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Resumen

Las ligninas Kraft son polimeros naturales polifendlicos (renovables y econémicos) que tienen potencial aplicacion
como sustituto parcial de fenol (derivado del petrdleo, téxico y costoso) en las resinas de fenol-formaldehido. Sin
embargo, la baja reactividad y solubilidad de la lignina limitan esta aplicacion.

El trabajo experimental involucré el disefio y optimizacién del proceso de hidroximetilacién de una lignina Kraft
de eucalipto a fin de favorecer su disolucion e incrementar su reactividad. Se estudiaron variables tales como pH,
temperatura y orden de acondicionamiento de los reactivos. Las condiciones que maximizaron la disolucién de la
lignina para una relacién en peso formaldehido/lignina = 1 fueron: adicién de la solucién formaldehido 37%, ajuste
de la solucién de formaldehido a pH 11, adicién de la lignina en polvo, y calentamiento a 70 °C durante una hora.
En estas condiciones, la conversion final de formaldehido fue del 35% (91,5% por reaccién con la lignina y 8,5% en
la reaccién lateral de Cannizaro).
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Abstract

Kraft (renewable and inexpensive) lignins are natural polyphenolic polymers that have potential application as a
partial substitute for (toxic, expensive, and petroleum-based) phenol in phenol-formaldehyde resins.
Unfortunately, the low reactivity and solubility of lignin limit this application.

The experimental work involved the design and optimization of the hydroxymethylation process of a Kraft
eucalyptus lignin to favor dissolution and increase lignin reactivity. Variables such as pH, temperature, and order
of conditioning of reagents were studied. The conditions that maximized lignin dissolution for a weight ratio
formaldehyde/lignin = 1 were: addition of the 37% formaldehyde solution, adjustment of the formaldehyde
solution to pH 11, addition of the powder lignin, and heating up to 70 °C for one hour. Under these conditions, the
final formaldehyde conversion was 35% (91,5% by reaction with lignin and 8,5% in the Cannizaro side reaction).
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Introduccién

La lignina (L) es el segundo polimero natural mas abundante después de la celulosa y constituye aproximadamente el 25% del
peso y el 40% del contenido energético de la biomasa lignoceluldsica (C. Gao et al., 2021). Ademas, la L es el polimero
fenolico natural (no toxico y renovable) mas importante (Q. Yan et al., 2021) siendo la fraccion de la biomasa menos utilizada.
El uso de Ls en la produccion de compuestos de mayor valor agregado representa un elemento crucial en el desarrollo y la
aplicacion de una biorrefineria sostenible basada en biomasa lignocelulosica (Pang et al., 2017).

Los posibles usos de la L en aplicaciones de alto valor agregado incluyen aditivos de cemento, biocombustible, BTX (benceno,
tolueno, xilenos), sintesis de vainillina, fibras de carbono, y otros materiales. Sin embargo, estas aplicaciones estan restringidas
debido a la estructura compleja y no uniforme de la L, la reactividad incierta y la presencia de impurezas. Es por ello, que sélo
una pequefla fraccion (< 2%) se utiliza en la produccion de materiales de mayor valor agregado (Upton and Kasko, 2016).

En la actualidad, la L se obtiene principalmente como “residuo” en la produccion de papel y biocombustibles (Lange et al.,
2013), con una producciéon anual de mas de 70 millones de toneladas en todo el mundo (Q. Yan et al., 2021). Existen
basicamente tres tipos de Ls comerciales obtenidas de la industria de pasta de celulosa: Soda (proceso libre de azufre), Kraft y
lignosulfonatos (procesos que emplean reactivos azufrados) (Laurichesse and Avérous, 2014).

El proceso de pulpado Kraft es el mas extendido para la fabricacion de pasta de celulosa en todo el mundo, con un 85% del
mercado y una produccion anual de mas de 50 millones de toneladas de L Kraft (Tribot et al., 2019). La L Kraft tiene varias
propiedades atractivas para ser utilizada como adhesivo, por ejemplo, alta hidrofobicidad, baja temperatura de transicion vitrea,
baja polidispersidad y alta funcionalidad (Xu and Ferdosian, 2017).

La reduccion de fenol (P) en la sintesis de resinas de fenol-formaldehido (P-F) es de gran interés tecnologico y académico
debido a las implicaciones econdmicas y ambientales asociadas al empleo de esta materia prima. En la actualidad, las industrias
de resinas fenolicas estan realizando esfuerzos para sustituir al menos parcialmente el P por compuestos fendlicos provenientes
de recursos naturales como la L por la similitud estructural entre este polimero natural de caracter fendlico y las resinas de P-F.
Las resinas de P-F del tipo resol se obtienen por reaccion entre el P y el F en condiciones alcalinas para F/P > 1.

La baja reactividad de la L y lignosulfonatos en comparacién al P limitan su reemplazo. Ademads, otro inconveniente que
presentan las Ls del tipo Kraft es su baja solubilidad en la solucion acuosa de F.

La disolucién o solubilidad de la L en agua desempeiia un papel fundamental en aplicaciones industriales, y la comprension del
proceso de disolucion permite optimizar las condiciones de disefio y procesamiento, asi como la seleccion de un disolvente
adecuado (Miller-Chou and Koenig, 2003). Hasta donde los autores conocen, no existen en la literatura estudios de solubilidad
de Ls en soluciones acuosas de F.

Por otra parte, se han desarrollado algunos métodos de pretratamiento para mejorar la reactividad de la L, como la
hidroximetilacion (metilolacion), la desmetilacion, la fenolacion y la sulfonacion (Thébault et al., 2020). Estos métodos de
modificacion aumentan el nimero de sitios reactivos potenciales de la L y su tasa de sustitucion para la preparacion de resinas
(Xu and Ferdosian, 2017). Entre ellos, la hidroximetilacion es el método de activacion mas utilizado en condiciones alcalinas
(Taverna et al., 2019) y se basa en la incorporacion de grupos hidroximetilo (-CH2,OH) por reaccion de Lederer-Manasse.
Ademas, el F puede reaccionar con los grupos hidroxilo alifaticos y aromaticos de la L (Bairami Habashi and Abdollahi, 2020).
A pH > 10 tiene lugar la reaccion indeseable de Cannizaro donde el F sufre desprotonacion con generacion de metanol y acido
formico (Hu et al., 2011).

En este trabajo se estudia el efecto de la temperatura y pH en la disolucion y reactividad de la L con el F en condiciones diluidas
y concentradas. Ademas, se estudia el efecto del orden de acondicionamiento de los reactivos en condiciones concentradas. Se
emplearon técnicas gravimétricas y espectroscopicas para la caracterizacion de la L y técnicas volumétricas para el seguimiento
del F durante las hidroximetilaciones.

Desarrollo

Materiales

Para las reacciones de hidroximetilacion se emplearon las siguientes materias primas industriales: Lignina Ligseall01
(Lote:10168, Brasil, Suzano) y formol 37% (Arauco). Ademas, se emple6é hidroxido de sodio en perlas (Unipar) para la
preparacion de una solucion de hidroxido de sodio 34% m/v. Los reactivos quimicos utilizados en la caracterizacion de Ls
fueron: hidroxido de sodio 0,1 N y 1 N (Anedra), soluciéon de acido clorhidrico 0,1 N y 1 N (Cicarelli), dioxano (Cicarelli),
tetraborato decahidrato de sodio (Anedra) y fosfato de potasio monobasico (Anedra). Ademads, se prepararon soluciones tampon
pH 6, mezclando 495 mL de una solucion de fosfato de potasio monobasico 0,2 Ny 113 mL de NaOH 0,1 N y completando con
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agua destilada hasta 2 L; solucion tampon pH 12, preparada mezclando 40 mL de una solucion de tetraborato de sodio 0,1 N
con 60 mL de NaOH 0,1 N; y solucion de hidréxido de sodio 0,2 N preparada a partir de hidroxido de sodio en perlas
(Cicarelli). Para el seguimiento del F se empled una solucion de sulfito de sodio 1 M y solucién de clorhidrato de hidroxilamina
10% preparadas a partir de sulfito de sodio (Cicarelli) y clorhidrato de hidroxilamina (Cicarelli), respectivamente.

Caracterizacion de la L

Para la determinacion de humedad y cenizas se emplearon técnicas gravimétricas (Zakis, 1994). La pureza se calcul6 a partir de
la siguiente expresion:

%Pureza = 100% — %Humedad — %Cenizas (base seca) (1)

Para la medicion del pH de una solucion 5% m/v de L en agua a 25 °C se empled un pHmetro marca HANNA modelo 8424.

El contenido de grupos hidroxilo aromaticos (Fig. 1) se determiné mediante espectroscopia UV-vis diferencial (Zakis, 1994). Se
pesaron aproximadamente 15 mg de L en un matraz de 10 mil y se enrasaron con dioxano. A continuacion, se transfirieron 2
mL de la solucioén a tres matraces de 50 mL y se enraso cada uno de ellos con una solucion tampoén pH 6, una solucion tampén
pH 12 y una solucion de NaOH 0,2 N. Para las mediciones se utilizd un espectrofotometro UV-Vis Perkin Elmer modelo
Lambda 25, utilizando la solucién de L a pH 6 como solucién de referencia. Se midieron las absorbancias de la L disuelta en la
solucion de NaOH 0,2 N y en la solucion tampén pH 12 a 300 nm y a 360 nm.

| | |
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Figura 1. Restos aromaticos presentes en la L.

La reactividad de la L hacia el F viene dada por las estructuras I y Il que poseen posiciones orto libres (restos Guayacilo, G).
Las estructuras Il y IV poseen ambas posiciones orfo sustituidas (restos Siringilo, S).

Estudio de la solubilidad de la L en agua y en solucién acuosa de F 37%

Se determin¢ la solubilidad instantanea de la L en agua y en una solucién de F 37% a 23 °C, 50 °C,y 70 °C, y pHs 4,9 y 11. Se
pesaron 5 g de L (A) en 100 g de solvente (C) acondicionado a la temperatura y pH del ensayo. Se emple6 un sistema cerrado a
fin de evitar pérdidas por vaporizacion. Para el ajuste de pH se empled una solucion de NaOH 0,1 N y 1 N. Se agit6
rapidamente con varilla de vidrio y se filtr6 en embudo de vidrio con papel de filtro Filtrak (80 g/m?, d=125 mm). El residuo se
seco en estufa a 105 °C hasta peso constante (B). La solubilidad expresada como g de L/100 g de solvente se obtuvo a partir de

la siguiente expresion:
%Humedad
gL )- Ax (1-"155 )-8

x 100 2
100 g solvente C @

Solubilidad (

Hidroximetilacién de la L

El disefio experimental involucro el estudio del proceso de hidroximetilacién de la L en condiciones diluidas y concentradas.
Las condiciones diluidas se emplearon con el objeto de evitar reacciones laterales indeseables del F, y las condiciones
concentradas a fin de emular el procesamiento industrial. Ademas, se llevo a cabo una reaccion sin L a fin de estudiar el efecto
de la reaccion de Cannizaro. Las condiciones de reaccion se muestran en la Tabla 1.

En condiciones diluidas, la reaccion se llevo a cabo en un balon de tres bocas de 500 mL equipado con termometro de mercurio,
refrigerante, y una placa calefactora con agitacion magnética. Se empled una relacion en peso F/L = 0,1 con una concentracion
inicial [F]° = 0,66 mol/L y una concentracién inicial [G]° = 0,18 mol/L. Para el ajuste de pH se emplearon soluciones de NaOH
0,1 Ny 1 N. La temperatura de reaccion se mantuvo durante 4 h.

En condiciones concentradas, la reaccion se llevo a cabo en un balon de tres bocas de 500 mL equipado con termémetro de
mercurio, refrigerante, y agitador mecéanico a fin de mejorar la baja eficiencia de la agitacion magnética observada en estas
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condiciones. Se empled una relacion en peso F/L =1 con [F]° = 9,36 mol/L y [G]° = 0,27 mol/L. Para el ajuste de pH se empled
una solucion de NaOH 34% m/v. El calentamiento se realizé con mechero con el objeto de incrementar la temperatura desde la
temperatura ambiente a la temperatura de reaccion a 3 °C/min la cual se mantuvo por una hora.

Tabla 1 — Hidroximetilacion de la L: Condiciones de procesamiento.

Condiciones de sintesis Observaciones
7(°C) pH ¢ (min)
o _ a 50 9 240 Formacion de grumos (Fig. 3 a)
Diluida (F/L =0,1) 70 9 240 Disolucién
70 9 30 Formacion de grumos
— 1)
Concentrada (F/L = 1) 70 11 30 Formacion de gel viscoso (Fig. 3 b)
50 11 60 Formacion de grumos
e 70 9 60 Formacion de gel muy viscoso con grumos (Fig. 3 ¢)
Concentrada (F/L = 1) 70 11 60  Disolucién

2 Se adiciona el agua, se adiciona la L, se calienta hasta alcanzar la temperatura de reaccion, se adiciona el formol 37%, y se ajusta el pH;

b Se adiciona el formol 37%, se ajusta el pH, se calienta hasta alcanzar la temperatura de reaccion, y se adiciona la L;
¢ Se adiciona el formol 37%, se ajusta el pH, se agrega la L, y se calienta hasta alcanzar la temperatura de reaccion.

Para la reaccion de Cannizaro se empled el equipamiento y metodologia descripta para las condiciones concentradas.

Para el monitoreo de las hidroximetilaciones se midié el F empleando el método del clorhidrato de hidroxilamina (ISO
11402:2004). Ademas, para la reaccion de Cannizaro se empled el método del sulfito (ISO 9020:1994).

Resultados

Los resultados de caracterizacion de la L se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2 - Caracterizacion de L Kraft de eucalipto.

%Humedad 4,7
%Cenizas 2,3
%Pureza 93

pH (solucién 5% m/v) 4,9

OH aromaticos (% m/m)

G 1,6
S 2,8
G/S 0,58
TOTAL 44

La L Kraft proveniente de madera dura exhibid una relacion G/S <1 en concordancia con datos provistos por el proveedor.

Los resultados del estudio de solubilidad de la L en agua y en formol 37% se muestran en la Fig. 2.
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Figura 2. Solubilidad de la L: en agua (a y b), y en formol 37% (c y d).

La solubilidad de la L en agua exhibié un incremento exponencial con el pH [Fig. 2 (a)] y un incremento lineal con la
temperatura [Fig. 2 (b)] siendo casi despreciable a pH 4. La maxima solubilidad de la L se observé a pH 11y 70 °C (4,55 g
L/100 g agua).

Por el contrario, la solubilidad de la L en formol 37% disminuy6 con la temperatura [Fig. 2 (d)]. Estos resultados se atribuyen al
estado gaseoso del F cuyas moléculas, con el incremento de su energia cinética, tienden a escapar de la mezcla reduciendo asi
su capacidad de disolucion. La solubilidad de la L resulté superior a pH 11 en comparacion a pH 4 y fue maxima a pH 9 y 23
°C (4,26 g L/100 g formol).

En la Tabla 1 y Fig. 3 se muestran los resultados de las hidroximetilaciones llevadas a cabo en condiciones diluidas y
concentradas. En condiciones diluidas a pH 9 se observé disolucion de la L a 70 °C y presencia de grumos a 50 °C. Estos
resultados coinciden con los correspondientes a la solubilidad de la L en agua, siendo 13,9% menor a 50 °C en comparacion a
70 °C [Fig. 2 (b)].

En condiciones concentradas, primero se ajust6 el pH del formol 37% y luego se adicion6 la L con y sin calentamiento previo
del formol 37%. El calentamiento previo de la solucion de F 37% tuvo un efecto negativo en la disolucion de la L en
concordancia con lo observado en el ensayo de solubilidad [Fig. 2 (c)]. El calentamiento posterior a la adiciéon de L favoreci6 su
completa disolucion a 70 °C y pH 11. A temperatura o pH menor, 50 °C a pH 11 y 70 °C a pH 9 la L la disolucién fue
incompleta.

Figura 3. (a) Formacion de grumos, (b) Formacion de gel viscoso, y (¢) Formacion de gel muy viscoso con grumos.
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En la Fig. 4 (a) y (b) se muestran las mediciones de F para las condiciones optimizadas (diluidas y concentradas) y en la
Fig. 4 (c) los resultados del experimento sin L. La reaccion de hidroximetilaciéon en condiciones concentradas se llevd a cabo
por duplicado [Fig. 4 (b)] con buena reproducibilidad del experimento [Error cuadratico medio (ECM < 1) y conversion final de
F = 35% para ambas reacciones]. Notese que las mediciones a tiempo cero corresponden al momento en que la mezcla alcanzo
la temperatura de reaccion. De modo similar, no se observaron diferencias significativas en las mediciones de F empleando la
técnica del clorhidrato de hidroxilamina y el método del sulfito [Fig. 4 (c)].

i} }'E q |
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— 3 & e 8
= -~ il — =
3 e S — s . 3
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Figura 4. Evoluciones temporales de [F]: (a) Condiciones diluidas (F/L = 0,1, pH 9 y 70 °C), (b) Condiciones concentradas
(F/L=1, pH 11y 70 °C). Error cuadratico medio = 0,6 (experimento por duplicado), y (c) Cannizaro.

Para las condiciones diluidas la conversion final de F fue del 6,6% [Fig. 4 (a)] y 76,3% de G quedaron sin reaccionar asumiendo
despreciables las reacciones laterales de Cannizaro y de los grupos hidroxilo alifaticos y aromaticos de la L. El 60% del F
reacciond durante la primera hora adoptandose este tiempo de reaccion para las hidroximetilaciones en condiciones
concentradas.

La conversion final de F en los experimentos en condiciones concentradas fue del 35% [Fig. 4 (b)] mientras que para el
experimento sin L fue del 2,9% [Fig. 4 (c)]. Los resultados sugieren que, en condiciones concentradas, 8,25% del F reacciona
con los restos G, 8,55% es consumido por Cannizaro y 83,2% reacciona con otros grupos de la L tales como los grupos
hidroxilo. En una etapa posterior de sintesis de resoles, el exceso de F reaccionara con el P.

Conclusiones

Con el manejo adecuado de las condiciones de procesamiento es posible maximizar la disolucion de una L Kraft de eucalipto en
una solucion de formaldehido 37% para su hidroximetilacion y potencial uso como reemplazo de P en la sintesis de resoles.

El proceso 6ptimo de hidroximetilacion de L por reaccion con una solucion de F 37% involucro las siguientes etapas: adicion de
la solucion de formaldehido 37%, ajuste de la solucion de formaldehido a pH 11 con solucion de NaOH 34% m/v, adicion de la
L en polvo, y posterior calentamiento a 70 °C durante una hora. La conversion final de F fue del 35% con un consumo del
8,55% por Cannizaro, del 8,25% por reaccion con los restos G, y del 83,2% por otras reacciones con la L.

En trabajos futuros se estudiaran las reacciones de los grupos hidroxilo (alifaticos y aromaticos) de la L en la hidroximetilacién
y su efecto en la sintesis de resoles. Por otra parte, se disefiaran y optimizaran las condiciones de sintesis de resoles y la
obtencion de laminados de alta presion por reemplazos entre el 30 y 50% de P por L.
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