Sus principales caracteristicas incluyen la formula Cg
(CoH11,1804,04N0,003S0.40(OCHg)0,73)), contenido en lignosulfonato 62,5%, contenido de cenizas 9,30%,
los grupos hidroxilos fendlicos 1,15% (EI Mansouriy Salvadé, 2006).

Hidrélisis alcalina del lignosulfonato

El lignosulfonato utilizado estaba en forma de sélido. En un vaso de precipitado se disuelve una
cantidad de lignina en una solucion de hidroxido de sodio (2% en peso) en relaciéon de peso Sélido /
liquido = 1/10 (pH resultante fue de 12.7). La disolucién obtenida se transfiere al microreactor, de
acero inoxidable disefiado para resistir las diferentes severidades (temperatura, tiempo y presion)
estudiadas y cuya capacidad es de 25ml. Dichos microreactores se sumergen en un bafio de aceite
para su reaccion en las condiciones planteadas (tabla 1). En valores medios, se necesita unos 7-8
minutos para llegar a la temperatura de reaccion partiendo de la temperatura ambiente para casi
todas las condiciones.

Al final de la reaccion se enfria el contenido de los microreactores hasta temperatura ambiente.
Posteriormente, se abren los reactores y se transfiere su contenido a otro recipiente para determinar
el pH del medio reactante. La lignina se recupera en forma soélida mediante una evaporacién a



presién reducida después de la neutralizacion del medio reactante (pH=7). Las diferentes muestras
obtenidas se secaron a vacio y se pesaron para determinar el contenido del sélido recuperado. En
total se han realizado 11 reacciones de hidrélisis. Posteriormente, la lignina ha sido analizada en
términos de los grupos hidroxilos fendlicos, protones aromaticos y las distribuciones de los pesos
moleculares tal y como se muestra en la tabla 1 con las técnicas que se mencionan seguidamente.

Determinacién de los hidroxilos fendlicos

La espectroscopia ultravioleta permitidé determinar el contenido de hidroxilos fendlicos (Zakis, 1994),
expresado como el porcentaje de las estructuras fendlicas tipo | y Il (figural) que presentan una
posicién C-3 libre en el anillo aromatico, deseables en la formulacién de adhesivos para paneles.

OCH3 OCH
OH OH ?

Figural: Estructuras fenolicas con posicion C-3 libre en el anillo aroméatico determinadas en la lignina.
Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de protones

Esta técnica permite seguir la evolucion del contenido de los protones aromaticos en la lignina
durante su reaccion (Alonso y col., 2001). Se ha seguido la evolucion del area del pico >6ppm de los
protones aromaticos en las unidades fendlicas de la lignina. El porcentaje de los protones aromaticos
se ha referido al area total de las resonancias dentro de una region especifica sin tener en cuenta el
area del disolvente utilizado.

Distribuciones de los pesos moleculares

Las distribuciones de pesos moleculares de las ligninas han sido determinadas con cromatografia de
permeacion de gel (GPC) en medio acuoso descrita por Chen (Chen y Li, 2000). Se han utilizado
patrones de polietileno glicol (PEG) para el calibrado y se ha seguido el procedimiento normal de
célculo desarrollado por Yau (Yau y col., 1979).

Determinacidon del contenido del lignosulfonato

El método consiste en determinar cuantitativamente el contenido de la lignina disuelta en agua o en
otros disolventes organicos. Su determinacién se realiz6 mediante espectrofotometria UV-VIS a una
longitud de onda de 232.5nm (Alonso y col., 2001).

Disefio experimental y analisis estadistico

Para estudiar y cuantificar los efectos de las variables sobre los parametros que definen
eficientemente las propiedades de la lignina, hemos usado un disefio factorial de experimentos similar
al usado para investigar el comportamiento de la lignina durante el proceso organosolv (Fernandez y
col.,, 2004; Gilarranz y col., 2000). Se ha seguido la metodologia de la superficie de respuesta
utilizando un disefio central compuesto. Este disefio permite estudiar el efecto de dos factores en 11
experimentos en bloque singular. Los dos variables fueron el tiempo (tr) y la temperatura (Tr) de
reaccion; y las respuestas estudiadas fueron los hidroxilos fendlicos, porcentaje del soélido
recuperado, protones aromaticos, contenido en lignosulfonato, M,, y M,.. Los rangos explorados fueron
116-180°C y 18-103 min para la temperatura y el tiempo de reaccién respectivamente. El orden de los
experimentos se ha aleatorizado completamente. La matriz experimental con los resultados se
muestran en las tablal. Las diferentes respuestas han sido analizadas con el programa
STATGRAPHICS PLUS 5.0.



RESULTADOS Y DISCUSION

Hidrélisis alcalina

Dada la concentracion del hidréxido de sodio utilizada, el porcentaje adecuado de la solucién de
lignina es alrededor del 10%. Los valores de pH de todas las soluciones de ligninas reaccionadas
fueron entre 8.50-9.50. Sin ninguna excepcién, el pH de estas soluciones disminuye incrementando la
severidad del tratamiento. Esta disminucién en el pH es consecuencia de la formacién de compuestos
acidos que a su vez reaccionan con el hidroxido de sodio provocando su neutralizacion.

Disefio de los experimentos

Los variables de respuesta del disefio de experimentos incluyen el rendimiento del sélido recuperado,
contenido en lignosulfonato, los hidroxilos fendlicos, protones aromaticos, M, y M, (tabla 1).

Tabla 1: Resultados del disefio de experimentos.

Muestras | Tr (°C) |tr (min) | R (%) | LS (%) | OH-fen (%) |H-arilos (%) | M,, (g/mol) | M, (g/mol)
LSy - - - 62.5 1.15 10.25 8512 1377
LS, 125 30 96.78 | 66.5 2.09 12.55 6917 1383
LS, 125 90 93.73 | 68.4 2.25 12.26 5820 1277
LS; 170 30 92.90 | 68.3 2.27 12.42 5392 1290
LS, 170 90 87.15| 70.8 2.51 14.42 4634 1148
LSs 147.5 60 90.49 | 66.9 2.39 12.40 5520 1346
LSs 147.5 60 90.95| 66.8 2.45 12.41 5740 1290
LS, 147.5 60 90.86 | 66.1 2.39 11.65 5810 1277
LSg 180 60 87.32 | 69.6 2.49 12.72 4718 1228
LS, 116 60 95.84 | 64.3 2.02 12.76 7025 1380
LS1o 147.5 18 9456 | 65.4 2.30 12.54 6125 1330
LSy; 147.5 103 89.74 | 66.8 2.54 12.89 5290 1280

Tr(°C): Temperatura de reaccion, tr(min): tiempo de reaccién, R(%): Rendimiento del sélido recuperado, OH-fen(%): Contenido
de hidroxilos fendlicos, H-arilos (%): porcentaje de protones aromaticos, Mw(g/mol): Peso molecular medio en peso, Mn
(g/mol): Peso molecular medio en nimero.

Rendimiento en sélido

El mapa de contornos correspondiente al Rendimiento en sélido (figura 2) indica que un incremento
en la severidad del tratamiento contribuye a una disminucion de la cantidad del lignosulfonato
recuperado. La misma tendencia ha sido observada por Miller (Miller y col., 1999) estudiando la
despolimerizacion de la lignina con diferentes bases en medio organico en microreactores en modo
discontinuo. Esto se debe a la evaporacion, durante la fase de recuperacion, de los compuestos
volatiles generados a altas severidades del tratamiento durante la reaccidén. Asi pues, si se pretende
recuperar el maximo de solido (99.08%) se debe trabajar en las condiciones correspondientes a los
extremos bajos de disefio (Tr=116°C, tr=18 min).

Contenido de hidroxilos fendlicos

El mapa de contornos para los hidroxilos fendlicos (figura 3) muestra que un incremento en la
severidad del tratamiento contribuye de forma espectacular al incremento en el contenido de los
hidroxilos fendlicos. El aumento de dichos grupos es atribuido a la ruptura de los enlaces o-y B-
éteres. En efecto, la ruptura, de dichos enlaces, a-O-4 y B-O-4, da lugar a un aumento de grupos
hidroxilos en la posicion 4 del anillo aroméatico (Sarkanen y col., 1990).

Los valores encontrados para los hidroxilos fendlicos en las diferentes ligninas reaccionadas oscilan
entre 2.1-2.6%. Valores altos de dichos grupos, son mas deseables en ligninas destinadas para
formular adhesivos basados en el uso de la lignina, se han encontrado en las muestras LS,, LSg, y
LS1; correspondientes a las altas severidades del tratamiento.
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Figura 2: Rendimiento en soélido (%) . Mapa de contornos.

90 F - I 2,0-2,06
: 1 I 2,06-2,12
E 2,12-2,18
1N 2,18-2,24
] 2,24-2,3
= 2,3-2,36
1 Il 2,36-2,42
E 2,42-2,48
1 M 2,48-2,54
b 1l 2,54-2,6
30 L ‘ ‘ . ‘ A
120 130 140 150 160 170

Temperatura (°C)

80 [
700
60 [

tiempo (min)

50 F
40 -

Figura 3: Hidroxilos fenolicos (%). Mapa de contornos.
Contenido de protones aromaticos

En todos los experimentos realizados (tablal), las ligninas reaccionadas presentan un alto contenido
de protones aromaticos respecto a la lignina original. El mapa de contornos generado (Figura 4)
muestra que a temperaturas bajas, el aumento del tiempo de reaccion provoca una disminucién del
contenido de los protones aromaticos. Esto se debe probablemente a las reacciones de condensacion
de la lignina que son frecuentes en el medio alcalino. Por el contrario, a altas temperaturas, el
incremento del tiempo de reaccion resulta en un aumento del contenido de los protones aroméaticos.
Asi, se ha encontrado un alto contenido de protones aromaticos en LS, LSg y LS;;. Esto se debe al
bajo grado de sustitucién en el anillo aromatico respecto a la lignina original. Por lo tanto, se espera
gue se puede introducir un elevado contenido de grupos hidroximetilo en el anillo aromético durante
su reaccion con el formaldehido, o en la formulacion de resinas lignina-fenol-formaldehido.

Peso molecular medio en peso (My)

El mapa de contornos generado (figura 5) indica que un aumento en la severidad del tratamiento
contribuye drasticamente a una disminucién del peso molecular medio en peso (Mw) , y por
consiguiente, una extensiva despolimerizacion de las moléculas de la lignina. La disminucién del peso
medio molecular en peso esta corroborado por el incremento en los grupos hidroxilos fendlicos. Esto
se debe principalmente a la rotura de los enlaces éteres- o y -B. En efecto, la rotura de estos enlaces
produce una disminucion del peso molecular de la lignina. El rango de peso molecular determinado
(4634-6917g/mol) es bajo comparando a otros sefialados en la literatura del analisis del lignosulfonato
(Chen y Li, 2000). Con el objetivo de minimizar el peso molecular medio en peso dentro del intervalo



estudiado se puede trabajar a una temperatura de 180°C y un tiempo de 103 minutos. El peso
molecular correspondiente a esta condicién es 4362.1(g/mol).
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Figura 4: Contenido de protones aromaticos (%). Mapa de contornos.
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Figura 5: Peso molecular medio en peso M,, (g/mol). Mapa de contornos.
Peso molecular medio en niumero (M,)

El mapa de contornos obtenido (Figura6) muestra que el aumento en la severidad del tratamiento
conduce a una disminucion del peso molecular medio en nimero y por consiguiente un peso
molecular medio en nimero de las diferentes ligninas despolimerizadas muy bajo. La disminucion del
peso molecular medio en nimero tiene las mismas explicaciones ya sefialadas por el peso molecular
medio en peso. El rango de Mn determinado para todas las ligninas reaccionadas esta entre 1148-
1383 g/mol. Para obtener un bajo peso molecular medio en nimero, se puede operar a una
temperatura de 180°C y un tiempo de 103 minutos para obtener un Mn de 1085,69 (g/mol).

Polidispersidad

La polidispersidad de las ligninas reaccionadas también disminuye aumentando la severidad del
tratamiento. Este parametro presenta valores de entre 3.8-4.1 para LSg, LSi1; y LS4 En efecto, el
incremento de la severidad del tratamiento aumenta la fragmentacion de la lignina y conduce a la
obtencién de una distribucién mas estrecha de pesos moleculares. Este comportamiento ha sido
reportado por Gilarranz (Gilarranz y col.,, 2000), quien ha observado la disminuciéon de la
polidispersidad, de diferentes fracciones de lignina recuperada, con el aumento de la severidad del
tratamiento durante el proceso de pulpeo organosolv con metanol.



90
80 |
70
60 |
50 |
40|

] 1160,0-1190,0
{ I 1190,0-1220,0
] 1220,0-1250,0
] 1250,0-1280,0
1 Il 1280,0-1310,0
] 1310,0-1340,0
1 1N 1340,0-1370,0
41 1H 1370,0-1400,0

tiempo (min)

30 £ ‘ ‘ ‘ ‘ £
120 130 140 150 160 170
Temperatura (°C)

Figura 6: Peso molecular medio en nimero M, (g/mol). Mapa de contornos.
Contenido del lignosulfonato

El mapa de contornos obtenido (figura7) muestra que un incremento de la severidad del tratamiento
incrementa el contenido en el lignosulfonato, generando una lignina mas pura que la lignina original.
Esto se debe esencialmente, a la degradacién de los carbohidratos en compuestos volatiles y su
subsiguiente evaporacion en el proceso de aislamiento.

Para obtener un lignosulfonato con alto contenido del lignosulfonato se debe operar a una
temperatura de 180°C y a un tiempo de reaccion de 103 minutos para obtener una lignina con un
contenido de lignosulfonato del orden de ~ 72%.
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Figura 7: Contenido de lignosulfonato (%). Mapa de contornos.
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