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Resumen

Las ligninas Kraft son polimeros naturales polifendlicos de estructura compleja cuya baja reactividad puede
sortearse mediante la activacion por hidroximetilacién con incorporacién de grupos hidroximetilo reactivos
necesarios en la fabricaciéon de poliuretanos y adhesivos fendlicos. El trabajo experimental consisti6é en la
optimizacién de una técnica potenciométrica para la determinacion de grupos hidroxilo fendlicos y su monitoreo
durante la funcionalizacién de una lignina de madera dura por hidroximetilacién a temperaturas de 50 y 70 °C y
pH 9 y 11. La optimizacion de la técnica potenciométrica permitié una reduccion del 38 % en el tiempo de pre-
tratamiento total de la muestra. La lignina hidroximetilada a pH 11 y 70 °C exhibi la mayor conversion (31 %) de
grupos hidroxilo fendlicos.
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Abstract

Kraft lignins are natural polyphenolic polymers of complex structure whose low reactivity can be overcome by
activation by hydroxymethylation with incorporation of reactive hydroxymethyl groups needed in the
manufacture of polyurethanes and phenolic adhesives. The experimental work consisted of the functionalization
of a hardwood lignin by hydroxymethylation at temperatures of 50 and 70 °C and pH 9 and 11, the monitoring of
aromatic phenolic groups by potentiometric titration, and the optimization of the potentiometric technique. A
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38 % reduction in the total sample pre-treatment time was achieved. Hydroxymethylated lignin at pH 11 and 70
°C exhibited the highest conversion (31 %) of phenolic hydroxyl groups.

Keywords: Lignin, hydroxymethylation, potentiometric aqueous titration

Introduccion

Dentro de la biomasa lignoceluldsica, la lignina (LG) resulta la principal fuente de estructuras aromadticas
renovables de la Tierra (Jardim et al., 2020) con una estructura polifendlica compleja que depende del origen de
la especie vegetal (madera dura o blanda y fibras no madereras) y del proceso de aislamiento de la biomasa (Kraft,
Sulfito y Soda). Se obtiene principalmente como "residuo" en la industria del papel, en la que se generan
anualmente unos 78 millones de toneladas de LG, de la cual aproximadamente el 98 % se quema como
combustible, emitiendo, a su vez, toneladas equivalentes de gases de efecto invernadero (Agarwal et al., 2018).
Los grupos funcionales de la LG constituyen la clave para su transformacién en productos de alto valor agregado.
Los principales grupos funcionales de la LG, que impactan en mayor medida en la reactividad final de la misma,
son los grupos hidroxilo alifaticos (R-OH) y fendlicos (—phOH), metoxilo y carboxilo cuya proporcién depende
del origen genético y de los procesos de aislamiento (Adler, 1957; Lin and Dence, 1992).

Si bien las LGs de origen herbaceo y de maderas blandas poseen mayor nimero de sitios reactivos (Ghorbani et
al., 2018), las especies de Eucalyptus spp. de madera dura constituyen la principal fuente de fibra maderera para
la industria de la pulpa y el papel en Sudamérica, especialmente en Argentina, Chile y Uruguay (Vallejos et al.,
2017).

Sin embargo, la baja reactividad de la LG Kraft hace necesaria su modificacién estructural previa (Matsushita,
2015; Demuner et al., 2019) para aplicaciones en poliuretanos y adhesivos donde la reacciones de
entrecruzamiento estan influenciadas por el contenido de grupos hidroxilo (Dalseno Antonino et al., 2021;
Malutan et al., 2008).

La hidroximetilacién o metilolacién, es una reaccion de funcionalizacién de la LG con formaldehido (F) en
condiciones alcalinas que permite la incorporacion de grupos hidroximetilo (—CH,OH) reactivos en la molécula.
Los grupos —CH,0H se introducen principalmente en el carbono 5 (C5) de los anillos aromaticos (reaccién de
Lederer-Manasse) (Chen et al., 2020) y en menor medida el F reacciona con los R-OH (reaccién de Tollens y Prins)
(Alonso et al., 2001). Sin embargo, existe discrepancia acerca de la reactividad del F con los —phOH. Algunos
autores consideran que los —phOH de la LG permanecen intactos luego de la hidroximetilacién (Kazzaz et al.,
2019), mientras que otros autores demostraron su reactividad con el F (Bairami Habashi and Abdollahi, 2020).
Hasta la fecha, muchos procedimientos fisicos y quimicos se han desarrollado para estimar el total de grupos —
phOH presentes en las LGs y se han comparado entre ellos en varias publicaciones (Faix et al., 1998; Gosselink et
al., 2004). Dentro de las distintas determinaciones se encuentran métodos semi-cuantitativos como los piroliticos
(Serrano et al., 2018) y cuantitativos como los potenciométricos, espectroscopicos y cromatograficos. Su eleccion
quedara determinada por las limitaciones que presente cada método, la sensibilidad y rapidez requerida, y el
equipamiento disponible.

Bairami-Habashi et al. (2020) utilizaron la valoracion potenciométrica acuosa como un método eficaz y sencillo
para determinar el contenido de —phOH y grupos 4dcidos (—COOH) de LGs no modificadas y funcionalizadas por
hidroximetilacién. Sin embargo, los tiempos de pretratamiento de las muestran superan a los tiempos de
medicion dificultando su empleo para el monitoreo de la reaccién.

El objetivo de este trabajo fue optimizar la técnica potenciométrica descrita por Bairami-Habashi et al. (2020)
para el monitoreo de la reacciéon de hidroximetilaciéon de una LG Kraft de madera dura como método de
cuantificacion de grupos —phOH. La LG caracterizada fue hidroximetilada siguiendo la técnica optimizada con
anterioridad por nuestro grupo de investigacion (Peralta and Nicolau, 2021).

Desarrollo
Materiales

Para la funcionalizaciéon de las LGs por hidroximetilaciéon se emplearon las siguientes materias primas
industriales: Lignina Ligseall01 con 4,7 % de humedad y 2,3 % de cenizas (Lote: 10167, Suzano S.A., Brasil) y
solucién de F 37 % m/m (Arauco Argentina S.A.). Ademas, se empled hidréxido de sodio en perlas (Anedra) para
la preparacién de una soluciéon de hidréxido de sodio 34 % m/m. Los reactivos quimicos utilizados en la

Jornadas de Ciencia y Tecnologia 2023 Pag.243
Facultad Regional San Francisco



Universidad Tecnolégia Nacional AJEA (Actas De Jornadas Y Eventos Académicos De UTN)
13 y 14 de septiembre de 2023 DOI: https://doi.org/10.33414/ajea.1301.2023

caracterizacion fueron: hidréxido de sodio 0,1 N (Anedra) y solucion de acido clorhidrico 1 N (Cicarelli) para la
preparacion de una solucion de acido clorhidrico 0,02 N.

Optimizacion de la titulacion acuosa potenciométrica

En base a la metodologia descripta por Bairami-Habashi et al. (2020) , la cual analiza la disociacién de los grupos
—phOH y —COOH presentes en la LG de acuerdo a la Ec. (1). donde el exceso de OH, los grupos fenoxilo (—phO’)
y los grupos carboxilato (—COO") se titulan con solucién de HC1 0,02 N registrando los cambios de volumen y pH.
NaOH
—phOH + —COOH -~ —phO™ + —COO0™ + OHgiceso Ec. (1)

Se aplic6é una modificacién con el objetivo de optimizar los tiempos de disolucion de la LG (total de (a)120 min,
(b)120 min entre las dos etapas de medicién) sin afectar las mediciones finales. Para ello, las condiciones
evaluadas fueron distintos tiempos de disolucion para cada etapa. Para la primera etapa a pH = 8 se estudiaron
tiempos de disolucién de (a) 30, 60 y 120 min, mientras que para la segunda etapa a pH = 12 fueron (b) 60 y 120
min. Todas las mediciones se realizaron por duplicado.

Funcionalizacion de la LG por Hidroximetilacion (Peralta and Nicolau, 2021)

Se llevo a cabo la sintesis de 4 LGs hidroximetiladas H-LG; (i = 1- 4) adoptando la metodologia descripta en Peralta
and Nicolau (2021) a 2 temperaturas (50 y 70 °C) y pH (9 y 11). El baldn se carg6 con solucién de F 37 % m/m y se
ajusto al pH de la reaccion bajo agitacion. Luego se adiciond la LG, se ajusté nuevamente a pH y se calent6 hasta
alcanzar la temperatura de reaccion durante 240 min. Las condiciones de reaccion se muestran en la Tabla 2.

Para el monitoreo de las reacciones se empled la técnica potenciométrica optimizada en este trabajo.

Resultados

En la Tabla 1 se muestran las mediciones de grupos —phOH y —COOH de la LG obtenidos a partir de la curva de
titulacion que se visualiza en la Fig. 1 (a).

Tabla 1. Titulacién Potenciométrica: pretratamiento de LG Kraft y Mediciones.

Condiciones:
pH a) pH 8, b) pH 12 a) pH 8, b) pH 12 a) pH8,Db) pH 12
Tiempo (min) a) 120, b) 120 a) 60, b) 60 a) 30, b) 60
Mediciones:
—phOH (mmol/g) 1,51 + 0,20 1,60 + 0,25 1,50 + 0,24
— COOH (mmol/g) 1,51 +0,33 1,62 +0,51 1,57 £0,15
(a) 3
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Figura 1. Curvas de titulacion y su derivada: (a) LG, y (b) H-LG ..
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En la curva de titulacion se observan 3 puntos de inflexion. A partir del método de la primera derivada se obtiene
la curva dpH con 3 maximos (1, 2y 3) correspondientes a los puntos de equivalencia de la titulacién: 1) por exceso
de los OH, 2) de los —phOr, y 3) de los —COO" que se detallan en las Ecs. (2-4).

OH~ + HCl - H,0 + CI- Ec. (2)
—phO~ + HCl » — phOH + CI~ Ec. (3)
—CO0~ + HCl » — COOH + CI~ Ec. (4)

Los contenidos de —phOH y —COOH se calcularon a partir de las siguientes expresiones:

mmol vV, =V, C
—phOH( ) _ (V2 = V1) Cugy Ec. (5)
g m
mmol Vo=V, C
—COOH( >=( 3= V2) Cha Ec. (6)
g m

donde Vi, V, y V3 son los volumenes gastados de HCl para cada punto de equivalencia en mL, Cy¢ es la
concentracion de la solucidn estandarizada de HC1 0,02 Ny m es la masa de la muestra en g.

De los resultados de la Tabla 2 se observa que no existen cambios significativos entre las muestras tituladas con
un pretratamiento total de (a) 120, (b) 120 min y las correspondientes a (a) 30, (b) 60 min, reduciendo el tiempo
total de duracion de la técnica en un 38 %.

En la Fig. 2 se muestra el seguimiento de —phOH durante la hidroximetilacién para H-LG 4, con mediciones para
un pretratamiento total de muestra de 120 min y en la Tabla 3 las mediciones finales para H-LG ; (i = 1- 4) y un
pretratamiento total de muestra de ((a) 30, (b) 60 min).

1,751
[ |
& [
£ 1,40
£
T
0 |
K
>
1,05
[ |
0 80 180 240
Tiempo (min)

Figura 2. Evolucion temporal de —phOH para H-LG; (tiempo de pretratamiento: (a) 60, (b) 60 min).

Tabla 2. Mediciones finales para H-LG ; (i = 1- 4) (tiempo de pretratamiento: (a) 30, (b) 60 min).

Ensayo H-LG, H-LG, H-LG; H-LG .,
pH 9 9 11 11
T (°C) 50 70 50 70

—phOH (mmol/g) 1,48+ 0,04 1,38+0,12 1,43+0,11 1,19 +0,02
— COOH (mmol/g) 1,39+0,56 1,21+0,42 1,17+0,25 1,39 +0,26

La conversion final de grupos —phOH fue de 62 % para H-LG 4 (Tabla 2).

El contenido de grupos —CH,OH por reaccion entre el F y los —phOH de la LG incrementé en 2, 12, 7y 31 % para
H-LG ; (i =1-4), respectivamente; siendo la condicién de pH 11 y 70 °C (H-LG 4) la de mayor conversién. Estos
resultados coinciden con nuestro trabajo previo donde la mayor conversién de F fue a pH 11y 70 °C (Peralta and
Nicolau, 2021). Por otra parte, los resultados demuestran que durante la hidroximetilacién el F reacciona con
los —phOH de LG.
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Conclusiones

Se logrd la optimizacion de la técnica potenciométrica descrita por Bairami-Habashi et al. (2020) para el
monitoreo de la reaccién de hidroximetilacién de una LG Kraft de madera dura como método de cuantificacion
de grupos —phOH con una reduccién del 38 % en el tiempo de pretratamiento total de la muestra sin exhibir
cambios significativos en la valoracién.

Para las condiciones estudiadas se demostré que los —phOH de una LG de tipo Kraft de madera dura reaccionan
con el F durante la funcionalizacién por hidroximetilacién provocando un incremento de los grupos —CH20H y
activando la LG para aplicaciones en poliuretanos y adhesivos. La conversion de —phOH resulté maxima (31 %)
para H-LG4 a pH 11 y temperatura de 70 °C.
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