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1. Abstract
ENGLISH

Lignin, the second most abundant biopolymer on earth after cellulose, possesses
numerous attractive properties, such as high antioxidant and antibacterial activity and
the ability to absorb ultraviolet radiation. However, in the paper industry, it is considered
waste and is mostly burned to recover energy in the cellulose purification process. This
is due to the high structural complexity of lignin, which hinders the development of
advanced materials based on this valuable natural resource.

In the present bachelor's thesis, we have succeeded not only in valorizing lignin but also
sulfur, another byproduct of the petroleum industry. Through simple and scalable
chemical modifications of the lignin structure and the inverse vulcanization process,
hybrid lignin-sulfur polymers have been obtained. These have been used as precursors
for the formation of hybrid colloidal nanopatrticles of great interest for water purification
and the development of innovative adhesives.

CASTELLANO

La lignina, el segundo biopolimero mas abundante en la tierra después de la celulosa,
tiene numerosas propiedades atractivas, como una elevada actividad antioxidante y
antibacteriana, y la capacidad de absorber radiacion ultravioleta. No obstante, en la
industria del papel, se considera un desecho y mayormente se quema para recuperar
energia en el proceso de purificacion de la celulosa. Esto se debe a la alta complejidad
estructural de la lignina, que dificulta el desarrollo de materiales avanzados basados en
este preciado recurso natural.

En el presente trabajo de fin de grado, se ha logrado no solo valorizar la lignina, sino
también el azufre, otro subproducto de la industria del petrdleo. Mediante sencillas y
escalables modificaciones quimicas en la estructura de la lignina y el proceso de
vulcanizacion inversa, se han obtenido polimeros hibridos de lignina y azufre, que se
han utilizado como precursores para la formacion de nanoparticulas hibridas coloidales
de alto interés para la purificacién de aguay el desarrollo de nuevos adhesivos.

CATALA

La lignina, el segon biopolimer més abundant a la terra després de la cel-lulosa, té
nombroses propietats atractives, com una elevada activitat antioxidant i antibacteriana,
i la capacitat d'absorbir radiacio ultraviolada. No obstant aixd, a la industria del paper, es
considera un rebuig i majoritariament es crema per recuperar energia en el procés de
purificacié de la cel-lulosa. Aixo és degut a I'alta complexitat estructural de la lignina, que
dificulta el desenvolupament de materials avangats basats en aquest preat recurs
natural.

En aquest treball de fi de grau, s'ha aconseguit no només valoritzar la lignina, sin6 també
al sofre, un altre subproducte de la industria del petroli. Mitjangant senzilles i escalables
modificacions quimiques en I'estructura de la lignina i el procés de vulcanitzacio inversa,
s'han obtingut polimers hibrids de lignina i sofre, que s'han utilitzat com a precursors per
a la formacié de nanoparticules hibrides col-loidals d'alt interés per a la purificacio
d'aigua i el desenvolupament de nos adhesius.




2. Introduccion y parte teérica

El presente Trabajo de Fin de Grado se ha desarrollado en el area de Quimica Organica
del Departament de Quimica Analitica i Quimica Organica de la Universidad Rovira i
Virgili, en el grupo de investigacion SUSPOL. El grupo de investigacion se centra en el
desarrollo de materiales poliméricos funcionales derivados de recursos renovables.

2.1 Motivacion

Los polimeros tradicionales derivados de los combustibles fésiles se han vuelto
indispensables en la existencia humana contemporanea debido a sus excepcionales
atributos quimicos vy fisicos. Estos atributos los dotan de propiedades versatiles como
ligereza, durabilidad, resistencia y una gran estabilidad en condiciones adversas como
son las altas temperaturas y pH extremos. Debido a todos estos factores no es de
extrafar que hayan conseguido reemplazar de forma exitosa numerosos materiales y
substancias, como pueden ser los implementos desechables, materiales de embalaje,
mobiliario o componentes de maquinaria entre otros."

La produccién global de polimeros en 2022 se disparé a 400 millones de toneladas, con
previsiones que auguran una escalada ain mayor (Plastic Europe 2024).2 Sin embargo,
debido a su popular y elevado consumo, la proliferacion de la fabricacion de los
polimeros ha empezado a levantar preocupaciones ambientales. Las principales
preocupaciones radican en su origen no renovable, su naturaleza no biodegradable y
su alta estabilidad estructural, lo que lleva a su acumulaciéon en el medio ambiente y
supone una amenaza para la vida terrestre y marina.® A pesar de que la via del reciclaje
surge como una opcion muy atractiva y ventajosa para poder conseguir una disminucién
en su produccién haciendo uso de los materiales ya desechados, en el caso de los
termoplasticos, solo una fraccion minima de plasticos (el 9% del plastico total) se
recicla.* Este hecho es debido al elevado coste del proceso en si mismo, que a veces
supera el valor del material a reciclar en cuestion, y la consiguiente disminucién en el
rendimiento mecanico, dando lugar a materiales poliméricos de bajo valor afiadido.® En
este contexto, la mayoria de los polimeros se desechan en vertederos donde su
descomposicidon es lenta, o se incineran para la recuperacién de energia, un método
que contribuye a la generacibn de subproductos peligrosos, ademas de ser
econdmicamente costoso, lo que claramente no esta alineado con los principios de la
economia circular.®

Ante los desafios y preocupaciones ambientales asociados a la produccién de polimeros
derivados de combustibles fésiles, junto con el creciente cambio de rumbo hacia el
desarrollo de sociedades cada vez mas conscientes en el desarrollo de bioeconomias,
los investigadores se han visto obligados a explorar metodologias novedosas para
producir polimeros derivados de fuentes biolégicas, también conocidos como
biopolimeros. Estos biopolimeros se caracterizan por su alta biodegradabilidad, y la
utilizacion de biomasa vegetal o recursos renovables como precursores para su
produccion. En los ultimos anos, se han realizado esfuerzos extensos para desarrollar
nuevas rutas sintéticas a partir de la biomasa vegetal, comunmente conocida como
biomasa lignoceluldsica «que comprende celulosa, hemicelulosa y ligninay» para obtener
materiales poliméricos avanzados.” Estos esfuerzos e interés se deben principalmente
a su no competitividad alimentaria, alta rentabilidad, renovabilidad, neutralidad de
carbono y amplia disponibilidad. Por ejemplo, diversos procesos como la pirdlisis,
oxidacion, hidrogenacion, gasificacion y conversion microbiana se han utilizado para la
despolimerizaciéon de la lignina, produciendo valiosos compuestos de bajo peso
molecular, como son el fenol, vainillina, guaiacol, p-cresol y catecoles.® Muchos de estos




compuestos sirven como materiales de partida cruciales para la sintesis de biopolimeros
innovadores utilizando diferentes métodos de polimerizacién para aplicaciones diversas
que pueden ir desde adhesivos para materiales estructurales o soporte para materiales
biomédicos. De manera similar, el aislamiento de fracciones ricas en azucares de la
celulosa y la hemicelulosa, seguido de su despolimerizacion, ofrece acceso a azucares
monomeéricos C5/C6, que sirven como plataforma para la produccién de productos
quimicos y biopolimeros de alto valor afiadido.®

No obstante, todos estos biopolimeros desarrollados tienen en comun el requerimiento
de un paso previo de despolimerizacién de la materia prima «celulosa, lignina...», el
cual acostumbra a ser costoso y puede llegar a impedir la potencial trasferencia de los
materiales desarrollados a nivel de laboratorio a un nivel superior, como es el industrial.®
Por lo tanto, no es sorprendente que en los ultimos anos la tendencia a desarrollar
nuevas metodologias para el uso directo de las materias primas minimizando sus
modificaciones quimicas este en alza. En lo que se refiere a la celulosa y hemicelulosa,
numerosas aplicaciones se han descrito, destacando el empaquetamiento de alimentos,
purificacion de aguas e incluso aislamiento térmico debido a su estructura relativamente
ordenada, alta compatibilidad con matrices poliméricas y alto rendimiento en su
extraccion.®' En cuanto a la lignina, y a pesar de su alto potencial, la mayoria se emplea
como combustible en la industria papelera debido a su alta complejidad y variabilidad
estructural, junto a la dificultad de producir materiales poliméricos compuestos debido a
su alta incompatibilidad con otras matrices poliméricas.'? A pesar de que en los Ultimos
afos se ha avanzado considerablemente en la valorizacién de lignina en materiales
poliméricos avanzados, aun quedan muchos retos por abordar especialmente en lo que
se refiere a los materiales hibridos de lignina para aplicaciones avanzadas.

En este contexto, la principal motivacion de este trabajo es la valorizacion de la lignina
y la produccién de nanomateriales hibridos usando otro subproducto abundante de la
industria del petréleo como es el azufre. En las siguientes secciones se introducira
brevemente la importancia de la lignina, las nanoparticulas coloidales de lignina y la
vulcanizacion inversa, ya que son los pilares basicos del trabajo propuesto.

2.2Lignina: Origen, caracteristicas y potencial para el desarrollo

La lignina es el segundo biopolimero mas abundante de la tierra, solo por detras de la
celulosa, siendo también el biopolimero aromatico mas abundante, con una estructura
que contiene alrededor del 60% de carbono en peso.' En la naturaleza, la lignina ejerce
de componente principal de las paredes celulares de las plantas junto con la celulosa y
la hemicelulosa (Figura 1). Su rol reside en actuar como nexo y punto de unién entre la
celulosa y la hemicelulosa aumentando asi la rigidez de las plantas y arboles, facilitando
el transporte de agua y otorgando proteccion contra el ataque externo de patdgenos e
insectos.™
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Figura 1. Distribucion de la lignina en la biomasa lignocelulésica y un ejemplo representativo de la estructura
de la lignina. Nota: No dibujado a escala real.




La biosintesis de la lignina se produce a partir de tres mondémeros, el alcohol
p-cumarilico, el alcohol coniferilico y el alcohol sinapilico, también conocidos como
monolignoles.® La sintesis se da mediante la deshidrogenacion iniciada por enzimas,
seguida por el acoplamiento radicalario y las reacciones de dimerizacién, lo que resulta
en un material amorfo y tridimensional (3D) con enlaces éter y carbono-carbono
(Figura 2)." Es imposible proporcionar una estructura molecular exacta de la lignina
porque los diferentes procesos de aislamiento causan cambios estructurales e insercion
de nuevos grupos funcionales. Asi mismo, la cantidad de lignina y monolignoles que
estan presentes como unidades residuales conocidas como, p-hidroxilenlo (H), guaiacilo
(G) y sinapilo (S), dependen de la planta. Por ejemplo, en la madera blanda (SW) el
contenido de lignina suele rondar entre 25 y 39% y esta mayormente compuesta por
unidades S, mientras que en la madera dura (HW) el contenido de lignina ronda en torno
al 20 a 25% y esta compuesta en su mayoria por unidades G."® Ademas, la lignina suele
ser referida como polimero, pero las ligninas técnicas aisladas también pueden
considerarse como mezclas de oligdbmeros. No cabe decir, que esta alta variabilidad y
complejidad estructural representa el mayor desafio en el momento de producir
materiales avanzados derivados de este biopolimero.

OH OH OH
= = =
O/ \O O/
OH OH OH
p-cumarilico coniferilico sinapilico
R R
0/ \O O/
OH OH OH
R p-hidroxilenlo guaiacilio sinapilo

Figura 2. Estructura modelo de la lignina con sus respectivas subestructuras y los precursores
monoméricos de esta.

Como método de obtencidn de la lignina podemos encontrar distintas vias, ya que se
puede obtener directamente de la fuente botanica o mediante procesos fisico-quimicos
en la industria del papel. Es la lignina obtenida a partir del tratamiento industrial a la que
nos interesa encontrarle un mayor valor, ya que es de donde se obtiene la mayor parte
de lignina que luego acaba desechada.

Dependiendo de cdémo es el proceso fisico-quimico de la separacién de la lignina se
obtienen diferentes ligninas técnicas. Hay 4 tipos de ligninas técnicas que podemos
encontrar segun el tratamiento utilizado.

Kraft. La mayor parte de la lignina se extrae mediante este método, en presencia de
licor blanco, un disolvente alcalino fuerte, se rompen los enlaces de la lignina con la
celulosa, fraccionando asi también la molécula de lignina en cadenas mas pequefias
que presentan tioles alifaticos y que, por lo tanto, contienen trazas de azufre.'®




Sulfito. Este proceso es parecido al anterior reemplazando el medio alcalino por un
medio acido dando asi lugar a lignina que presenta grupos con sales de acido sulfénico
en las cadenas alifaticas laterales, que le confieren una alta solubilidad en agua.'®

Soda. La lignina obtenida mediante este método se parece a la obtenida mediante el
proceso Kraft, ya que se somete a un proceso de coccién similar, con la diferencia de
que la lignina obtenida en este caso no contiene azufre, cosa que hace que se parezca
mas a la lignina natural, y la hace mas apta para la modificaciéon quimica y para su uso
en aplicaciones directas."®

Organosolv. También conocido como la pulpa con solvente, ya que se utilizan
disolventes organicos como el acido acético o el etanol y agua como liquido de coccién
de la madera, dando asi una lignina fraccionada y con una estructura y peso molecular
mas definido dependiendo del disolvente que se use. Normalmente, la lignina obtenida
por este método tiene una elevada solubilidad en disolventes organicos, lo cual la hace
atractiva para uso a nivel de laboratorio. No obstante, el coste es mas elevado y por lo
tanto la produccion mas escasa.'®

Entre los principales atractivos de la lignina, reside un alto porcentaje de carbono
(>60%), capacidad para bloquear la radiacion ultravioleta, debido a su alta cantidad de
anillos aromaticos, y una alta capacidad antioxidante y antimicrobial conferida por sus
grupos fenoles."” Estructuralmente hablando la lignina no ofrece una gran gama de
grupos funcionales disponibles para realizar reacciones quimicas. De hecho, los Unicos
que se encuentran en gran porcentaje son los alcoholes alifaticos y aromaticos (fenoles).
Por lo tanto, no sorprende que la mayoria de los materiales basados en lignina se
obtengan a partir de reacciones de esterificacion o eterificacion. Mientras que cuando el
objetivo es introducir nuevos grupos funcionales, las reacciones mas populares son la
aminacion, nitracion y la hidroalquilacion.'®

2.3Nanoparticulas de lignina (NPL)
La lignina posee innumerables propiedades atractivas para aplicaciones industriales.
Sin embargo, su utilizacién a gran escala y valorizacion se ha visto obstaculizada debido
a su estructura quimica extremadamente compleja y heterogénea, que en parte surge a
causa del pretratamiento de la biomasa y de las reacciones quimicas secundarias
durante los procesos de extraccion de la pulpa de madera.'? En este contexto, y como
alternativa a estos problemas se desarrollaron las nanoparticulas de lignina (NPL) que
a diferencia de la lignina cruda presentan caracteristicas mejoradas como la estabilidad
en dispersiones acuosas (pH 3-9),'° debido a su tamafio submicrométrico y a la
repulsién electrostatica entre los grupos de acido carboxilico ionizados en sus
superficies. Esta carga superficial anidnica, junto con una forma esférica bien definida y
una gran relacion superficie-masa, las ha convertido en candidatas viables para
modificaciones fisicas mediante la adsorcién de compuestos cargados positivamente
como enzimas o polimeros.?>?! Estas inherentes caracteristicas de las NPL han
contribuido a su diseminacion y aplicacion en muchas areas y materiales diferentes,
como la biomedicina, la purificacion de agua, los materiales nanocompuestos y la
biocatalisis entre muchas otras.'??22® Las NPL también tienen el potencial de actuar
como sustituto a las nanoparticulas poliméricas sintéticas, particulas que se utilizan en
muchas aplicaciones tecnoldgicas debido a su quimica de superficie ajustable que
permite interacciones con interfaces sodlidas, liquidas y gaseosas, pero las cuales
provienen de fuentes fésiles y presentan a menudo poca biodegradabilidad.' Asi, la
produccién de nanoparticulas de lignina surge como una prometedora alternativa para




extender el potencial de la lignina, antafio lastrado por la incompatibilidad y dificultad de
modificar la lignina en estado solido.

En cuanto a la preparacion de las NPL, existen diferentes metodologias, las cuales se
pueden clasificar en dos grupos, las nanoparticulas obtenidas por la via “seca” y las
nanoparticulas obtenidas por via “humeda”.

La obtencion de NPL mediante la via “seca” se consigue a partir del secado controlado
de soluciones de lignina diluidas, ya que de hacerse de forma no controlada da margen
a la formaciéon de “particulas” irregulares y de tamafio heterogéneo. En la via “seca”
podemos destacar la obtencion mediante uso de aerosoles, el cual consiste en la
evaporacion controlada de gotitas atomizadas de una soluciéon acuosa de lignina y su
posterior agregacion dando lugar a particulas de elevado tamarfo (400-500 nm) en la
interfaz liquido-aire.?*

La obtencion de NPL por la via “humeda” abarca mas metodologias de preparacion,
pero las mas empleadas son el método de la acidificaciéon y el método de intercambio
de disolvente. El primer método se basa en la acidificacion de una solucion alcalina de
lignina, haciendo asi que las nanoparticulas precipiten, pero dado que los grupos
encargados de la estabilizacion de las nanoparticulas (acidos carboxilicos) también
acaban siendo protonados, la estabilizacion electrostatica no existe y por lo tanto las
particulas, que son irregulares debido a su rapida precipitacion, acaban sedimentando.'?

La obtencion de las nanoparticulas mediante intercambio de disolvente es el método
mas usado ya que genera NPL con un tamafio uniforme, forma esférica y elevada
estabilidad ya que los grupos acido carboxilicos siguen ionizados y por lo tanto
mantienen la repulsion electrostatica entre particulas. En esta metodologia la lignina se
disuelve en un disolvente organico (normalmente tetrahidrofurano o acetona) y se vierte
rapida o gradualmente en una solucién acuosa o viceversa formando las nanoparticulas
espontaneamente. La formacion de NPL se produce mediante la agregacion de la
lignina, inducida por interacciones hidrofilicas no covalentes, como los puentes de
hidrégeno intra e intermoleculares, e interacciones hidrofobicas, principalmente
interacciones de apilamiento -1 provenientes de los anillos aromaticos, cuando se
reduce la fraccion de volumen del disolvente organico (Figura 3). Por lo tanto, la
formacion de las NPL estad esencialmente gobernada por el tamafio molecular y la
(in)solubilidad de las moléculas de lignina, de manera que las particulas estables tienen
nucleos relativamente mas hidrofébicos compuestos por moléculas de lignina de mayor
peso molecular y superficies formadas por moléculas de lignina relativamente mas
pequefias enriquecidas con grupos hidrofilicos.'®
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Figura 3. Esquema del proceso de autoensamblaje y estructura representativa de las NPL. Adaptada de
ref. 25.

Las particulas de lignina tienen diversas aplicaciones y mejoras respecto a su
contraparte, la lignina solida como se ha comentado anteriormente. De las primeras
aplicaciones que se le pudo encontrar a las NPL es de dispersantes, o también
conocidos como emulsionantes,?® tensioactivos o plastificantes,?” segln el campo de
aplicacion por ejemplo alimentacion, construccion civil o sanidad. Basicamente ayudan
al proceso de mezcla de dos fases inmiscibles, disminuyendo la tension interfacial de
los dos liquidos.?

Dado que ya se sabia de la absorcién de rayos UV de la lignina, otra de las aplicaciones
que nos proporcionan estas nanoparticulas son como ingrediente para cremas de
proteccion solar, donde se puede observar que la lignina otorga mas del 95% de
proteccién UV, ademas de que en forma de particulas se obtuvo un mejor potencial de
bloqueo de rayos UV respecto a la lignina no procesada.?®

Algunos usos adicionales que se le da a las NPL es como adhesivo, tanto técnico, ya
que la principal funcién de la lignina en la pared vegetal de los arboles es mantener
unidas las fibras, como biomédico ya que los hidrogeles de las particulas presentan una
buena adhesidon a tejidos epiteliales.?®>*® Ademas, dadas sus caracteristicas como
antioxidante, proteccion a la radiacién UV, agente antimicrobiano y agente retardante de
llama, entre otras, la preparacion de materiales nanocompuestos también ha sido
explorada con éxito, ya que las NPL tienen a diferencia de la lignina sélida una mejor
compatibilidad con matrices poliméricas.®"

Otras aplicaciones residen en su uso para purificar agua y la preparacion de particulas
hibridas inorganicas para la elaboracion de baterias.??3% Estos ejemplos muestran que
las particulas esféricas de lignina pueden abarcar un gran campo de aplicaciones,
algunas de las cuales impensables hace afios cuando se tenia en mente el uso de
lignina solida.




2.4Vulcanizacion inversa: Revalorizacién del azufre para obtener

polimeros de alto valor afadido
El azufre elemental es uno de los desechos principales fruto de la desulfuracion de las
industrias del petréleo y del gas natural, produciendo al afio una media de 70 millones
de toneladas de este.>* A pesar de sus usos directos como fertilizante, para la
formulacion de la pdlvora y mas recientemente en la industria del caucho, sigue
acumulandose en grandes cantidades.3® Es por este motivo que en los Ultimos tiempos
se ha intentado encontrar otros usos mas amplios y de este modo poder revalorizarlo.

Se sabe que el azufre elemental se encuentra en condiciones ambientales
principalmente en forma de anillos de 8 unidades (Ss), este no presenta una gran
solubilidad a excepcion de muy pocos casos donde se puede llegar a disolver un poco,
como en el caso de ciertos disolventes aromaticos o algunos liquidos iénicos. También
se sabe que a 120 °C se da la fusion del azufre y que alcanzando una temperatura de
160 °C el anillo se abre provocando una polimerizacion de apertura de anillo (ROP).

Dada la amplia disponibilidad del azufre y el gran campo que abarcan los polimeros, se
ha optado por estos como via hacia el reciclaje a gran escala de residuos de azufre. En
primera instancia se propuso crear polimeros mediante la autopolimerizacién del azufre
iniciada por radicales de los extremos de la cadena, los cuales se dan al calentar el
azufre como ya se ha mencionado anteriormente, el problema de este método es la
despolimerizacion causada por la recombinacién de los radicales terminales de azufre,
expulsando anillos Ss u otras especies de azufre ciclicas.?® En este contexto se introdujo
el concepto de vulcanizacion inversa, el método mas empleado actualmente dentro del
campo, y también mas recientemente la ruta RASP (polimerizacion de haluro de
arilo/azufre inducida por radicales) la cual amplia el alcance del sustrato mas alla de las
olefinas necesarias para la ruta tradicional de vulcanizacion inversa.®” Mediante estos
métodos se han llevado a cabo extensas investigaciones para obtener materiales de
alto valor anadido adquiriendo propiedades beneficiosas del azufre, como podria ser la
captacion de mercurio para la purificacion de agua, la posibilidad de crear materiales
antimicrobianos, baterias, entre muchos otros, ademas de proporcionar la posibilidad de
reparar y reciclar los materiales, mediante la reversibilidad de los enlaces azufre-azufre
cuando son sometidos a altas temperaturas.36:38

A diferencia de la vulcanizacion clasica, donde se utiliza azufre elemental en cantidades
relativamente pequefias para entrecruzar los polimeros y dar elasticidad al caucho, en
la vulcanizacion inversa se pretende obtener polimeros con alto contenido en azufre,
siendo estos unos niveles de mas del 50% en peso.*® La vulcanizacion inversa es una
ruta excepcional para la copolimerizaciéon del azufre con moléculas discretas que
contengan dobles enlaces, ademas es importante mencionar que desde el punto de
vista de la sostenibilidad la reaccion no suele precisar de disolvente ademas de tener
una economia atdmica buena dado que se incorpora todo el material de partida en el
producto final.*°

En la Figura 4 se puede observar el mecanismo general de la vulcanizacion inversa. Al
someter al azufre a una temperatura superior de los 160 °C este primero funde y luego
el anillo se abre mediante un proceso de escisidon homolitica generando radicales libres,
los cuales se encargan de catalizar el subsiguiente proceso de apertura del azufre dando
lugar a una cadena lineal de polisulfuro. En este punto se suele afiadir una molécula
multifuncional conteniendo dos o mas dobles enlaces que provoca que los radicales
activos del polisulfuro ataquen el doble enlace de la molécula dando lugar a la formacién
de un enlace C-S y a un radical que se sitla en la molécula. Mediante este radical se da




otra unién de cadena de azufre, dando lugar a la etapa conocida como la propagacion,
y de este modo se obtiene un copolimero entrecruzado entre la molécula y el azufre.
Este proceso finaliza mediante la terminacién, que se da por el acoplamiento de dos
radicales libres en crecimiento resultando en un polisulfuro estable.*!
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Figura 4. Esquema general de reaccion de la vulcanizacion inversa. Adaptada de ref. 41.




3. Objetivos

El objetivo principal de este Trabajo de Fin de Grado es el de obtener particulas hibridas
combinando lignina modificada y azufre, obteniendo de este modo nuevos compuestos
con diferentes propiedades y consiguiendo asi revalorizar la lignina y el azufre.

En la Figura 5 podemos ver claramente los tres objetivos especificos que se han llevado
a cabo durante la estancia en el laboratorio.

- Esterificar la lignina en diferentes grados usando cloruro de oleoilo, para asi obtener
una lignina que contenga una cantidad considerable de dobles enlaces, que pueda servir
como material de partida para la vulcanizacion inversa (Figura 5 A).

- Estudiar la vulcanizacion inversa de la lignina esterificada, buscando el procedimiento
mas sostenible posible (Figura 5 B). Se pretende obtener materiales donde la
incorporaciéon del azufre sea completa y que muestren elevada solubilidad en medio
organico para la posterior preparacion de nanoparticulas.

- Por ultimo y lo mas importante, la preparacion de las nanoparticulas hibridas mediante
la metodologia de intercambio de disolvente (Figura 5 C).
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Figura 5. Esquema general del proceso para obtener nanoparticulas hibridas de lignina y azufre.
(A) Obtencion de la lignina esterificada mediante la modificacién de la lignina. (B) Ruta de obtencién del
material hibrido a partir de lignina esterificada y azufre mediante vulcanizacion inversa. (C) Preparacion de
las nanoparticulas mediante la metodologia de intercambio de disolvente.
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4. Parte experimental

En la presente parte experimental se encuentran descritos todos los reactivos, pasos
sintéticos e instrumentos utilizados a lo largo de este trabajo.

4.1 Materiales
Los reactivos, disolventes y otros productos utilizados durante la parte experimental de
la tesis fueron obtenidos mediante proveedores comerciales, en caso de ser necesario
los materiales también fueron destilados con el fin de eliminar el agua o impurezas que
pudieran tener, dichos materiales los podemos encontrar a continuacion.

La lignina de madera blanda (SKL) fue obtenida de UPM Biochemicals y se utilizé como
materia prima principal. El tetrahidrofurano (THF) (99%), la N,N-dimetilformamida
(DMF), el diclorometano (DCM) (99%), el etanol (EtOH), la sal comun (NaCl) y el sulfato
de magnesio anhidro (MgSO4) fueron adquiridos por Scharlab. La N,N-dimetil-lactamida
(DML) fue obtenido de BASF. El cloroformo deuterado (CDCIs3) se compro en Eurisotop.
La acetona (99%) fue comprada a ICOPRESA. El azufre (Sg), el cloruro de oleoilo
(289%), el dimetilsulféxido (DMSO), la piridina (py) (299.0%), el 2,2-dimetoxi-2-
fenilacetofenona (99%), la imida del acido N-hidroxi-5-norborneno-2,3-dicarboxilico
(NHND) (97%), el acetilacetonato de cromo (lll) (97%), el 2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-
1,3,2-dioxafosfolano (95%), y el dietilditiocarbamato de zinc (97%) fueron comprados a
Sigma-Merck.

4.2 Instrumentacion
En este apartado se describe la instrumentacion utilizada para caracterizar todos los
productos obtenidos a lo largo del trabajo.

421 RMN
Los espectros de resonancia magnética nuclear de protones ('"H RMN) se registraron
en un instrumento Varian VNMR-S400 de 400 MHz para 'H a 25 °C en el disolvente
deuterado indicado. Todos los desplazamientos quimicos se indican en la escala & en
ppm utilizando el disolvente residual como patrén interno (CDCls = 7,26).

422 IR
Los espectros IR se registraron en un espectrofotometro FTIR Bomem Michelson MB
100 con una resolucion de 4 cm™ en modo de absorbancia. Para determinar los
espectros FTIR se utilizd un accesorio de reflexion total atenuada (ATR) con control
térmico y un cristal de diamante.

4.2.3 DSC

Las medidas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se llevaron a cabo en un
instrumento Mettler DSC3+ utilizando N> como gas de purga (50 mL-min™) a una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min y velocidades de enfriamiento de 10 °C/min en
un rango de temperatura de -50 a 250 °C durante tres ciclos. La segunda curva de
calentamiento se utilizé para determinar la temperatura de transicién vitrea (Tg). Los
polimeros se introdujeron en bandejas de aluminio antes de las mediciones (de 5 a 10
mgq). La calibracién se realizé utilizando un patréon de indio (calibracion del flujo de calor)
y un patrén de zinc (calibracion de la temperatura).

424 TGA
Los andlisis termogravimétricos (TGA) de las muestras se llevaron a cabo con un Mettler
TGA/SDTA851e/LF/1100 con N> como gas de purga en un rango de temperatura de 30
a 600 °C a una velocidad de barrido de 10 °C/min.
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425 DLS
Las mediciones de dispersién dindamica de la luz (DLS) se realizaron a temperatura
ambiente en un Zetasizer Nano ZS (Malvern, Reino Unido). No se vio necesaria la
dilucion de las NPLS antes del analisis.

426 TEM
Las imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) se registraron en un
microscopio TEM JEOL JEM-1011 que funcionaba con una tension de aceleracion de
200 kV. Las dispersiones coloidales de las NPLS se diluyeron previamente por un factor
de 1:40, seguido de la deposicién y evaporacion sobre una rejilla de cobre recubierta de
carbono.

427 HRTEM

Se utilizé un JEOL F200 TEM ColdFEG operando a 200kV para la caracterizacién por
microscopia electronica de transmisién. Las imagenes TEM se adquirieron con una
camara Gatan OneView, un detector basado en CMOS y acoplado con fibra 6ptica de
4096 x 4096 pixeles. Se utilizé el programa Gatan Digital Micrograph para procesar las
imagenes (S)TEM. Las imagenes STEM (1024 x 1024 pixeles) se registraron con los
detectores de campo claro (BF) y de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF) de
JEOL con una longitud de camara de 200 mm. Las muestras se insertaron en un soporte
de doble inclinacion de berilio JEOL para la espectroscopia de rayos X dispersiva en
energia (EDS). El mapeo STEM-EDS se registré con un detector EDS Centurio con un
area efectiva de 100 mm? y 133 eV de resolucion energética. Los mapas STEM-EDS
(512 x 512 pixeles) se procesaron con el software JEOL Analysis.

4.3 Procedimientos experimentales
En este apartado se describe el procedimiento y los pasos que se han dado en la
preparacion de la lignina esterificada (Lig-Ol), del compuesto hibrido de lignina y azufre
(Lig-OI-S) y las nanoparticulas hibridas de lignina y azufre (NPLS).

4.3.1 Sintesis de esteres de lignina

Se utiliza 2,5 0 5 g de lignina (SKL) (6,21 mmol/g de grupo OH) dependiendo de la
cantidad que se quiera obtener. En el caso de utilizar 5 g de lignina se usa como
disolvente una mezcla de THF y DMF anhidros en una proporcion de 30 mL y 3,75 mL
(15y 3,75 mL en caso de 2,5 g) respectivamente, para poder asi disolver toda la lignina
y asegurar que la lignina reaccione correctamente. En un matraz Schlenk de 50 mL se
afiade la lignina previamente pesada en una balanza analitica. Hacemos el montaje,
para asi obtener un sistema bajo argén, afiadimos al matraz los mL de THF y de DMF
necesarios ayudandonos de jeringuillas, las cuales se deben purgar antes con argén.
Luego se utiliza una cantidad en exceso de piridina (py) 1,6 mL para 5g (31,6 mmol),
para poder asi desprotonar los alcoholes fendlicos, una vez afadido se deja a 50 °C
agitando con un iman durante 30 minutos. Pasado este tiempo se afiade la cantidad
requerida de cloruro de oleoilo (para GE de 25, 50 y 80% 3 mL, 59 mL y 11,7 mL
respectivamente para cantidades de 5 g, en mmol 7,9; 15,8 y 31,6) con una jeringuilla
gota a gota. Se tapa el matraz y se deja reaccionar 48h.

Después de que haya pasado el tiempo anteriormente mencionado se realiza el
procesamiento de la reaccién. Se pasa la disoluciéon a un matraz de 50 mL filtrando con
papel, se arrastra todo lo que se pueda con THF y se deja en el rotavapor. Una vez ya
se ha evaporado el THF se saca del rotavapor y se le afiade 30 mL de diclorometano
para asi disolver el producto, una vez ya disuelto se echa en un embudo de decantacion
junto con 30 mL de agua saturada con sal, se agita 3 veces y se deja reposar hasta ver
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2 fases. Una vez ya se observen las 2 fases definidas se extrae en un Erlenmeyer la
fase organica que es la que se encuentra en la parte inferior, luego se repite el
procedimiento 3 veces lavando con agua y acetona el embudo entre cada ronda, la fase
acuosa se recoge en otro Erlenmeyer. Una vez ya acabadas las extracciones se
desecha la fase acuosa y nos quedamos con la fase organica, la cual le anadimos un
par de cucharadas de MgSO4 anhidro para asegurarnos de que ya no hay presencia de
agua. La solucion organica se filtra con un papel y embudo aleman, arrastrando lo que
quede del Erlenmeyer con CH:Clz, en un matraz de 50 mL. Por ultimo, se deja en el
rotavapor un aproximado de 2h. Una vez ya no vemos presencia de disolvente se saca
del rotavapor y se rasca la pared del matraz con una espatula recogiendo la muestra en
un vial, obteniendo un rendimiento final del 65%.

4.3.2 Sintesis de polimeros hibridos de lignina y azufre
Para poder obtener polimeros de lignina que contengan azufre (Lig-OI-S) se lleva a cabo
dos procesos, la vulcanizacion inversa térmica y la fotoinducida.

En el procedimiento de la vulcanizacién inversa inducida térmicamente el primer
paso es disolver en un vial 0,5 g de Lig-Ol en 1,5 mL de DMF, que es la cantidad minima
necesaria para que se disuelva el producto. En otro vial se afiade 0,5 g de azufre junto
con 5% de catalizador (dietilditiocarbamato de zinc) (0,05 g) junto con una barra de
agitacion magnética. Una vez ya todo listo en una vitrina bien ventilada se prepara el
montaje para la vulcanizacién inversa, donde se pone a calentar hasta los 160 °C un
bafio de silicona, una vez alcanzada esta temperatura se pone a calentar el vial que
contenia el azufre, primeramente se vera como el azufre funde, y como inmediatamente
después pasa de un color amarillo a uno naranja, se deja 10 minutos y se afade la
muestra disuelta de lignina ayudandonos de una pipeta, luego se tapa con un septum,
se deja una aguja clavada para permitir salir el DMF que se pueda evaporar y se deja
reaccionando mientras es agitada durante 5h. Una vez pasado el tiempo, sin sacarlo del
bafo se extrae la solucidn con una pipeta y rapidamente se dispersa sobre una placa
de aluminio de forma uniforme, la cual se dejara en una estufa a 160 o 140°C para su
posterior curado, o a temperatura ambiente durante 16h.

Otro método es la vulcanizacion inversa fotoinducida. Al igual que en el anterior
procedimiento se utiliza 2 viales, pero en cantidades reducidas. En un vial se disuelve
0,05 g de lignina esterificada con 0,5 mL de THF, ayudandonos de un iman. Mientras se
va disolviendo en otro vial se pesa 0,05 g de azufre junto con 5 mg de catalizador. Una
vez la lignina esta disuelta se echa en el vial del azufre, se tapa con un septum y se deja
48h bajo la luz de una lampara de 365 nm 0 435 nm. En caso de utilizar fotoiniciador se
afnade 5 mg en el vial del azufre y si se precisa se pone un iman para agitar mientras se
dé la reaccion.

4.3.3 Preparacion de particulas hibridas de lignina y azufre
Para la formacion de particulas se utilizo diferentes disolventes y también se utilizd
diferentes hibridos de lignina y azufre (Lig-OI-S), pero solo se utiliz6 un método de
obtencidn, el de intercambio de disolventes.

Primero se debe de disolver 0,05 g de la muestra de Lig-OI-S en 10 mL de THF, DMSO
o DML, utilizando un vial y un iman. Una vez ya disuelto se filtra al vacio utilizando un
Kitasato y una placa porosa, haciendo un lavado al vial con su respectivo disolvente
para arrastrar toda la soluciéon. Una vez filtrado se pasa la disolucién a una probeta con
la ayuda de una pipeta para medir de esta forma el volumen de la solucion. Luego se
afnade la disolucién a un vial, junto con un iman y se deja agitando. Dependiendo de la
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cantidad de disolucion que se midié se anade el triple de cantidad en agua sobre el vial,
la adicion se hace gota a gota. Una vez hecha se vuelve a filtrar al vacio para eliminar
las trazas de producto insoluble y las muestras que no han acabado de formar las
particulas, pero esta vez utilizando una placa de porcelana y un filiro de papel. La
solucion se recoge y se deja en un vial para su posterior didlisis de ser necesaria y para
su caracterizacion.
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5. Resultados y discusion

En el presente apartado se discutira y se mostraran los resultados obtenidos en la parte
experimental de este Trabajo de Fin de Grado.

5.1 Esterificacion de la lignina de madera blanda (SKL) con cloruro de

oleoilo: Sintesis de esteres de lignina (Lig-Ol)

El primer paso para alcanzar los objetivos previamente mencionados conlleva la
esterificacion de la lignina con un derivado del acido oleico (cloruro de oleoilo), para
introducir la funcionalidad del doble enlace carbono-carbono en la estructura de la
lignina. Para lograr este primer objetivo, se optdé por aplicar una metodologia
previamente utilizada en el grupo SUSPOL, basada en la esterificacion de la lignina
catalizada en medio basico (Figura 6). El rol de la piridina en esta reaccion es dual, ya
que actua como base y como nucledfilo. Cuando actua como base, desprotona
eficientemente los alcoholes fendlicos de la lignina, que tienen un pKa mas bajo,
alrededor de 10, en comparacién con los alcoholes alifaticos, cuyo pKa es de 17. Una
vez desprotonados, los iones fenolato actuan como nucledfilo y atacan el carbono
electrofilo del cloruro de oleoilo (carbono del carbonilo), dando lugar a una sustitucién
nucleofilica acilica (SNAc) y a la formacion del grupo éster. El grupo saliente, CI, es
neutralizado por la piridina (que se usa en exceso) para dar lugar a la correspondiente
sal (Figura 6, ruta A).

A diferencia de los alcoholes fendlicos, los alcoholes alifaticos siguen un mecanismo de
reaccion diferente debido a su baja acidez y relativa baja nuclecfilia. En este caso, la
piridina actia como nucledfilo y ataca el carbono del carbonilo del cloruro, repitiendo el
mecanismo de SNAc mencionado anteriormente. En esta primera etapa, se forma una
amida cargada positivamente, que resulta ser un grupo saliente significativamente mejor
que el anion CI'. A continuacion, tiene lugar el ataque nucleofilico de los alcoholes
alifaticos sobre el carbono del carbonilo para formar el correspondiente éster mediante
el mecanismo de SNAc. Esta etapa esta promovida por la alta labilidad del grupo amida
cargado positivamente y en consecuencia su excelente comportamiento como grupo
saliente. Por lo tanto, esencialmente, esta ruta procede a través de dos SNAc sucesivas:
la primera para generar un mejor grupo saliente y la segunda para formar el éster
(Figura 6, ruta B).
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Figura 6. Mecanismo de reaccion de la esterificacion de la lignina. En la ruta A se puede ver como se da la
esterificacion en los alcoholes fendlicos. En la ruta B se da la esterificacion de los alcoholes alifaticos.
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Con el objetivo de estudiar el efecto de la cantidad de doble enlace en el proceso de
vulcanizacién inversa, se prepararon en el laboratorio tres esteres de lignina con
diferentes grados de esterificacion tedricos (GE), 25%, 50% y 80%. Los porcentajes de
GE se controlaron mediante la estequiometria de la reaccién, es decir a través de la
adicion de diferentes proporciones del cloruro de oleoilo. Los valores experimentales de
GE fueron determinados mediante RMN de *'P como se discutira posteriormente en
esta secciébn. Como se ha mencionado anteriormente, los dobles enlaces son la
funcionalidad clave para el proceso de vulcanizacion inversa, ya que actuan como
puntos entrecruzantes asegurando la reaccién con el azufre. Por lo tanto, su cantidad
se preveé crucial para elucidar la mejor composicion para la formacién de los polimeros
hibridos de lignina y azufre.

Los productos de la esterificacion de la lignina y la misma lignina sin modificar, a partir
de ahora llamados Lig-Olzs (lignina con GE = 25), Lig-Olso (lignina con GE = 25), Lig-Olgo
(lignina con GE = 80) y Lig (lignina sin modificar) fueron caracterizados a través de
diferentes técnicas las cuales se discutiran a continuacion.

En primer lugar, se procedié a la caracterizacion de los productos obtenidos mediante
espectroscopia IR. En la Figura 7, se pueden observar los espectros de la lignina (Lig)
y sus correspondientes ésteres obtenidos a través de su esterificacion con cloruro de
oleoilo (Lig-Ol). Las bandas de absorcion mas significativas son la de 3500-3200 cm-™,
correspondiente a la vibracion de tensién (O-H) del grupo alcohol, la de 3100-3000 cm™™,
correspondiente a la vibracién de tension (Csp?-H) del proton unido al doble enlace y de
los protones de los anillos aromaticos, y la de 2900-2700 cm™, que corresponde a la
vibracion de tension del enlace proton unido a carbono con hibridacion sp® (Csp®-H).
Analizando estos resultados, se pueden observar ciertos indicios de la formacion de los
ésteres de lignina (Lig-Ol), por ejemplo, a través de la apariciéon de la banda
caracteristica de compuestos que contienen un doble enlace (Csp?-H), la cual no esta
presente en la lignina sin modificar (comparar espectro de Lig con Lig-Olsg en Figura 7).
También se puede observar como la banda asociada a los alcoholes desciende
drasticamente cuando aumenta el GE, mientras que la banda correspondiente a la
presencia de cadenas alifaticas (Csp3-H) aumenta. Estas observaciones y las anteriores
confirman el consumo de alcoholes y la introducciéon de las largas cadenas alifaticas
(C18) durante la etapa de esterificacion.

Por lo tanto, a partir de la informacion obtenida mediante la espectroscopia IR, se puede
concluir que los alcoholes reaccionaron y que los derivados de lignina presentan
cadenas largas de carbono y dobles enlaces, formando asi los ésteres de lignina que
contienen el doble enlace.
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Figura 7. Espectro IR de la lignina no modificada y los esteres de lignina.

Con el fin de obtener mas informacion de nuestro producto se decidié analizar también
mediante resonancia magnética nuclear de proton (RMN 'H) el éster de lignina con GE
de 50%. En la Figura 8 se pueden apreciar las sefales mas caracteristicas de la
muestra. La sefal que se encuentra alrededor de los 7,2 ppm es la que se asocia al
disolvente, en este caso el cloroformo deuterado (CDCIs). Justo al lado alrededor de
6,7 ppm se puede observar una sefial amplia que corresponde a los protones de los
anillos aromaticos (Figura 8, sefial A). Alrededor de 5,3 ppm se puede observar el pico
que mas informacién nos proporciona, ya que corresponde a los protones unidos al
doble enlace (Csp?-H) presente en las cadenas del oleoilo (Figura 8, sefial B). Alrededor
de 3,6 ppm encontramos una sefial también ancha y poco definida asociada a la
presencia de grupos éter (CHs-O-) y también de alcoholes alifaticos (O-H) (Figura 8,
senal C). La senal a 2,2 ppm corresponde a los protones unidos al carbono adyacente
al carbonilo (CH2>-COO-) (Figura 8, sefal D). Mientras que la sefial mas intensa situada
sobre 1,4 ppm corresponde a los protones unidos a carbonos de la cadena del oleoilo
(Figura 8, senal E), la senal a 0,7 ppm es la que esta asociada a los protones unidos al
carbono del final de la cadena del oleoilo (CHs) (Figura 8, sefial F).
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Figura 8. Espectro RMN "H de la Lig-Olso en CDCl3.
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A continuacién, se procedié a comparar las propiedades térmicas de los ésteres de
lignina con la lignina no modificada mediante la calorimetria diferencial de barrido (DSC).
En la Figura 9, se pueden observar los termogramas correspondientes a los ésteres de
lignina (Lig-Ol) y a la lignina sin modificar (Lig). El termograma de la lignina sin modificar
muestra un material totalmente amorfo y con una temperatura de transicion vitrea (Ty)
considerablemente elevada (189 °C) debido a la compleja y ramificada estructura de la
lignina. Por otro lado, los termogramas correspondientes a los ésteres de lignina
(Lig-Olzs y Lig-Olso) muestran que la T4 disminuye cuando el grado de esterificacion (GE)
aumenta (114 °C para Lig-Olzs y 102 °C para Lig-Olso), lo cual se puede atribuir al efecto
plastificante de las largas cadenas de oleoilo que dotan al material de un caracter mas
termoplastico. Este mismo fendmeno se observa también en la muestra con el GE mas
elevado (Lig-Olso), en la cual, aunque no se pueda determinar de manera efectiva la Ty,
se puede apreciar la presencia de un pico de fusion (Tm) a 1,4 °C, el cual se puede
atribuir a una mayor presencia de cadenas de oleoilo que promueven cierto grado de
ordenacién asociado a su agregacion mediante fuerzas de Van der Waals. Estos
resultados demuestran que el GE afecta significativamente las propiedades térmicas de
la lignina.

= o,
. Tg 189,5°C

Lig-Ol.5 <
T4=114,0°C
9

-

Lig-Ols,

= [
. Tg 102,6 °C

-50 0 50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 9. Termogramas de DSC de la lignina y los diferentes esteres de lignina.

En la Figura 10, se pueden observar tres imagenes digitales correspondientes a los tres
ésteres de lignina preparados. Mientras que los ésteres con menor GE (Lig-Ols y Lig-
Olso) se presentan como solidos a temperatura ambiente, se puede comprobar que el
éster con mayor GE (Lig-Olso) tiene una apariencia viscosa, lo cual concuerda con los
resultados obtenidos y discutidos anteriormente mediante DSC, ya que su Trm esta por
debajo de 25 °C.

Figura 10. Imagenes de la lignina con los 3 grados de esterificacion.
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La estabilidad térmica de los ésteres de lignina, importante para determinar la
temperatura limite que se podria aplicar en la reaccion de vulcanizacion inversa antes
de que comiencen los procesos de degradacion, se evalué mediante analisis
termogravimétrico (TGA). En la Figura 11, se pueden observar las curvas de pérdida de
peso en funcién de la temperatura (A) y las de la primera derivada en funcién de la
temperatura (B).

Basandonos en las curvas obtenidas de pérdida de peso en funcion de la temperatura
(Figura 11 A), se puede concluir que la lignina no modificada tiene una estabilidad
térmica superior a la de los ésteres de lignina, y que la de estos disminuye en funcién
de su GE. Por ejemplo, mientras la lignina sin modificar tiene una temperatura de Tse,
(temperatura donde el material ha perdido un 5% en peso) de 255 °C, los ésteres de
lignina tienen temperaturas de Tse, de 195 °C, 226 °C y 246 °C para Lig-Olss, Lig-Olso y
Lig-Olgo respectivamente, esto deberia de mantener el sentido contrario, pero se
obtienen estos resultados a causa de trazas de disolvente (DMF) en las muestras de
Lig-Ol que falsean la pérdida de masa inicial. Donde se puede apreciar la tendencia real
es en el residuo de carbono (% de masa final al final del experimento), que es menor
cuanto mayor es el GE, con un 53% para la lignina sin modificar y 32%, 26% y 18% para
Lig-Olzs, Lig-Olso y Lig-Olso respectivamente. Estos resultados se pueden explicar de la
siguiente manera: la lignina sin modificar tiene una estructura muy rigida, con la mayoria
de los enlaces siendo C-C, dificiles de romper, lo que le confiere una gran estabilidad
térmica y resulta en un residuo de carbono considerablemente elevado. Por otro lado,
en los ésteres de lignina, el contenido de lignina se ve reducido y la estructura ya no es
tan rigida (como se pudo comprobar por DSC). Este hecho, junto con la presencia de
los grupos éster sensibles a la temperatura, provoca que su estabilidad térmica
disminuya y, por ende, también disminuya su residuo de carbono.

En cuanto a las curvas asociadas a la primera derivada en funcién de la temperatura
(Figura 11 B), se puede observar que la degradacién de la lignina sin modificar se da a
través de un proceso complejo que abarca un amplio rango de temperaturas teniendo
su maximo a 375 °C. En cambio, en los ésteres de lignina se puede apreciar que ocurre
en varias etapas, pero observando dos maximos de degradaciéon a 310 °C y 420 °C.
Estas observaciones se asocian con una etapa de degradacion compleja, posiblemente
a través de la generacion de radicales libres que rompen los enlaces C-C a elevadas
temperaturas en el caso de la lignina sin modificar. En cambio, para los ésteres de
lignina, antes de esta etapa, también se produce la degradacion del enlace éster a traves
de procesos de descarboxilacion.
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Figura 11. TGA de la lignina cruda y la lignina esterificada.

Una vez concluida la caracterizacion térmica, decidimos determinar el GE experimental
obtenido, es decir, el porcentaje real de oleoilo incorporado en los diferentes ésteres.
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Aunque las reacciones se realizaron con las estequiometrias necesarias para obtener
los GE previamente definidos, errores experimentales y posibles reacciones
secundarias (como la hidrdlisis del cloruro de oleoilo) pueden afectar y disminuir el
porcentaje de cadenas de oleoilo incorporadas. Para determinar el GE experimental,
se optd por la resonancia magnética nuclear de fosforo (RMN 3'P), una técnica
ampliamente utilizada en la literatura para analizar la funcionalizacion quimica en la
lignina.*> Esta técnica se basa en la cuantificacion total de los grupos hidroxilo y
acido carboxilico en la lignina mediante la derivatizacion de los mismos con un
agente fosforilante (2-cloro-4,4,5,5-tetrametil-1,3,2-dioxafosfolano) y un patréon interno
como la imida del acido N-hidroxi-5-norborneno-2,3-dicarboxilico (alcohol secundario)
(Figura 12 A). La reaccién de derivatizacion se lleva a cabo en medio basico y consiste
en el ataque nucleofilico (SN2) de los alcoholes y acidos carboxilicos de la lignina al
agente fosforilante.

A modo de ejemplo, en la Figura 12 B se puede observar el RMN de 3'P para la lignina
sin modificar después de la reaccién de derivatizacion, en el que se pueden apreciar los
diferentes grupos hidroxilo (alifaticos y fendlicos), acidos carboxilicos y la sefal
correspondiente al patron interno como se ha descrito en la literatura.*?> Mediante el valor
de las integrales de cada una de las sefales, y conociendo la cantidad exacta de patron
interno y lignina utilizada para el experimento de derivatizacion, se puede calcular la
cantidad (mmol/g) de grupos funcionales en la lignina sin maodificar (Tabla 1). Cuando el
mismo procedimiento se llevd a cabo para los ésteres de lignina, se pudo apreciar
cualitativamente en los espectros una clara disminucién en la intensidad de las sefales,
especialmente en el caso de Lig-Olsg, debido al consumo de los grupos hidroxilo y acidos
carboxilicos, confirmando asi el proceso de esterificacion (Figura 12 C). Los calculos
posteriores permitieron determinar el numero de grupos hidroxilo y acido carboxilico
presentes en los ésteres de lignina, los cuales confirmaron la disminucién de los grupos
hidroxilo (Tabla 1).
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Figura 12. RMN 3P de la lignina derivatizada para cuantificar los hidréxidos libres. (A) Esquema de reaccion
de la lignina con el agente fosforilante. (B) Espectro de la lignina sin modificar donde se puede observar las
2 regiones de los alcoholes y la zona del carboxilico. (C) Espectros de la lignina esterificada.
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La comparacion de los valores de la lignina sin modificar y los respectivos ésteres
permite calcular el GE obtenido experimentalmente, que fue de 21, 45 y 74% para
Lig-Olzs, Lig-Olso y Lig-Olso, respectivamente. Las diferencias entre el GE tedrico y
experimental se deben, como se ha comentado, a posibles reacciones secundarias en
el caso de Lig-Olys y Lig-Olso, mientras que para Lig-Olgo el principal efecto adverso es
el impedimento estérico asociado a la esterificacién de las fracciones de mayor peso
molecular y mas impedidas de la lignina, lo cual dificulta que se produzca la reaccion de
sustitucién nucleofilica acilica.

Tabla 1. Concentracion de OH alifaticos, fendlicos y carboxilicos de SKL y ésteres de lignina (Lig-Ol) segtn
RMN 3'P cuantitativa.

Muestra OH OH OH, . - Porce_n_taje e
alifatico fendlico carboxilico totales esterificados (%)
Lig 1,88 4,04 0,28 6,21 0
Lig-Olgs 1,28 3,50 0,16 4,94 21
Lig-Olso 0,60 2,71 0,12 3,43 45
Lig-Olso 0,24 1,28 0,07 1,60 74

Los valores de la tabla son mmol/g.

p taje de OH esterificados = (1 OH totales del Lig- Ol 100
T estertficados = ( OH totales de la Lig )

5.2Vulcanizacion inversa de Lig-Ol: Sintesis de polimeros hibridos de
lignina y azufre (Lig-OI-S)
Una vez obtenidos y caracterizados los ésteres de lignina, se procedié a preparar los
polimeros hibridos de lignina y azufre (Lig-OI-S) mediante la reaccién de vulcanizacion
inversa, la cual se basa en el entrecruzamiento del azufre con los dobles enlaces
presentes en la lignina a través de un proceso radicalario e iniciado térmicamente como
se ha descrito en la introduccion (Figura 13).

—_—
5 (1) 160°C 5h
(2) 140°C 16h

Figura 13. Esquema simplificado de la reaccion de obtencion del hibrido mediane la vulcanizacion inversa.

Teniendo en mente que el objetivo final del trabajo era la preparacién de nanoparticulas
hibridas de lignina y azufre, se priorizaron las siguientes consideraciones: (1) una
elevada incorporacion de azufre (alrededor del 50% en peso) y (2) obtener un material
que fuera soluble, es decir, no completamente entrecruzado, ya que, para preparar las
particulas, el paso previo requiere la solubilidad completa del producto en un disolvente
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organico. En la Tabla 2 se puede observar un resumen de las optimizaciones llevadas a
cabo para conseguir estos objetivos.

Tabla 2. Muestras obtenidas mediante vulcanizacion térmica y sus condiciones de reaccion.

Entraca GE* 1RO LGN gy oy, Presencia  Solubildad
1f 25 160 50/50 No Si ND
2f 50 160 50/50 No Si ND
3f 80 160 50/50 No Si ND
4f 25 160 50/50 DMF No 25
5f 50 160 50/50 DMF No 15
69 25 160 50/50 DMF No 44
79 50 160 50/50 DMF No 50
8" 25 160 50/50 DMF Si ND
gn 50 160 50/50 DMF Si ND

10N 25 160 50/50 DMF No 83
11N 50 160 50/50 DMF No 86

a = grado de esterificacion; b = temperatura de reaccion; ¢ = relacion de éster de lignina/azufre en porcentaje
de peso; d = determinada por DSC; e = testeada disolviendo 100 mg de producto en 2 g de DCM. ND = no
determinada; f = poscurado en estufa a 140 °C; g = poscurado en estufa a 100 °C; h = no poscurado; i =
usando 5% en peso de catalizador.

Para determinar si la reaccién se habia llevado a cabo con éxito, se utilizé el DSC, que
permite determinar si hay trazas de azufre en forma cristalina (Sg), es decir, no
incorporado a la estructura de lignina, a partir de la observacion de su caracteristico
punto de fusion (Tn) alrededor de 110 °C (Figura 14). Amodo de ejemplo representativo,
en la Figura 14 también se puede observar el termograma de un crudo de reaccién
donde en ese caso se observa el punto de fusion del azufre, confirmando asi que la
reaccién no tuvo lugar. Este simple, pero eficaz y rapido protocolo es el que se aplic
para determinar el éxito de la reaccion como se discutira a continuacion.

Sg

, T =118,8°C
Lig-Ol5e-S

T, =103,6°C

25 45 65 85 105 125 145
Temperatura (°C)

Figura 14. Termograma del azufre (Ss) y un polimero hibrido (Lig-Olso-S) con azufre sin reaccionar.
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Los experimentos iniciales se llevaron a cabo mezclando los ésteres de lignina con
azufre en una proporcion del 50/50 en peso y calentando a 160 °C durante 5 horas bajo
agitacién, con un segundo curado (poscurado) en estufa a 140 °C durante 16 horas. No
obstante, y a pesar de trabajar a temperaturas superiores a las de la Ty de todos los
materiales, no se pudieron obtener mezclas homogéneas de reaccién y el azufre no
reacciond (Tabla 2, entradas 1-3). Para mejorar la homogeneizacion de la lignina con el
azufre, se decidid usar un disolvente de alto punto de ebullicion como la N,N-
dimetilformamida (DMF). No obstante, debido a la insolubilidad de Lig-Olsy en DMF, se
decidié continuar solo con Lig-Olgs y Lig-Olso y excluir la de mayor GE. Con las mismas
condiciones mencionadas anteriormente y usando DMF como disolvente, se pudo
conseguir la completa integracion del azufre (reaccion completa) en la estructura de la
lignina (Tabla 2, entradas 4 y 5). No obstante, los polimeros hibridos de lignina y azufre
(Lig-OI-S) obtenidos mostraron una elevada insolubilidad (75% y 85%), indicando un
elevado grado de entrecruzamiento, es decir, basicamente se obtuvieron materiales
termoestables. Con el objetivo de aumentar la solubilidad, se decidi6 bajar la
temperatura del poscurado de 140 °C a 100 °C y se observé que los polimeros Lig-OI-S
obtenidos tenian una mejor solubilidad (44% y 50%) (Tabla 2, entradas 6 y 7), aunque
insuficiente teniendo en cuenta que el proceso nunca puede ser eficiente si se desprecia
un 50% del material como seria el caso en el momento de preparar las nanoparticulas.
Observando estos resultados, se decidié no aplicar el poscurado en estufa después de
la reaccion a 160 °C. Esto permitié obtener polimeros Lig-OI-S en los cuales se detectd
presencia de azufre no reaccionado (Tabla 2, entradas 8 y 9), indicando la necesidad de
una segunda etapa de curado o la aceleracién de la primera etapa de reaccion. Para
tratar de solventar el problema, se opté por usar un compuesto organometalico de zinc
(zinc dietilditiocarbamato) como catalizador, ya que ha sido descrito como un acelerador
de la reaccion ademas de evitar la formacion de gases toxicos (H2S).*° En presencia de
catalizador (5% en peso) y sin una etapa de poscurado, se logré obtener polimeros
Lig-OI-S sin presencia de Sg y con una solubilidad significativamente elevada (83% y
86%), consiguiendo asi los requisitos comentados anteriormente (Tabla 2, entradas 10
y 11). Por lo tanto, se consideraron estos parametros como los mas 6ptimos para llevar
a cabo la reaccion de vulcanizacion inversa.

Interesados en mejorar la sostenibilidad de la reaccion de vulcanizacion inversa,
también decidimos explorar la posibilidad de iniciar la reaccion fotoquimicamente en
lugar de térmicamente. Este nuevo enfoque permite trabajar a temperatura ambiente y
evita el desprendimiento de gases tdxicos tipicos del proceso térmico.
Mecanisticamente, la reaccidon sigue los mismos pasos que la iniciada térmicamente,
con la salvedad de que en este caso la escisiéon homolitica del azufre para generar los
radicales que inician el proceso de vulcanizacion se produce bajo la irradiacién de luz
UV de 365 nm y 435 nm.*® En la Tabla 3 se puede observar un resumen de las
reacciones llevadas a cabo para evaluar esta metodologia alternativa. Los experimentos
iniciales se realizaron siguiendo los procedimientos previamente descritos en la
literatura bajo la irradiacion de UV de 365 nm y 435 nm, con la salvedad de que en
nuestro caso se us6 DMF como disolvente (Figura 15).
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Tabla 3. Condiciones de reaccién para la vulcanizacion inversa iniciada fotoquimicamente.

Entrada Gquo d(.a’ Longitud de  Lignina/ U.s.o Ide Presencia
esterificacion onda (cm™) Azufre fotoiniciador de azufre

1 25 365 50/50 No Si

2 50 365 50/50 No Si

3 25 365 50/50 Si Si

4 50 365 50/50 Si Si

5 25 435 50/50 No Si

6 50 435 50/50 No Si

Las muestras se mantuvieron frente el foco de luz durante 48h.

Asi, inicialmente se utilizaron ambos ésteres de lignina (Lig-Olzs y Lig-Olse) e irradiaciéon
UV de 365 nm durante 48h bajo agitacién. No obstante, se detecté azufre en forma
cristalina, confirmando que la reaccion no tuvo lugar (Tabla 3, entradas 1 y 2). A
continuacion, se repitieron los mismos experimentos, con la diferencia de que se decidié
afadir un fotoiniciador (5% en peso) (2,2-Dimetoxi-2-fenilacetofenona) para facilitar la
generacién de radicales y asi iniciar el proceso de vulcanizacion. Lamentablemente, se
siguié detectando la presencia de azufre en forma cristalina, y mediante RMN se
confirmd que la reaccién no se habia producido (Tabla 3, entradas 3 y 4). Como ultimos
experimentos, se decidié cambiar la longitud de irradiacién UV de 365 a 435 nm, que ha
sido descrita como mas efectiva para promover la escision del azufre.** No obstante, se
siguié detectando azufre en forma cristalina, por lo que se decidié abandonar esta
alternativa sintética. Una de las posibles razones para que la reaccién no se diera puede
estar relacionada con la alta capacidad de absorcién UV de la lignina. No obstante, esta
absorcion tiene lugar entre 240-300 nm, por lo que cabria esperar que al menos con la
irradiacion de 435 nm la reacciéon hubiese procedido, aunque lamentablemente no fue
asi.

Figura 15. Montaje que se llevé a cabo para la vulcanizacion inversa fotoinducida.

Una vez establecidas las condiciones para llevar a cabo la vulcanizacién inversa iniciada
térmicamente y obtenidos los polimeros hibridos de lignina y azufre (Lig-OI-S), se
procedidé con su caracterizacion. Inicialmente, se utilizd la espectroscopia IR para
confirmar que la reaccién se habia producido.

En la Figura 16, se pueden observar los espectros del éster de lignina (Lig-Olso) y el
producto obtenido después de la vulcanizacién inversa (Lig-Olso-S). Para simplificar, solo
se muestra la region del espectro de interés (3400-2400 cm™), en la que se puede
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apreciar claramente cémo la banda de vibracion de tensién correspondiente al protén
unido al carbono con hibridacion sp? (doble enlace) desaparece después de la reaccion
de vulcanizacion, confirmando asi el consumo de todos los dobles enlaces presentes en
la cadena del oleoilo.

_Lig-Ols-S B
Lig-Olsq
C-H C-H
sp? sp’®
3400 3200 3000 2800 2600 2400

Longitud de onda (cm™)

Figura 16. Espectro IR de la lignina esterificada y su respectivo vulcanizado.

A la misma conclusién también se pudo llegar mediante la caracterizacién de ambos
compuestos mediante resonancia magnética nuclear de protén (RMN de 'H), a través
de la cual se puede apreciar claramente como la sefial correspondiente a los protones
del sistema olefinico (alrededor de 5,5 ppm) desaparece totalmente después del
proceso de vulcanizacion (Figura 17).

Lig-Olsy-S

]L Lig-Olz, S

55 4,5 3,5 2,5 1,5 0,5
Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 17. RMN "H éster de lignina (Lig-Olso) y el polimero hibrido de lignina y azufre (Lig-Olso-S).
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La caracterizacién térmica de los Lig-OI-S para ambos GE también se realizé mediante
DSC y TGA. Por DSC, no se pudo observar la Ty de ninguno de los Lig-OI-S, ya que no
habia suficiente indicio que muestre la presencia clara de estas (Figura 18).

25 45 65 85 105 125 145
Temperatura (°C)

Figura 18. Termograma del DSC de los esteres de lignina vulcanizados.

Los resultados de la estabilidad térmica obtenidos por TGA se pueden observar en la
Figura 19. A partir de los resultados obtenidos, se puede confirmar que ambos polimeros
hibridos (Lig-OI-S) muestran una estabilidad térmica mas elevada que la de sus
precursores (Lig-Ol). Por ejemplo, Lig-Ols-S mostré una Tse, de 238 °C, mientras que
su precursor (Lig-Olzs) mostré una Tsy, de 195 °C. La misma tendencia se observé con
Lig-Olso-S, con una Tsy de 275 °C, en comparacion con su precursor, el Lig-Olso, que
mostroé una T5% de 246 °C. Este aumento de estabilidad también se vio reflejado en un
aumento considerable del residuo del carbono para Lig-OI-S en comparacion con Lig-Ol.
Estos resultados se pueden asociar al aumento de la ramificacion y la presencia de
puntos de entrecruzamiento en los polimeros hibridos (Lig-OI-S), que confieren una
elevada estabilidad a la degradacién térmica.
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Figura 19. Termograma de la lignina esterificada y su respectivo producto vulcanizado. (A) Termograma de
la Lig-Olzs. (B) Termograma de la Lig-Olso.
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5.3 Preparacion de nanoparticulas hibridas de lignina y azufre (NPLS)
Una vez sintetizados y caracterizados los polimeros hibridos de lignina y azufre
(Lig-OI-S), se procedié a la preparacion de las dispersiones coloidales de las
nanoparticulas hibridas de lignina y azufre (NPLS). La preparacién de las nanoparticulas
se realizé6 mediante la técnica de intercambio de disolvente, que ya se introdujo en la
seccion 2.3 del apartado de la introducciéon. Brevemente, todas las dispersiones
coloidales de las NPLS se prepararon disolviendo los correspondientes Lig-OI-S en un
disolvente organico y luego afiadiendo de manera controlada una solucién de agua (gota
a gota). A medida que se afadia el agua y la fraccion de disolvente organico disminuia,
se observo la formacion de dispersiones coloidales (Figura 20).

Figura 20. Dispersiones coloidales de las particulas.

Inicialmente se decidid evaluar tres disolventes para la preparacion de las
nanoparticulas (NPLS): tetrahidrofurano (THF), dimetilsulfoxido (DMSO) y N,N-dimetil-
lactamida (DML). EI THF y el DMSO fueron seleccionados debido a que sus propiedades
son adecuadas para la preparacion de NPLS, como se ha descrito en la literatura.'
Mientras que la DML se eligié debido a su origen poliméricamente biobasado (proviene
del &cido lactico) y su menor toxicidad.** Las pruebas iniciales se realizaron utilizando
Lig-Olso-S como material de partida, y una vez finalizado el intercambio de disolvente se
pudieron observar dispersiones coloidales para cualquiera de los tres disolventes. Sin
embargo, con el tiempo (5-6 horas) en las dispersiones coloidales provenientes del
DMSO y DML comenzaron a aparecer ciertos agregados y precipitados. La
caracterizacion inicial de las dispersiones se realiz6 mediante la técnica de dispersion
de luz dinamica (DLS), que proporciona informacion sobre el tamafio de particula y si
existe mas de una poblacién (diferentes tamafios de nanoparticulas).
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Figura 21. Diametro hidrodinamico (Dh) de las NPLS obtenidas a partir de Lig-Olso-S usando diferentes
disolventes organicos como medio de reaccion.

En la Figura 21, se pueden observar los resultados para las 3 dispersiones coloidales
de NPLS preparadas con diferentes disolventes organicos. En el caso de la dispersién
de NPLS preparada a partir de Lig-Olso-S disuelto en THF, se puede apreciar tan solo
un pico bien definido que corresponde a un tamano de particula de alrededor de 250 nm
(Figura 21). En el caso de las dispersiones de NPLS preparadas con DMSO y DML,
ambos picos principales se desplazan a un rango mayor de tamafio de particula, en
concreto 600 nm y 800 nm, mientras que también se pueden apreciar picos secundarios
a mayor y menos tamafo de particula (Figura 21). Estos resultados indican, que a priori
el mejor disolvente es el THF, ya que forma particulas de un tamafio y orden mejor
definido, mientras que por lo contrario con el DMSO y la DML parece que se forman
agregados de elevado tamario.

Para tener una mejor idea de la naturaleza (morfologia y tamafo real) de las
dispersiones coloidales de NPLS previamente analizadas por DLS, se decidioé proceder
a su analisis mediante microscopia electronica de transmision (TEM). En la Figura 22,
se pueden observar las imagenes tomadas para las NPLS preparadas con diferentes
disolventes. En el caso de las nanoparticulas preparadas a partir de DMSO
(Figura 22 A), se puede apreciar solo una pequefia proporcion de particulas esféricas y
de pequeio tamafo, y mas importante, la presencia de agregados de polimero
(Lig-Olso-S) precipitado (Figura 22 A, zona roja), indicando la precipitacion de Lig-OI-S
durante el proceso de intercambio de disolvente. En el caso de las NPLS obtenidas a
partir de DML, se puede intuir mejor el tamafo esférico de las particulas (Figura 22 B),
no obstante, se puede apreciar que estan en forma de agregados de gran tamafo, lo
que probablemente sea debido a su no completa formacién durante el proceso de
intercambio de disolvente. Por ultimo, las NPLS preparadas a partir de THF mostraron
un tamano esférico bien definido y sin la formacion de agregados (Figura 22 C). Estos
resultados indican que el mejor disolvente para la preparaciéon de NPLS es el THF,
mientras que el DMSO y la DML, probablemente debido a su alta polaridad, no
favorecen al mismo nivel la formacion de las NPLS. Al final, no hay que olvidar que los
polimeros hibridos de lignina y azufre (Lig-OI-S) tienen un caracter mas hidrofébico que
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la lignina sin modificar y, por lo tanto, su miscibilidad con disolventes polares puede ser
peor, lo que afectaria a la formacion de las particulas.

ed o
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Figura 22. Imagenes obtenidas a partir de TEM de NPLS preparados a partir de diferentes disolventes
organicos. (A) Particulas obtenidas usando DMSO. (B) Particulas obtenidas usando DML. (C) Particulas
obtenidas usando THF.

Interesados en saber si a partir de Lig-Ols-S también se podrian preparar NPLS, se
realizé el procedimiento de intercambio de disolvente usando THF como disolvente
organico. Inesperadamente, cuando la dispersion coloidal de NPLS se sometié al
analisis por TEM, se observé que las nanoparticulas, a pesar de tener morfologia
esférica, no estaban bien definidas, indicando su incompleta formacion (Figura 23 A).
Ademas, la dispersion coloidal termind precipitando completamente al poco tiempo de
su formacién. Una posible hipétesis para este comportamiento sugiere que, durante el
proceso de vulcanizacion inversa, al haber menor cantidad de cadenas de oleoilo,
algunos grupos de alcoholes fendlicos también se ven envueltos en el proceso de
entrecruzamiento.?® Este hecho provocaria una disminucion que podria afectar a la
estabilidad de las nanoparticulas, ya que, como se ha mencionado en el apartado de la
introduccion, su presencia en la superficie de las NPLS es muy importante para su
estabilidad. Para validar esta hipétesis, se decidié preparar otro Lig-Olzs-S, pero en este
caso con una relacién 70/30 de Lig-Olxs/azufre en peso, inferior a la anterior de 50/50.
Una vez preparado el precursor, se procedié a la preparaciéon de las nanoparticulas, y
esta vez el analisis de la dispersion coloidal si confirmé la formacion de nanoparticulas
esféricas y bien definidas sin la formacion de agregados (Figura 23 B). Estos resultados
confirman la hipétesis inicial y que, en el caso de los ésteres de lignina de bajo GE, el
porcentaje de azufre también tiene que reducirse para obtener nanoparticulas hibridas
estables.

A —— B

1pm

1ym

Figura 23. Imagenes obtenidas a partir de TEM de NPLS usando Lig-Ol25-S como precursor. (A) NPLS
obtenidas usando Lig-Ol25-S sintetizando a partir de vulcanizacion inversa con un porcentaje de 50/50 de
Lig-Ol25/Ss. (B) NPLS obtenidas usando Lig-Ol2s-S sintetizado a partir de vulcanizacién inversa con un
porcentaje de 70/30 de Lig-Ol2s/Ss.
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Por ultimo, y con el objetivo de confirmar la presencia de azufre en las NPLS, las
dispersiones obtenidas a partir de Lig-Olxs-S y Lig-Olse-S se caracterizaron mediante
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM). Esta técnica
permite el acoplamiento de la microscopia electrénica convencional con la
espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS), también conocida como
espectroscopia electronica para analisis quimico (ESCA), un método de analisis
cuantitativo sensible a la superficie para determinar con precision la composicion
elemental de los materiales sélidos. En la Figura 24 se pueden observar los resultados
obtenidos. En ambos casos, se pueden apreciar las imagenes correspondientes a las
nanoparticulas (Figura 24, A1 y B1), y su correspondiente analisis quimico elemental
que detectaron la presencia de azufre recubriendo la superficie de las nanoparticulas
(Figura 24, A2 y B2). La superposiciéon de las imagenes correspondientes a las
nanoparticulas (Figura 24, serie 1) con el analisis elemental quimico (Figura 24, serie 2)
demuestra inequivocamente que las nanoparticulas contienen azufre (Figura 24, A3 y
B3), confirmando asi la preparacion exitosa de las NPLS.

Figura 24. Imagenes de las NPLS obtenidas mediante HRTEM. (A) Serie de imagenes de las NPLS
preparadas a partir de Lig-Ol25-S. (B) Serie de imagenes de las NPLS preparadas a partir de Lig-Olso-S. EI
color amarillo corresponde a la sefial emitida del azufre detectado por XPS.
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6. Conclusiones
ENLGISH

The conclusions we can deduct from the results and analyses carried out throughout this
bachelor’s thesis are summarized in the following points:

The esterification of lignin with a derivative of oleic acid has been achieved,
obtaining moderate yields (>60%) and different degrees of esterification.

The agreement between the theoretically planned and experimentally obtained
degrees of esterification has been high (5% error), which indicates a high
robustness of the methodology.

Lignin-Sulphur hybrid polymers (Lig-OI-S) with high yield (>85%) and high
solubility in organic solvents (>80%) could be achieved by thermally initiated
inverse vulcanization.

Photochemically initiated inverse vulcanization did not work under the conditions
studied, probably due to the high ability of lignin to absorb UV light.

The solvent exchange methodology has proven to be effective for the formation
of hybrid nanoparticles (NPLS).

THF was shown to be the best solvent for NPLS formation, while polar solvents
(DMSO, DML) resulted in aggregation and incomplete formation of NPLS.

The degree of esterification of the lignin ester used in inverse vulcanization
influences the stability of the nanoparticles. Lower esterification degrees (25%)
require a lower percentage of sulphur (30%) during the vulcanization process to
obtain stable nanoparticles.

Analysis of the colloidal dispersions by DLS and HRTEM confirmed the
successful formation of the particles and the presence of sulphur in them.

CASTELLANO

Las conclusiones que podemos deducir a partir de los resultados y analisis realizados a
lo largo de este Trabajo de Fin de Grado se han resumido en los siguientes puntos:

Se ha conseguido la esterificacion de la lignina con un derivado del &cido oleico,
obteniéndose moderados rendimientos (>60%) y diferentes grados de
esterificacion.

La concordancia entre los grados de esterificacion planeados teéricamente y los
obtenidos experimentalmente ha sido alta (5% de error), lo que indica una
elevada robustez de la metodologia.

Se han podido conseguir polimeros hibridos de lignina y azufre (Lig-OI-S) con un
elevado rendimiento (>85%) y una alta solubilidad (>80%) en disolventes
organicos mediante la vulcanizacién inversa iniciada térmicamente.

La vulcanizacion inversa iniciada fotoquimicamente no funcioné en las
condiciones estudiadas, probablemente debido a la alta capacidad de la lignina
de absorber luz UV.

La metodologia basada en el intercambio de disolvente ha demostrado ser eficaz
para la formacién de las nanoparticulas hibridas (NPLS).

El THF mostré ser el mejor disolvente para la formacién de NPLS, mientras que
disolventes polares (DMSO, DML) resultaron en la agregacion y la incompleta
formacion de las NPLS.

El grado de esterificacion del éster de lignina utilizado en la vulcanizacién inversa
influye en la estabilidad de las nanoparticulas. Grados de esterificacion menores
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(25%) requieren un menor porcentaje de azufre (30%) durante el proceso de
vulcanizacion para obtener nanoparticulas estables.

El analisis de las dispersiones coloidales mediante DLS y HTEM confirmé la
formacion de las particulas y la presencia de azufre en ellas.

CATALA

Les conclusions que podem deduir a partir dels resultats i els analisis realitzats al llarg
d'aquest Treball de Fi de Grau s'han resumit en els punts seglents:

7.

S'ha aconseguit I'esterificacio de la lignina amb un derivat de I'acid oleic, i s'han
obtingut rendiments moderats (>60%) i diferents graus d'esterificacio.

La concordanga entre els graus d'esterificaciéo planejats teodricament i els
obtinguts experimentalment ha estat alta (5% d'error), cosa que indica una
robustesa elevada de la metodologia.

S'han pogut aconseguir polimers hibrids de lignina i sofre (Lig-OI-S) amb un
elevat rendiment (>85%) i una alta solubilitat (>80%) en dissolvents organics
mitjangant la vulcanitzacié inversa iniciada térmicament.

La vulcanitzacié inversa iniciada fotoquimicament no va funcionar en les
condicions estudiades, probablement a causa de l'alta capacitat de la lignina
d'absorbir llum UV.

La metodologia basada en I'intercanvi de dissolvent ha demostrat ser eficag per
a la formacio de les nanoparticules hibrides (NPLS).

El THF va mostrar ser el millor dissolvent per a la formacioé de NPLS, mentre que
dissolvents polars (DMSO, DML) van resultar en l'agregacio i la incompleta
formacio de les NPLS.

El grau d'esterificacié de l'éster de lignina utilitzat a la vulcanitzacié inversa
influeix en I'estabilitat de les nanoparticules. Graus d'esterificacié menors (25%)
requereixen un percentatge més baix de sofre (30%) durant el procés de
vulcanitzacié per obtenir nanoparticules estables.

L'analisi de les dispersions col-loidals mitjangant DLS i HTEM va confirmar la
formacio de les particules i la preséncia de sofre.

Trabajo futuro

Una vez sintetizadas exitosamente las nanoparticulas hibridas de lignina y azufre
(NPLS), el trabajo futuro se centrara en explorar su aplicacion en diferentes campos de
interés como puede ser: (1) los adhesivos reversibles particulados para diferentes
superficies (madera, metal o cristal), (2) preparacion de hidrogeles particulados para la
purificacion de aguas contaminadas especialmente las que tienen presencia de
mercurio.
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9. Acronimos
SKL — Lignina Kraft de madera blanda

Lig-Ol — Lignina esterificada con cloruro de oleoilo
Lig-OI-S — Hibrido de lignina esterificada y azufre
NPL — Nanoparticulas de Lignina

NPLS — Nanoparticulas de lignina azufre

GE — Grado de esterificacion

Ty — Temperatura de transicion vitrea

Tm — Temperatura de fusion

THF — Tetrahidrofurano

DMF — N, N-dimetilformamida

DML — N,N-dimetil-lactamida

DMSO - Dimetilsulfoxido

HW — Madera dura

SW — Madera blanda

IR — Espectroscopia infrarroja

RMN — Resonancia magnética nuclear

DSC - Calorimetria diferencial de barrido

TGA — Andlisis termogravimétricos

DLS - Dispersion dinamica de la luz

TEM — Microscopia electrénica de transmision

HRTEM — Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion

36



	884e8b7cef9b13afdcf10f0bf4be2f7d53f1c26e9634fd5a5eb9e5355b75e72c.pdf
	fc5a6644b1e613cf0b5c0f2117568a389da9eb5612cb8988bfddf214f792ef5f.pdf
	884e8b7cef9b13afdcf10f0bf4be2f7d53f1c26e9634fd5a5eb9e5355b75e72c.pdf
	884e8b7cef9b13afdcf10f0bf4be2f7d53f1c26e9634fd5a5eb9e5355b75e72c.pdf
	884e8b7cef9b13afdcf10f0bf4be2f7d53f1c26e9634fd5a5eb9e5355b75e72c.pdf

