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RESUMEN

En el contexto actual de creciente conciencia ambiental y necesidad de reducir el uso de
materiales derivados del petréleo, se ha intensificado la bUsqueda de polimeros mas
sostenibles y respetuosos con el entorno. En este marco, la lignina —un subproducto
abundante y renovable de la industria papelera— ha despertado un interés creciente como
aditivo funcional para matrices poliméricas, especialmente en mezclas con poliolefinas
como el polietileno lineal de baja densidad (PELBD). El aprovechamiento de ligninas técnicas
no solo permitiria reducir el impacto ambiental de los plasticos convencionales, sino
también valorizar residuos industriales de bajo costo, favoreciendo el desarrollo de

materiales mas circulares.

En esta tesis se estudia la incorporacién de distintas ligninas técnicas, tanto sin modificar
como funcionalizadas por esterificacién, en formulaciones con PELBD orientadas a dos tipos
de aplicaciones: moldeo por inyeccion y peliculas agricolas flexibles. A lo largo del trabajo
se analizan tanto las propiedades fundamentales de las ligninas empleadas como el
comportamiento térmico, mecdanico y estructural de los materiales compuestos obtenidos.
Asimismo, se exploran estrategias adicionales como la adicién de cargas inorganicas
(cenizas de cascarilla de arroz) y nanocargas (nanoarcillas), asi como tratamientos por
radiacion ionizante, con el fin de mejorar las prestaciones funcionales de los materiales

desarrollados.

En el Capitulo 1, se presentan los antecedentes generales sobre sostenibilidad en polimeros,
el interés en el uso de lignina como aditivo y los desafios que implica su incorporacién en
matrices no polares como el PELBD. Se introducen también conceptos fundamentales sobre

biodegradabilidad, compatibilizacién y circularidad.

En el Capitulo 2, se caracteriza un conjunto diverso de ligninas técnicas (Kraft,

lignosulfonato, Organosolv), evaluando sus propiedades fisico-quimicas, contenido de



impurezas, estabilidad térmica y distribucién de masas molares. Esta caracterizacion

permite establecer criterios para su seleccion segun el tipo de aplicacién polimérica.

En el Capitulo 3, se desarrollan mezclas PELBD-lignina para moldeo por inyeccién. Se analiza
su comportamiento térmico y mecanico, destacando la posibilidad de incorporar hasta un
10% de lignina sin compatibilizantes, manteniendo propiedades estructurales aceptables.
Se observa que el tipo de lignina influye significativamente en la dispersiény en la respuesta

térmica del material.

En el Capitulo 4, se estudia la produccion de peliculas agricolas flexibles a base de PELBD y
lignina esterificada (SUZ-E), optimizando las condiciones de extrusiéon y evaluando la
resistencia mecdnica, la absorcion de agua y la estabilidad dimensional de los films. Estas
formulaciones muestran mejoras en procesabilidad y desempeio, abriendo la puerta a su

uso como mulch biodegradable.

En el Capitulo 5, se profundiza en estrategias para mejorar las propiedades funcionales de
las peliculas, mediante |a incorporacion de cenizas de cascarilla de arroz y nanoarcillas, asi
como tratamientos por radiacién. Estas estrategias permiten reforzar la matriz y mejorar su

resistencia térmica, mecdnica y su durabilidad en ambientes exigentes.

Finalmente, el Capitulo 6 presenta las principales conclusiones del trabajo y sugiere lineas
futuras de investigaciéon, tales como el estudio de nuevas fuentes de lignina, el uso de
compatibilizantes naturales y la escalabilidad de los procesos desarrollados a nivel

industrial.



INDICE GENERAL

DEDICACION ...ttt ettt e et e et e e et e e e aaeeeeaa e senaeeeennneeennnnaees 2
AGRADECIMIENTOS. ..ttt ettt e e e e e e e e e eeas 3
RESUMEN ...ttt e e e e et e e ee e e er e s e st s e eaa e e ernaeessnnnans 5
INDICE GENERAL ...ttt eee e e er e s e et s e era e s erna s e rananeees 7
INDICE DE TABLAS ...ttt e et e er s e e ra e s eeaa e e enaaees 13
INDICE DE FIGURAS ...ttt seree e e s e eran s e ran s e rnna e ees 14
PROLOGO ...ttt e e e e e 17
CAPITULO 1: INTRODUCCION ..cuniniiseecece ettt 19
1. INNOVACIONES SOSTENIBLES EN LA INDUSTRIA DE POLIMEROS: HACIA UNA
PRODUCCION MAS ECOLOGICA Y EFICIENTE ....euveeueeeeeeeeeseeeeeeeeesessesesseseesesssseesssssnssesanes 20
2. APROVECHAMIENTO Y APLICACIONES DE LA LIGNINA ..t 22
3. UTILIZACION DE LA LIGNINA EN NUEVOS MATERIALES .....c.ooveveveeereeeeeseeeeeeeereeeeeenn 29
4. MODIFICACIONES QUIMICAS DE LA LIGNINA ......cooieieeeeeeieeeeeeee e seeeeseeeese s eseeseeeenns 30
°4.1. DESPOLIMERIZACION O FRAGMENTACION.......cocuiuiieeeeeteeeeee et een e 30
I O I 1o 1 £ PPPSSSR 31
3 B © ([ - Yol o [ UOPUUP S PPPSPPPOPPPRPPPIN 31
CI 0 G O o T [0 =<1 o Vo L] F POt 32
B4 LA HIArOliSiS. ...ei ittt e e eaa 32
N BT CF- 1) ot Lol To o F R PO U PRSPRRPRTPRRUPI 32
©4.2. MODIFICACION QUIMICA DE LA LIGNINA ... e e e 33
® 4,2.1. HidroxialqUilaCion ......cocccieeieiiiiiiiiiies e ee e s esiraraee s s s sanrans 33
#4.2.2. AMINACION Lttt ettt et et e e e e ettt e eae e e ene e et e e sae e e e eanee e sneeeaneeenns 34
B 4.2.3. NITFACION . c.eiiiiii ettt s e e nae e 34
= 4,2.4. Sulfometilacion y SUIfoNacion........cuveeiii i 34
* 4.2.5. Alquilacidn/Desalquilacion ..........cueciieceiccieeie et 35
L T 1 =T ot o] o o PSS 35
#4.2.7. ELErIfICACION ...ttt et et ae e 35



L 0 T =T o Vo =Yl o o F TR 36

°4.3. PRODUCCION DE COPOLIMEROS INJERTADOS ....couvvmrunrenerrerrerieerersersesssessessesennens 36
= 4.3.1. Técnica de "Injerto Desde" ..........ciiiiie it e e e a e 36

© 4.3.1.1. Polimerizacion por Apertura de Anillo............cccooueeeiieevveiiivniiiieeieiiiinnnnnn, 37

® 4.3.1.2. Polimerizacion Radicalaria Convencional...............c.cccocceeeevciseeseencennennne 37

® 4.3.1.3. Polimerizacion radicalaria por transferencia de dtomos (ATRP).............. 38

= 4.3.2. Técnica de "InJerto Hacia” ....cceee oot 38
5. EMPLEO DE LIGNINA EN POLIOLEFINAS ... 38
©5.1. MODIFICACION QUIMICA DE LA LIGNINA ... .ottt 40
® 5.1, ESTerifiCacion ....ccoiceiiieieiiee e 40

® 5.1.2 EEerIfiICACION ...ttt nn e s 42
©5.2. ADICION DE AGENTES DE ACOPLAMIENTO ....ciiiiiiieiieeeneieeie et 42

6. MEJORA EN LAS PROPIEDADES DE MATERIALES COMPUESTOS BASADOS EN

POLIOLEFINAS Y LIGNINA ..ottt ettt ettt ee e e see e e e s be e sae e e e e e e e eneeeneeaaneens 43
© 6.1 AGREGADO DE RELLENODS......ccceiiiieiiiieeeieeenee et sr e e e e sre e s e s 45
©6.2. RADIACION CON HAZ DE ELECTRONES......cocteieiiieieesieeteesiesete e issese e ssse e nenas 45
7. OBJETIVOS DE LA TESIS ..ttt ettt ettt st e se e e s sne e s e s s e e e aneas 45

CAPITULO 2: CARACTERIZACION DE LIGNINAS .....c.covvriieierererneriiecierennenenee 50
1. INTRODUCCION ....evutiiiiiiseitieiset st es s ss s s bbb et 54
°1.1. PROCESOS DE OBTENCION DE LIGNINAS .....coeveuiieeterereseesteseses s ssesesssssesesesesenns 54

" 1.1.2. Proceso @l SUITITO....i i 54
L 0 0 o o Yo o I L i PP 55
® 1.1.3. PrOCESO SOUQ ...ttt ettt st e et e e it s ene e eanee e enaeeeneeees 56
" 1.1.4. Proces0 Organ0SOIV .......c.uiiieiiiie ettt ettt e e e e e e e a e e e nnneees 58
©1.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LIGNINAS.......oevoveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseanens 59
= 1.2.1. Caracterizacidon de Hidroxilos FENOIICOS ........cccueriuiiiiiiiiiieeeeeee e 62
» 1.2.2. Cuantificacion de Hidroxilos Fendlicos y Alifaticos.........ccccveeeecviieieciiienieen. 63
= 1.2.3. Propiedades FiSiCOQUIMICAS ......cciiciuiiiiiee e ettt ceteee e e e eetrae e ee e e e eaaes 64
= 1.2.4. Determinacion de Pesos MoIleCulares .........ccoovveeiiiiiiieeniiieniin e 64



= 1.2.5. Estabilidad Térmica y Transicion Vitrea.......ccceveieei i iiiiienneee s ciiieeees e e sennnas 65

©1.3. OBJETIVOS DEL CAPITULOD ....ovviiircteteteieeee ettt ettt bt sasenane 65
2. TRABAJO EXPERIMENTAL. ...ttt eee ettt e st sne e e s r e e e e e s 67
©2.1. MATERIALES UTILIZADOS ..o iteiiteeeeeieee et e seee e e e e ee e esreesreeeeeesreesneeeseeenneens 67
©2.2. METODOS DE CARACTERIZACION ....ovuviuemienianeseesesinensessseeseessssessesseeessensseesens 67
L A N o 10 o V=T o - T SRS 67
B 2.2.2. CONIZAS eeveei ettt e ettt e e e e et e e e e e r et e e e r e e e ee e e e eanrreeeeeeeesenrnne 68
B 2.2.3. AZUCAIES .eveeeeieeeeeaaieeeeeaateeaeaaseeaeaaaseeeeaaasneeaaaanseeaeaaseeaeansnnenaaannssaeeasssaeeeasnnennan 68
A V| = - TSP POPPPRTSRP 69
® 2.2.5. HIdroXilos FENOIICOS ......ccuiiiuiiiieieieeeie ettt s 69
= 2.2.6. Solubilidad €N AGUA.........ouiiiiiiie e e e e e e e e e eanes 71
I R o U PR SR RRRTRSROPI 71
= 2.2.8. GrUPOS FUNCIONAIES. ..ottt erberr e rerae e s s s seeanes 71
#2.2.9. PeSOS MOIECUIAIES .....eviiiiiiiiiii et 72
® 2.2.10. Estabilidad TErmica.......ccecoiiieeiieneie e e e s s 72
= 2.2.11. Temperatura de TransiCion Vitrea ....cccccoceeiciiiieee e cee e ceccrnreeee e e e 73
L2 20 |V, oY (o] (o =4 - PRSP 73
3. RESULTADOS Y DISCUSION ...ttt ettt en s enensan s 74
©3.1. CARACTERIZACION DE LIGNINAS ...ttt emee e 74
©3.2. ELECCION DEL TIPO DE LIGNINA SEGUN LA APLICACION.........cocoeveeereeeeeereeennes 92
4. CONCLUSIONES ...ttt ettt ettt et e e et e e ebe e et e e saeesaeeesse e s e e aseenneeenne 93

CAPITULO 3 DISENO CIRCULAR DE MEZCLAS PELBD- LIGNINA PARA

APLICACIONES DE MOLDEO POR INYECCION .....ooevivieiieiceecee e, 95
1. INTRODUCCION ...ttt et eese s eesee et essseessaesseeaeenses 96
© 1.1, LIGNINA'Y CIRCULARIDAD ... et mee e 96
©1.2. INTERACCIONES LIGNINA-POLIOLEFINA . ...t 98
©1.3. BIODEGRADACION DE LAS LIGNINAS ....ooovivetivieieeeeteeeeeeeeeseeeteeseseesesaesn s e eeneees 103
0 1.4, POLIETILENO ... bttt e e e mteemee 104
= 1.4.1. Polietileno Lineal de Baja Densidad (PELBD) ......cieeiiiiiiiniiniieicniiiiniieneeeee e 106



°1.5. PROCESAMIENTO DE TERMOPLASTICOS........cosuierererererieeieeeresee e essssss e senasnes 107

B 5.1 EXEFUSION ittt e e e e e e sr e e e s e e neesnee e sneesnneens 108

E 30 A 1o Yol o] o o [PPSR 110
© 1.6 OBJETIVOS DEL CAPITULO ....ocvvvieeecetetre ettt ettt ettt st ensstenens 111
2. TRABAJO EXPERIMENT AL, .. e ettt ettt ee e e 112
© 2. 1. MATERIALES UTILIZADOS ...ttt ettt ettt ae e eeeeeeaeseeeeees 112
©2.2. PRETRATAMIENTO DE LA LIGNINA ..ottt e e 113
©2.3. PREPARACION de MEZCLAS PELBD/LIGNINA .......c.cotiieieecieeeeeeeeeeeeeseee e e eae e 113
©2.4. CARACTERIZACION DE MEZCLAS PELBD/LIGNINA.......cocoeveeeeeeeeeereeeeeeeeeeee e 116
3. RESULTADOS Y DISCUSION .....ooviveiiiiiteieietsecae e tsesis sttt s sss s ses st s sesanens 118
S 5 R S 11 USRS SUURRPRROPRRIN 118
© 3.2, EStabilidad TErmMICa...cccuiiiiiiiie e e 119
S T T =1 |V OSSPSR PUTPRO 120
0 3.4, ENSAYOS IMECANICOS ...ccceiiiiiieee e e e ettt teee e e eeeetr e e e e e e e ebanreeeee e e e e nseneeeea e s ennnrens 123
© 3.5, Biodegradabilidad..........cccuiiuiiiiiiiiiiiiiereie e s saaaas 126
4. CONCLUSIONES ..ottt ettt sttt e s e e e e e s re e s e e e smeesreeenne e s e e anreenneeenes 128

CAPITULO 4: PELICULAS DE PELBD CONTENIENDO LIGNINA PARA

APLICACIONES DE ACOLCHADO AGRICOLA ..ot 129
1. INTRODUCCION ......oovieiiietiii ettt ts e s s st bs st b st e b et s et et batesnas 130

o 1.1. PELICULAS PARA ACOLCHADO AGRICOLA......c.coeteeteteret ettt e 131
©1.2. OBTENCION DE FILMIS......ovvetieereintessseesssissesessessssssssssssssssasssssssessssesssasssssssesassesans 131

= 1.2.1. Extrusion de Film Soplado........oo ittt e 133

® 1.2.2. EXrusion de Film Plano...ue s ccnccirenn e snrreer s s s siaressese s s s sennnns 134
©1.3. USO DE RELLENOS EN MATERIALES TERMOPLASTICOS .......coovurvereereeereenesienenenes 135

o 1.4. ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LA COMPATIBILIDAD TERMOPLASTICOS-LIGNINA 137
> 1.5. DESARROLLO Y SOSTENIBILIDAD DE PELICULAS DE MULCH PLASTICO CONTENIENDO

LIGININ A ettt et e et e ee et e e e e e aeeesarar e e et e e aeaaarnr e et e eeeea e nrreaeeeeeaan 142
©1.6. OBJETIVOS DEL CAPITULO ...ttt ee s s s e nanes 143
2. TRABAJO EXPERIMENTAL. oottt e e es s 143



© 2.1 MATERIALES UTILIZADOS ....ciiiiiitiiiiiinie it s nnne e 143

©2.2. MODIFICACION DE LA LIGNINA ......ctivitrtieetetesetesstetetes ettt es st ses st sesenaes 144
#2.2.0, ESTerifiCaCiON ...eeiieieiiie e e e 144
= 2.2.2. Copolimerizacion POr INJEITO .....ciiciiiieeiie ittt rre s s s seabareeee s s e seanans 144
©2.3. CARACTERIZACION DE LAS LIGNINAS MODIFICADAS........coveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeneeaeeenen. 146
©2.4. SINTESIS DE PELICULAS PELBD/LIGNINA ....ccutueuemierearencinesensieeseeseseesseeseesssesensesens 146
©2.5. CARACTERIZACION DE MEZCLAS OBTENIDAS ......oovveeeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeseeees e e 149
©2.6. CARACTERIZACION DE FILMS OBTENIDOS .....coviuiieeeeeeeceeeeseeeeeeeeseeeeseeeseneseeeeseeens 149
#2.6.1. ADSOrCION d& AGUA ...ttt e e et ee e e e e e e b nr e e e e e e eennnes 149
I S @ T o - Yo [0 - T SOt 149
® 2.6.3. ENSAY0S IMECANICOS .....ueeiiiiieie e ettt ettt e e e e et e e e e e e e e e s nreraeeaaeaeennnsans 150
3. RESULTADOS Y DISCUSION ......ovveieeeeeeieteeeeeeeete ettt ese e sene e sennsnenanan s 150
©3.1. CARACTERIZACION DE LIGNINAS MODIFICADAS ......ceveverrrerereeeeeeresersnsesesesesees 150
©3.2. CARACTERIZACION DE MEZCLAS OBTENIDAS ......oovveeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeesesenesens e 157
©3.3. CARACTERIZACION DE FILMS OBTENIDOS .....cvvevrrererereseearaeteseseesesesssssssesesesennes 169

o 3.4. COMPARACION DEL DESEMPENO DE LIGNINAS EN PIEZAS INYECTADAS (CAPITULO
3) Y PELICULAS FLEXIBLES (CAPITULO 4) v.eeuveteeeeeeeee et seeeeeeeeee e eeeeeeeeeeeseesseesesesseeseesensanens 176
A, CONCLUSIONES ... et ee e ee e ee e ee e eeses e e emeeeeneneeans 177

CAPITULO 5: NUEVAS ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LAS PROPIEDADES

FUNCIONALES DE PELICULAS FLEXIBLES: ESTUDIO PRELIMINAR .................. 179
1. INTRODUCCION ....cottereeituineineiseie et essb i sses b e st 180
©1.1. OBJETIVOS DEL CAPITULD ...coitieiitieeteeieeeieeiee st eese e sree e sreesiee e e e e e sneesneaseesne s 188
2. TRABAJO EXPERIMENTAL. ...ttt ee ettt e sme e e s ne e mee e e s 189
©2.1. MATERIALES UTILIZADOS Y PREPARACION ......cucuiiieeieeeeeeeese et eeeeese e enesseeenenns 189

» 2.1.1. Cenizas de Cascarilla de ArrOz........occi oo 190
= 2.1.2. Bentonita Natural Brasilefia de Color Verde Claro ........ccccceerieiiiiiiniiiinneeens 191
©2.2. AGREGADO DE CARGAS ...ttt ettt mtmeeee e amees 191
©2.3. IRRADIACION DE MUESTRAS ......oovteeiteteteeeteteeeteeeeeteee et sesesessensnesnesesansanenssnanans 192
°2.4. CARACTERIZACION DE MATERIALES OBTENIDOS......ceevrieeurrererenceererersseessesesesnes 193

11



* 2.4.1 Materiales con Agregado de Cargas ....ccccccciciiiiereeeeiiiiinnieniees s ssssanseseeseessesnnns 193

® 2.4.2. Materiales Irradiados .........coeeiieineeie et 193
3. RESULTADOS Y DISCUSION ......cvevivireriieireteaeieeeestetesesessssetesssssnsssesesessssesstesensssssssssenes 194
© 3.1. MATERIALES CON AGREGADO DE CARGAS ...ttt e e seereeen e 205
© 3.2. MATERIALES IRRADIADOS ...ttt meesmeeee e 205
4. CONCLUSIONES ..., 207

CAPITULO 6: CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS... 210

L. CON CLUSIONES ..o e e 211
2. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTURODS ..t 214
REFEREN CIAS . .ttt ettt ettt ettt e s et e e eaea st s enensaenseaenenens 218

12



INDICE DE TABLAS

e Tabla 2.1.

extraccion ..

e Tabla 2.2.
e Tabla 2.3.
e Tabla 2.4.
e Tabla 3.1.
e Tabla 3.2.
e Tabla 3.3.
e Tabla 3.4.
e Tabla 4.1.
e Tabla 4.2.
e Tabla 4.3.
e Tabla 4.4.
e Tabla 4.5.
e Tabla 4.6.
e Tabla 4.7.
e Tabla 5.1.
e Tabla 5.2.
e Tabla 5.3.
e Tabla 5.4.
e Tabla 5.5.

Caracteristicas principales de cada uno de los tipos de lignina y su proceso de

.......................................................................................................................... 59

Caracterizacion de lIgNINAS ......coceieie et e e e e eneeeee e 75

FTIR - identificacidn de bandas caracteristicas.......cccueveecoiieeeiciieiiicieee e, 79

Andlisis termogravimétrico para diferentes ligninas.........ccccccceeeeiieinennenenn. 83

Materiales ObteNIAOS ........veieeeiiee e e 116
Propiedades térmicas de las mezclas obtenidas .......ccccceeeieieiiiiiieiiiiice. 121
Propiedades mecanicas de las mezclas obtenidas ......cccccceeeeeiiiieiiiecinnnen.. 123
Comparacion entre las propiedades de los materiales ..........cccccoeeeeeeeinnnnnen. 124
Materiales ObteNIAOS ........uvieeeiiee e e 148
TGA de lignina SUZ, SUZ-E y SUZ-G.......ouuieiieeieecieeee et 152
Analisis termogravimétrico de mezclas PELBD/IND y PELBD/SUZ-E ............... 160
Grado de cristalinidad de mezclas PELBD/IND y PELBD/SUZ-E ..........ccuveuuueee. 162
Opacidad de filMS ..o s 172
Propiedades mecanicas de 10S films .....cccvviiiiiii i, 174
Comparacion entre las propiedades de los materiales .........ccccovceveeeiercnnnneen. 174
Materiales obtenidos (agregado de NA Y CA)....coocvvviieiiiiiiiiiniinieni e siennennenn 192
Materiales obtenidos (sometidos a irradiacion con haz de electrones) ......... 193
Estabilidad térmica y absorcion de aguade los materiales con cargas............ 195
Propiedades mecdnicas de los materiales con cargas......ccoccveeeveeeeeeceereennnen. 200
Comparacion entre las propiedades de los materiales ...........ccccoceiieeeennnnneen. 201

13



INDICE DE FIGURAS

e Figura 1.1. Estructura general de [a [igNiNa. ..ccovieeiii i 23
e Figura 1.2. Separacién de los componentes de la biomasa. .......cccccievierieiicciiiiien e, 25
e Figura 1.3. Técnica de "Injerto desde" ........ ..o e ae e 37
e Figura 1.4. Técnica de "INJerto hacia" ... 38
e Figura 2.1. Unidades monomeéricas de 1a lignina........ccccoeeeiiieiniciin e 51
e Figura 2.2. Unidades fenilpropano. .........cccuiiiieeiiiiee et e e e saae e e 52
e Figura 2.3. Formula CO de 1a ligNiNa. ....oooee e e e 53
e Figura 2.4. Etapas de purificacion de 1as ligninas. ........ccoeeeiiieeciiccieeieee e, 61
e Figura 2.5. Hidroxilos fenodlicos. Estructura |, I, Iy IV. oo 70
e Figura 2.6. Espectros FTIR de distintas ligninas. ........cccueeeiieoiie i 78
e Figura 2.7. Cromatogramas obtenidos por SEC para las diferentes ligninas ................... 82
e Figura 2.8. Termogramas obtenidos mediante TGA para diferentes ligninas. ................ 83
e Figura 2.9. Curvas DTG para diferentes ligninas.........ccccoiuiieieeecccciiiiiee e cee e 86
e Figura 2.10. Curvas DSC para diferentes ligninas. .....cccccivvveeiiiiiiiiiiininiee e reeees e sennns 87
e Figura 2.11. Micrografia SEM de lignina SUZ..........coooiiiiuiiiiiiii e seiinresees s e sennnns 88
e Figura 2.12. Micrografia SEM de lignina IND........c..cooiiciiiiier e e e 89
e Figura 2.13. Micrografia SEM de lignina VIX. ... cssnirssesess e sennns 89
e Figura 2.14. Micrografia SEM de lignina POL. ......ccciiciiciiiiin et ee e cecvvneee e e e e 90
e Figura 2.15. Micrografia SEM de lignina ARR. ........coooiiiiiieiiie e 90
e Figura 2.16. Micrografia SEM de lignina ALG. ........coooiioiireiiie e eeieee e seee e e 91
e Figura 3.1. Tipos de POlEtilenO. .....coe i e 105
L T =W TG T A o 6 1Yo ) PP 109
® Figura 3.3. MoIde0 POr iNYECCION. ..ccc.eeeieee ettt e e et e e e e e e e e e eneeeeenns 111
e Figura 3.4. Extrusor de doble husillo HAAKE Rheomex P332........cccoiiiiiiiiiciiiiieeeeeees 114
e Figura 3.5. Espectros obtenidos para PELBD puroy mezclas.......ccccceeeeeeeiicciiiiiieeceeeeenn, 118
e Figura 3.6. TGA de los materiales 0btenidos. .......cceeiiiiieeiice e 120
e Figura 3.7. Imagenes SEM de a) SUZ-10, b) VIX-10y c) IND-10........cceeeuimmieeiiereecreeeenne 122
¢ Figura 3.8. Ensayos mecanicos para las mezclas de PELBD con un 10% de lignina. ........ 124

14



e Figura 3.9. Biodegradabilidad a) Entierro en suelo b) in vitro Aspergillus niger.............. 127
e Figura 4.1. Maquina de extrusion para film tubular........c.cccecei i 135
e Figura 4.2. Maquina de extrusion para film cast.........cccoiiieiii i 135
e Figura 4.3. Glicidil Metacrilato (GIMA). .....cccoiiiiiiiii e sar s 140
e Figura 4.4. Esterificacion de 1a ligNiNa. .......ceeie i 145
e Figura 4.5. Baja procesabilidad de films. ........ooooiiiee e 147
e Figura 4.6. Espectros FTIR de lignina y lignina modificadas. .......cccccoeiieiiiiccciiiiinncceeees 152
e Figura 4.7. TGA de lignina y lignina modificadas......c...ccceereiiiieeeciiie e 153
e Figura 4.8. DTG de lignina y lignina modificadas.........ccccouiiiiiiiiciiiiiie e, 155
¢ Figura 4.9. DTG de lignina y lignina modificadas.......cccccccviviii e, 155
e Figura 4.10. Espectros FTIR PELBD/IND. .....c..oeieuieeeeeeeeeeeeteeeeee et n 157
e Figura 4.11. Espectros FTIR PELBD/SUZ-E. .....couuee oo 158
® Figura 4.12. TGA PELBD/IND.......ccceiitiiietieirinieestentesteeeesee e saeesteseesaeeseesssenseeneeseeensesssanes 159
® Figura 4.13. TGA PELBD/SUZ-E. ....cueiiiiieieeee ettt ene e 160
e Figura 4.14. Patrones DRX PELBD/IND. ....ccciuueiiiiiiiieiciiieeeciinrie s searee s sebaeeeessssaessssnssesesenns 161
e Figura 4.15. Patrones DRX PELBD/IND. .....ccccueiiiuieiiuieecieeeeieeestteeestaeessteesssteesseneeesneeesnnenas 164
e Figura 4.16. Imagenes SEM PELBD/IND-5 a)1000X b)3000X........ccccvieriirreiiiurerenirieeennns 164
e Figura 4.17. Imagenes SEM PELBD/IND-10 a)1000X b)3000X........ccceeevrerreeeeeeirraerererens 164
e Figura 4.18. Imagenes SEM PELBD/SUZ-E-5 a)1000X b)3000X. ....ccceeeevreeerreseeeeerreennnnnn 165
e Figura 4.19. Imagenes SEM PELBD/SUZ-E-10 a)1000X b)3000X. .....cceerererseererreeeneeaneane 165
® Figura 4.20. Prueba de entierro de SUEI0. .......eeciiiee i 167
® Figura 4.21. Ensayo de resistencia @ hONGOS. ......uvieieeicieieece e 168
e Figura 4.22. Absorcién de agua en films (PELBD/IND). ......ccoeccueecieeiiieeeiesieeee e 170
e Figura 4.23. Absorcién de agua en films (PELBD/SUZ-E)........ccccvveevueeeeiieeeiieeeeeeee e 171
e Figura 4.24. Curvas de tension-deformacion (PELBD/IND). ........ceevueeeiuereeceeeeeeeeeeeeeeeeneen 173
e Figura 4.25. Curvas de tension-deformacion (PELBD/SUZ-E).......cccceeivivririiiiiineiiniineeeennns 173
e Figura 5.1. Cenizas de cascarilla de arroz. ... eei i 184
® Figura 5.2. NaNOArCilla. cocuuieiiiiiiiiiiiiiiici et s areraee s e s s sanrens 185
® Figura 5.3. TGA SUZ-E-NA. ...ttt et sre e nee s re e mnesereesreeesneesreesaneans 194

15



© Figura 5.4, TGA SUZ-E-CA ... ooeiiiiei ettt e e e e e e eereet e s ee s e e ee aeea e e eseeeeeeeeannnnaaaeeaerens 197

¢ Figura 5.5. Absorcidn de agua en films (SUZ-E-NA)......ccoovviiiiiiiiiiiiiiiee e 197
e Figura 5.6. Absorcién de agua en films (SUZ-E-CA). ......uovieiciiieeciiieee et e eveee e cre e 197
e Figura 5.7. Curvas de tensidn-deformacion (SUZ-E-NA). .....ccciiiiiiiiniieiniiiieeee e 199
e Figura 5.8. Curvas de tension-deformacion (SUZ-E-CA). .....c..oeeieiiiieeeeiiee e eiee e eieeee e 200
e Figura 5.9. Prueba de entierro de SUlo. ..........cueiiiiiiiiieee e e 203
e Figura 5.10. Ensayo de resistencia @ hONGOS. ........vieieeiiiieeeci e 204
e Figura 5.11. Variaciones relativas de resistencia a la rotura y elongacion a la rotura.....206

16



PROLOGO

En los Ultimos afios, el interés por reemplazar parcial o totalmente los polimeros derivados
del petréleo por materiales mas sostenibles ha impulsado la busqueda de nuevas
formulaciones que incorporen subproductos lignoceluldsicos, como la lignina, en matrices
termoplasticas. En este contexto, las ligninas técnicas —provenientes mayormente de la
industria papelera— representan una alternativa atractiva para la produccion de materiales
compuestos, tanto por su disponibilidad como por su estructura quimica altamente
funcionalizada. Sin embargo, la integracidn de ligninas en matrices poliméricas no polares,
como el PELBD presenta desafios asociados a su baja compatibilidad, rigidez y
heterogeneidad estructural, los cuales deben ser abordados mediante estrategias de

modificacion quimica, compatibilizacion y disefio de mezclas.

Esta tesis se enmarca dentro de ese esfuerzo global por valorizar residuos industriales para
la obtencién de nuevos materiales con menor huella ambiental. El objetivo general del
trabajo fue evaluar el uso de diferentes ligninas técnicas como aditivos funcionales en
compuestos de PELBD, estudiando su incorporacion tanto en sistemas para moldeo por
inyeccién como en peliculas flexibles con potencial uso agricola. Ademas, se analizaron
estrategias avanzadas, como la esterificacién de la lignina y la incorporaciéon de cargas
inorgdnicas (cenizas de cascarilla de arroz) y nanoarcillas, asi como el tratamiento por

radiacion ionizante, para mejorar las propiedades funcionales de los materiales obtenidos.

El trabajo se estructurd en seis capitulos. En los primeros capitulos se abordan el contexto
y los fundamentos tedricos necesarios, junto con una caracterizacion exhaustiva de
distintas ligninas comerciales, considerando su composicién, estructura, estabilidad térmica
y distribucién de pesos moleculares. En la segunda parte del trabajo se desarrollan mezclas
de PELBD-lignina para moldeo por inyeccién, evaluando su comportamiento mecanico y
térmico, y se disefian formulaciones para peliculas con propiedades compatibles con
aplicaciones de acolchado agricola. En los capitulos finales, se presentan estudios

preliminares de estrategias para optimizar estas formulaciones mediante cargas
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funcionalesy técnicas de modificacion estructural, con el objetivo de mejorar su resistencia,

estabilidad y comportamiento ambiental.

Los resultados obtenidos permiten concluir que, mediante una adecuada seleccién vy
modificacion de la lignina, es posible desarrollar materiales con propiedades competitivas,
que pueden ser procesados mediante tecnologias industriales convencionales y presentan
un perfil ambiental mas favorable que los polimeros tradicionales. Este trabajo sienta asi las
bases para futuras investigaciones orientadas al desarrollo de biocompuestos avanzados
con aplicaciones reales en la industria del plastico, el agro y el embalaje, dentro de una

légica de economia circular y sostenibilidad.

Asimismo, cabe sefalar que parte de los resultados alcanzados en esta tesis —
particularmente los desarrollados en los Capitulos 2, 3 y 4— han dado lugar a la publicacion

de articulos cientificos en revistas internacionales de alto impacto.

En primer lugar, se publicé el trabajo titulado “Lignin-Based Polyethylene Films with
Enhanced Thermal, Opacity and Biodegradability Properties for Agricultural Mulch

Applications” en la revista Journal of Polymers and the Environment (2020).

Posteriormente, se publicé el articulo “Exploring lignin types in circular by design
polyethylene blends for injection moulding applications: interactions and properties” en

Clean Technologies and Environmental Policy (2025).

Estos aportes no solo validan la calidad y pertinencia de la investigacién realizada, sino que
también evidencian el potencial de las ligninas técnicas y de las estrategias de
compatibilizacion y refuerzo exploradas en este trabajo para avanzar hacia la generaciéon de

materiales sostenibles en el marco de la economia circular.
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Capitulo 1

Introduccion



1. INNOVACIONES SOSTENIBLES EN LA INDUSTRIA DE POLIMEROS: HACIA
UNA PRODUCCION MAS ECOLOGICA Y EFICIENTE

La preocupacién por la sostenibilidad ha llevado a las industrias a repensar sus procesos y
productos con el objetivo de aumentar la productividad, la calidad y la rentabilidad,
mientras se reduce el impacto ambiental. En el sector de los polimeros, este esfuerzo es
especialmente relevante debido a la alta demanda de productos plasticos y a los desafios
relacionados con el costo de las materias primas, la calidad exigida por el mercado y las

crecientes regulaciones ambientales y de sostenibilidad (Tarazona, 2022).

La produccion de polimeros a base de petrdleo ha sido fundamental para numerosas
industrias. Por ejemplo, en el sector automotriz, los polimeros se utilizan en la fabricacién
de componentes livianos y duraderos que mejoran la eficiencia del consumo de
combustible y la seguridad del vehiculo. La industria alimentaria se beneficia de estos
polimeros a través de envases que preservan la frescura y la seguridad de los alimentos,
extendiendo su vida util y reduciendo el desperdicio. En el dmbito de la construccion, los
polimeros se emplean en la fabricacion de tuberias, aislantes y materiales de revestimiento,
entre otros, ofreciendo soluciones que son eficientes desde el punto de vista de sus
propiedades como asi también econdmicas. La electrénica también depende de los
polimeros para producir componentes como cables, carcasas y circuitos impresos,
esenciales para el funcionamiento de dispositivos modernos. Ademas, la industria médica
utiliza polimeros en una amplia gama de aplicaciones, desde dispositivos médicos
desechables hasta implantes duraderos, mejorando la calidad y eficacia de los tratamientos
médicos (Ramesh Kumar,2020). Sin embargo, la dependencia de los derivados del petréleo

tiene un costo ambiental elevado.

Las distintas etapas involucradas en el ciclo de vida de los materiales poliméricos tales como
la extraccidon y refinacion de petréleo, la produccién de mondmeros y polimeros y el
desecho de tales productos luego de su vida util, generan contaminacion y contribuyen al

cambio climatico de manera cada vez mds importante debido a su alto consumo. Para
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abordar estos problemas, las empresas y la comunidad cientifica estan explorando
estrategias que permitan reemplazar o complementar los polimeros tradicionales con
materiales més sostenibles, como asi también desarrollar métodos de reciclado mecanicos,

termomecdnicos y quimicos.

Una de las estrategias mas relevantes es el desarrollo de polimeros biodegradables, que
pueden descomponerse naturalmente sin dejar residuos téxicos. Estos materiales estan
siendo aplicados en una amplia gama de productos, ofreciendo alternativas mas amigables

con el medio ambiente (M Rujni¢-Sokele, 2017).

Otra estrategia importante es el uso de biomasa, en especial productos, subproductos y
residuos industriales o de actividades primarias para la obtencion de polimeros y materiales
compuestos. La biomasa puede ser utilizada para producir polimeros que tienen
propiedades comparables a los pldsticos tradicionales, pero con una menor huella de
carbono. Ademas, el uso de subproductos y residuos, no solo ayuda a reducir el desperdicio,
sino que también proporciona una fuente sostenible de materias primas para la produccién

de nuevos materiales (Rapado Robles, 2024)

La biomasa comprende recursos de origen vegetal y animal. La biomasa vegetal puede
clasificarse en diferentes subtipos: residuos agricolas (pajas, tallos, cascarillas, bagazo),
subproductos de la agroindustria (huesos de frutas, restos oleaginosos, bagazos de cana),
cultivos energéticos especificos (soja, maiz, cafia de azlcar, entre otros) y biomasa
lignoceluldsica proveniente de maderas y residuos forestales. En tanto, la biomasa animal
incluye estiércol, grasas y otros residuos organicos generados en la produccién ganadera y

avicola (Morales Mora, 2024).

En el caso de Argentina, la disponibilidad de biomasa es especialmente relevante gracias a
la magnitud de sus sectores productivos. El pais cuenta con una fuerte industria de aceites

vegetales (soja, girasol), que genera gran cantidad de subproductos aprovechables (Aedo,
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2023). Asimismo, la industria papelera y forestal produce residuos lignoceluldsicos de
importancia, que constituyen una fuente estratégica de materias primas. En este contexto,
componentes como celulosa, hemicelulosas y lignina resultan claves como insumos para la
sintesis de materiales avanzados, marcando la transicion hacia el andlisis detallado de la
lighina como recurso de gran interés en el desarrollo de biopolimeros y compuestos

sostenibles (Ehman, 2021)

2. APROVECHAMIENTO Y APLICACIONES DE LA LIGNINA

La lignina es un polimero polifendlico (Figura 1.1) que, junto con la hemicelulosa, forma la
matriz que mantiene unidas las fibrillas de celulosa en la madera y otras plantas lefiosas.
Representa uno de los componentes principales de la biomasa vegetal y es, después de la
celulosa, la segunda fuente de biomasa mas abundante en la naturaleza (Norgren y Edlund,

2014).
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Figura 1.1. Estructura general de la lignina (Adler, 1957)

La lignina constituye entre el 15% y el 30% del contenido total de la madera, aportando
rigidez y resistencia a las estructuras vegetales. Debido a su caracter abundante, renovable
y de bajo costo, su potencial para aplicaciones industriales estd ganando mayor interés. Las
propiedades de la lignina varian segun la biomasa de origen, ya sea de madera dura, madera
blanda o fibras no madereras, y dependen también del tipo de proceso de aislamiento

utilizado para obtenerla (Saini, 2015).

La lignina se obtiene principalmente como subproducto de la actividad forestal vy
agroforestal, siendo la madera la fuente predominante de materia prima lignoceluldsica. A
escala industrial, su generacién se asocia fundamentalmente a los procesos de produccion
de pulpas quimicas en la industria de celulosa y papel, donde es separada de la fraccién

celulésica mediante distintos tratamientos quimicos. En este contexto, las ligninas técnicas
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derivadas de procesos kraft, sulfito u organosolv constituyen las corrientes mas relevantes
en términos de disponibilidad y volumen. Asimismo, en el marco del desarrollo de
biorrefinerias basadas en biomasa, otras cadenas de valor —tales como la valorizacion de
residuos agroindustriales (por ejemplo, bagazo de cafia de azucar y cascarilla de arroz) y la
produccién de bioetanol de segunda generacion— emergen como fuentes alternativas de
lignina, ampliando su disponibilidad y diversificando sus caracteristicas fisicoquimicas.

(Saini, 2015).

Es imposible aislar la lignina nativa tal cual se encuentra en la pared celular. Todo proceso
de separaciéon del conjunto celulosa-hemicelulosa-lignina, modifica y degrada a los
componentes (Figura 1.2) generando como producto principal, pasta de celulosa. Estos
tratamientos pueden clasificarse en mecdnicos, quimico-mecdnicos (de alto rendimiento) y
guimicos, incluyendo dentro de estos ultimos a los procesos kraft, sulfito y organosolv. La
seleccion del método depende del tipo de biomasa empleada, de los requerimientos
energéticos y de las propiedades deseadas en los productos y subproductos obtenidos,
factores que impactan directamente en los costos del proceso. Cabe destacar que los
procesos mecanicos y quimico-mecdanicos no generan lignina como corriente separada en
cantidades significativas, ya que esta permanece mayormente asociada a la matriz
lignoceluldsica. En contraste, en los procesos quimicos y semiquimicos, la lignina es
fragmentada y extraida de la pared celular, solubilizdndose en el licor de pulpeo (licor
negro), constituyendo asi un subproducto relevante. Las ligninas obtenidas mediante estos

procesos se denominan ligninas técnicas (Ehman, 2021).
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Figura 1.2. Separacion de los componentes de la biomasa lignoceluldsica (Laurichesse y

Avérous, 2014).

La lignina puede clasificarse tanto en funcidn del proceso de obtencién como de su
composicion quimica. En este sentido, una distincion relevante se establece entre ligninas
gue contienen azufre —principalmente aquellas derivadas de procesos kraft y sulfito— y
ligninas libres de azufre, como las obtenidas mediante procesos organosolv. Esta
clasificaciéon resulta particularmente util debido a su influencia sobre las propiedades
fisicoquimicas y las posibles aplicaciones de las ligninas técnicas (Laurichesse y Avérous,
2014; Lora y Glasser, 2002). Las ligninas con azufre (comerciales) se obtienen basicamente

como subproducto de los procesos quimicos (Kraft y sulfito) de obtenciéon de pastas
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celulésicas. Las ligninas del tipo Kraft se obtienen en medio alcalino a 170 °C, empleando
una solucion de hidroxido de sodio y sulfuro de sodio. Los lignosulfonatos se producen por
el método al sulfito que emplea acido sulfuroso e i6n bisulfito a 140 °C. El resto de los

procesos son libres de azufre y alin estan en vias de desarrollo (Laurichesse y Avérous, 2014)

Desde el punto de vista quimico, La lignina tiene una estructura aleatoria muy compleja que
varia en funcién de la especie y el proceso de separacién o pretratamiento (Vanholme,
2010). Basicamente es una red entrecruzada y ramificada de unidades fenilpropano,
biosintetizada por polimerizacién de las unidades: 3-(4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol (alcohol
p-cumarico), 3-(3-metoxi-4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol (alcohol coniferilico) y 3-(3,5-

dimetoxi-4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol (alcohol sinapilico). (Lora y Glasser, 2002)

Historicamente, a pesar de ser abundante, la lignina fue subutilizada debido a su
consideracién como un subproducto de escaso valor agregado en la industria papelera y
otras actividades relacionadas con la produccién de pulpa. Tradicionalmente, se la traté
como un residuo, a menudo siendo quemada para obtener energia o descartada de otras
maneras menos sostenibles (Poveda-Giraldo, 2021). Los avances en la caracterizacién de la
lignina, mediante técnicas como la espectroscopia infrarroja (FTIR), la termogravimetria
(TGA), y la cromatografia por exclusion de tamario (SEC), entre muchas otras, han permitido

entender mejor su estructura y propiedades, abriendo la puerta a nuevas aplicaciones.

En la actualidad, la lignina desempefia un papel relevante en diversas aplicaciones
industriales, lo que refleja su versatilidad y su potencial como recurso renovable. Entre sus
usos consolidados, se destaca su empleo en la formulacién de aditivos para la industria de
alimentos y bebidas, donde puede actuar como agente estabilizante y espesante. Asimismo,
los lignosulfonatos, derivados de la lighina, son ampliamente utilizados como agentes de
dispersién, cumpliendo un rol clave en la estabilizacidon de suspensiones y en la dispersion
de particulas sélidas en medios liquidos. Estas aplicaciones se extienden a sectores como la

construccion, donde se emplean en cementos y hormigones para mejorar su trabajabilidad,
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y a la industria de tintas y pinturas, donde contribuyen a la estabilidad y homogeneidad de

los sistemas formulados (Cao,2019).

Por otro lado, la lignina presenta un alto potencial en aplicaciones en desarrollo,
particularmente como materia prima para la obtencién de productos quimicos de alto valor
agregado, tales como fenoles y otros compuestos aromaticos, donde puede actuar como
fuente renovable de estructuras aromaticas. Asimismo, se investiga su utilizaciéon en la
produccién de biocombustibles avanzados, tanto liquidos como sdlidos, asi como su
incorporacion como bloque de construccion en la sintesis de nuevos materiales y productos
guimicos industriales. Estas lineas de desarrollo posicionan a la lignina como un
componente clave en el avance hacia esquemas de produccidon mas sostenibles y basados

en biomasa (Cao,2019).

Ademas, la lignina es una valiosa fuente de productos quimicos aromaticos. Mediante
procesos quimicos como la pirdlisis y la hidrogenacién, la lignina puede descomponerse en
compuestos aromaticos fundamentales, tales como el benceno, tolueno y xileno. Estos

compuestos juegan un papel crucial en la industria quimica (Cao,2019).

En el caso de Argentina, el aprovechamiento de la lignina ofrece un gran potencial vinculado
principalmente a la industria de la celulosa y el papel, que constituye la fuente mas
importante de lignina técnica en el pais. Segun estadisticas del Instituto Nacional de
Estadistica y Censos (INDEC, 2022) y de la Asociacion de Fabricantes de Celulosa y Papel
(AFCP, 2021), la produccién nacional de pasta de celulosa supera las 1,5 millones de
toneladas anuales, destinadas en su mayoria a la fabricaciéon de papel para impresion,
cartén y embalajes. Dado que la lignina constituye aproximadamente entre el 20y el 30 %
de la biomasa lefiosa empleada en los procesos de pulpeo, su generacién en la industria de
celulosa es significativa. Sin embargo, esta lignina no se obtiene directamente como
producto aislado, sino que permanece disuelta en el licor negro, el cual es concentrado y

posteriormente utilizado como combustible en las calderas de recuperacidon para la
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autogeneracion de energia del proceso. En consecuencia, la disponibilidad efectiva de
lignina técnica —entendida como aquella que es precipitada, recuperada y purificada—
depende de la existencia de excedentes de licor negro y de la implementacién de etapas
adicionales de separacidn, por lo que su volumen es considerablemente menor al total de

lignina generada.

Hasta el momento, la mayor parte de esta lignina ha sido destinada a la autogeneracion de
energia en las propias plantas de celulosa, a través de su combustidon en calderas de
recuperacioén, lo cual permite satisfacer buena parte de la demanda energética interna de
los complejos industriales. No obstante, este uso energético, aunque eficiente, limita la
posibilidad de su valorizacidn hacia productos de mayor valor agregado. En este sentido, la
lignina recuperada podria aprovecharse en la sintesis de resinas fendlicas, adhesivos,
espumas, bioplasticos y compuestos poliméricos, asi como en la producciéon de compuestos
aromaticos de interés industrial, contribuyendo a la sustitucidon parcial de insumos de

origen fosil. (Laurichesse y Avérous, 2014; Glasser, 2019).

Adicionalmente, Argentina cuenta con un importante sector agroindustrial, en el cual se
generan diversos residuos lignoceluldsicos que contienen lignina, tales como los bagazos de
cafia de azlcar en Tucuman y el noroeste del pais, y las cascarillas de arroz en las provincias
de Corrientes y Entre Rios. Asimismo, se generan subproductos derivados del
procesamiento de biomasa con fines energéticos o industriales, aunque en el pais la
produccién de bioetanol se basa mayoritariamente en materias primas de primera
generaciéon, como el maiz y la cafia de azucar, por lo que la generacion de corrientes
lignoceluldsicas asociadas a esquemas de segunda generacién es aun limitada. Estos flujos
complementarios contribuyen a ampliar la disponibilidad de biomasa como fuente
potencial de lignina, generando oportunidades para su valorizacién. La integracion de estos
recursos en cadenas de valor innovadoras no solo permitiria reducir la dependencia de
insumos de origen fdsil, sino también promover el desarrollo de una bioeconomia circular

en el pais, en linea con estrategias de sostenibilidad. (Saini, 2015; Poveda-Giraldo, 2021).
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3. UTILIZACION DE LA LIGNINA EN NUEVOS MATERIALES

El creciente interés en materiales sostenibles y renovables ha impulsado la exploracién del
uso de lignina en sus procesos de fabricacion (Yu, 2020). El uso de lignina en la produccidn
de materiales poliméricos puede generar beneficios econdmicos significativos al reducir
costos de produccién. Al ser un subproducto abundante, su integracién en procesos
industriales puede ser mas rentable que el uso de materiales a base de petrdéleo, lo que no
solo favorece a las empresas desde una perspectiva econdmica, sino que también puede
hacer que los productos finales sean mas accesibles para los consumidores (Nandhini,2023).
Ademds, la lignina ofrece una oportunidad Unica para la creacién de materiales sostenibles
con propiedades innovadoras. Su estructura quimica, rica en grupos aromadticos y
funcionales, proporciona una flexibilidad significativa para su modificaciéon y adaptacion a
diversas aplicaciones. Al explorar y desarrollar métodos para incorporar lignina en matrices
poliméricas, se puede avanzar hacia la produccién de materiales mas ecolégicos y eficientes

en términos de recursos (Wang, 2020).

Otra de las areas mas innovadoras en cuanto a materiales es el uso de la lignina en la
fabricacién de resinas y adhesivos. La estructura aromatica de la lignina la hace ideal para
este tipo de aplicaciones, ya que proporciona propiedades adhesivas y de resistencia
comparables con las de los productos derivados del petréleo. Por ejemplo, las resinas
fendlicas pueden beneficiarse de la lignina como fuente de grupos fendlicos, permitiendo
reducir la cantidad de fenol derivado del petrdleo y, en consecuencia, el impacto ambiental

(Taverna, 2016).

Dependiendo de la aplicacidn, la lignina puede utilizarse con o sin modificacién quimica. Sin
transformacion, la lignina puede incorporarse directamente a matrices poliméricas de
termoplasticos industriales, reduciendo costos de produccién y mejorando propiedades
como la estabilidad frente a la luz ultravioleta y a la oxidacidn, la resistencia al fuego, y la
plasticidad (Agustiany,2022). No obstante, la lignina sin modificar solo puede incorporarse

en pequefias cantidades debido a su efecto sobre las propiedades mecénicas y baja
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compatibilidad con la matriz polimérica. Este obstaculo se puede superar mediante

modificaciones quimicas.

La lignina modificada quimicamente es Util como material de partida para la obtencién de
materiales compuestos. Los avances en la modificacion quimica de la lignina han sido
fundamentales para mejorar su compatibilidad con otros polimeros y su dispersidon en
matrices poliméricas (Komisarz, 2022). Estas modificaciones alteran las propiedades fisicas
y quimicas de la lignina, permitiendo su integracién efectiva en una variedad de productos,
como peliculas pldsticas y componentes de moldeo por inyeccidon. Al mejorar estas
propiedades, la lignina se puede utilizar en procesos de fabricaciéon mas diversos, ampliando

su utilidad en la produccién de materiales avanzados y sostenibles.

4. MODIFICACIONES QUIMICAS DE LA LIGNINA

Existen tres enfoques diferentes para modificar quimicamente la lignina, los cuales incluyen
la despolimerizacién o fragmentacion de su estructura, la sintesis de derivados con mayor
reactividad quimica y la produccion de copolimeros injertados, estrategias que permiten
ampliar sus aplicaciones y mejorar su compatibilidad en distintos sistemas poliméricos

(Kazzaz, 2019; Figueiredo, 2018).

4.1. DESPOLIMERIZACION O FRAGMENTACION
En este tipo de proceso se utiliza la lignina como fuente de carbono o como materia prima

para producir especies de menor masa molar que contienen anillos aromaticos.

La despolimerizacion o fragmentacién de la lignina es un método prometedor para
transformar materias primas de lignina y generar productos de valor agregado. Este proceso
convierte las moléculas de lignina en compuestos pequefios que pueden utilizarse como

combustibles, productos quimicos basicos u oligdmeros. Se han estudiado varios métodos
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termoquimicos (Pandey, 2011) para la despolimerizacién de la lignina, que se describen a

continuacion.

4.1.1. Pirolisis

La pirolisis es un tratamiento térmico que convierte la lignina en carbdn sélido, aceite
liquido (bioaceite) o gases, en ausencia de oxigeno, con o sin catalizador. Este es un proceso
complejo y los productos obtenidos dependen de varios factores, como el tipo de materia
prima, la temperatura de la reaccion, la velocidad de calentamiento y los aditivos. La
pirélisis se clasifica en dos categorias: pirdlisis convencional (lenta) y pirdlisis rapida
(Laurichesse, 2014; Demirbas,2009). La pirdlisis lenta utiliza una velocidad de calentamiento
baja y un tiempo de residencia prolongado, lo que resulta en una mayor produccién de
carboén sélido. En cambio, la pirdlisis rapida se caracteriza por una alta velocidad de
calentamiento y un tiempo de residencia corto, maximizando la produccién de bioaceite.
Ademas, en algunos casos, se pueden emplear catalizadores para mejorar la eficiencia del

proceso y la calidad de los productos obtenidos (Shen, 2019).

4.1.2. Oxidacién

La oxidacidn de la lignina es un método utilizado para obtener aldehidos, como vainillina y
siringaldehido, y sus acidos correspondientes, acido vainilico y dcido siringilico. Se emplean
oxidantes, con o sin catalizadores (sales de Cu?* y Co?'), para preservar los anillos
aromaticos en la estructura de la lignina. Los oxidantes mas comunes son nitrobenceno,
oxidos metalicos, oxigeno y perdxido de hidrégeno. La lignina es un candidato prometedor
para las reacciones de oxidacién debido a la presencia de grupos hidroxilo en su estructura.
La velocidad de oxidacion a una temperatura determinada depende de factores como la
cantidad de grupos fendlicos presentes en la lignina, el pH (oxidacién alcalina o acida) y la

concentracion de oxigeno (Pandey, 2011).
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4.1.3. Hidrogendlisis

La hidrogendlisis, también llamada hidrogenacién, es un proceso en el cual la adicién de
hidrégeno descompone los enlaces C-O-C en la lignina. En comparacion con la pirdlisis, esta
reaccion generalmente se lleva a cabo a temperaturas mas bajas, que oscilan entre 300 y
600 °C, y permite obtener mayores rendimientos de monofenoles y menos formacion de
carbon. La reaccion se lleva a cabo agregando un solvente donante de hidrégeno (tetralina,

formiato de sodio o 4cido férmico) o hidrégeno gaseoso (Goncalves, 2002).

4.1.4. Hidrdlisis

La hidrdlisis es el proceso en el que se utiliza agua para romper las moléculas de lignina. Se
emplean soluciones acuosas en condiciones subcriticas o supercriticas, cominmente a
temperaturas que varian de 280 a 400 °C. Los tiempos de reaccién oscilan entre minutos y
algunas horas, bajo una presién total de 20 a 25 MPa. Cerca de su punto critico (22 MPay
374 °C), el agua manifiesta varias propiedades interesantes, como baja viscosidad y alta
solubilidad de sustancias orgdnicas, lo que convierte al agua supercritica en un excelente

medio para reacciones eficaces y rdpidas (Toor, 2011).

4.1.5. Gasificacion

La gasificacion es el proceso que convierte la lignina en gases, donde los principales
productos obtenidos durante esta reaccién son CO;, CO, H, y CHs. Ademas, se pueden
producir pequefias cantidades de C;Hs y CoHs, gases combustibles que poseen varias
aplicaciones, como su uso en pilas de combustible, turbinas de gas y gas de sintesis. La
gasificacién completa de la lignina implica una serie de reacciones sucesivas, como
hidrdlisis, polimerizacion, hidrogenacion, desplazamiento de gas de agua, reformado con
vapor y metanacion, todas las cuales se ven afectadas por la temperatura, el tiempo de

reaccion, la presién, la concentracion y los catalizadores (Kang, 2013).
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4.2. MODIFICACION QUIMICA DE LA LIGNINA

La lignina posee varios grupos funcionales que incluyen hidroxilos, metoxilos, carbonilos y
carboxilos (ver Figura 1.1). Estos grupos funcionales pueden ser modificados para diferentes
aplicaciones, lo que aumentara el valor de la lignina (Yu, 2023). Las modificaciones consisten
en la sintesis de nuevos derivados mds efectivos y reactivos. En particular, la lignina
presenta en su estructura grupos hidroxilo fendlicos y grupos hidroxilo alifaticos en las
posiciones C-y y C-a en la cadena lateral. Los grupos hidroxilo fendlicos son los grupos
funcionales mas reactivos y pueden afectar la reactividad quimica del material recién
formado. En general, como resultado de estas modificaciones, se incrementa la reactividad
guimica de la lignina, es posible mejorar propiedades mecdnicas de los polimeros derivados
de ella, se aumenta su solubilidad en solventes organicos, y se mejora su procesabilidad.

(Glasser, 2019).

4.2.1. Hidroxialquilacion

La lignina ha sido estudiada como complemento para adhesivos fenélicos de madera. Por
ejemplo, la sintesis de resinas fenol-formaldehido ha sido reemplazada por la sintesis de
resinas lignina-fenol-formaldehido (Taverna,2016). La reaccién de la lignina con
formaldehido en un medio alcalino es un requisito previo para la introduccion de grupos
metilol en la estructura de la lignina y es la base del proceso de modificacion de metilolacién
de la lignina. La hidroxialquilacion de la lignina se ha realizado para otorgar fuerza adhesiva
con bajo contenido de formaldehido libre, reemplazando el 40% en peso de fenol en la
sintesis de resinas de fenol-formaldehido (Laurichesse, 2014). Se han utilizado otros
aldehidos ademas del formaldehido para la integracion de la lignina en resinas fendlicas,
entre ellos glutaraldehido y glioxal, ya que, a diferencia del formaldehido, no son téxicos ni

volatiles (Yoshida, 2004).

4.2.2. Aminacién
Los métodos de aminacién introducen grupos funcionales amino en la estructura de la

lignina, los cuales son ionizables y tienen carga positiva bajo condiciones acidas. Hay varios
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métodos quimicos utilizados para la introduccién de grupos amino, como por ejemplo la
reaccion de Mannich, que es uno de los métodos mds simples. En las reacciones de
Mannich, la aminacién de las estructuras de lignina puede llevarse a cabo bajo condiciones
alcalinas, neutras o acidas (Matsushita,2003). Los derivados obtenidos se han utilizado en
la preparacion de emulsificantes de asfalto, surfactantes catidnicos, resinas epoxi y

poliuretano (Pan, 2013).

4.2.3. Nitracion

La nitracidn de la lignina se realiza cominmente en disolventes no acuosos mediante el uso
de agentes nitrantes, como acido nitrico con anhidrido acético, acido acético o acido
sulfurico. El producto resultante es un polvo amorfo de color amarillo a marrén, con un peso
molecular que oscila entre 600 y 2000 Da y un contenido de nitrégeno que varia entre 6y

7% (Meister, 2002).

4.2.4. Sulfometilacion y Sulfonacion

La sulfometilacion introduce grupos metilensulfonato en la estructura de la lignina con el
fin de aumentar el nimero de grupos sulfonato en el producto de lignina. Esta reaccién ha
sido realizada con cantidades equimolares de metanol, sal de sulfito de metal alcalino y
unidades repetitivas fendlicas reactivas de lignina disueltas en agua a 100 °C bajo
condiciones de pH neutro a bdsico (He, 2015). Ademads, es posible sintetizar productos de
sulfometilacién de lignina con diferentes grados de sustitucién de anillos aromaticos y
cadenas laterales cambiando las condiciones y proporciones de reactivos utilizados en esta
reaccion (Madzhidova,1998). Estos productos de sulfometilacién obtenidos exhiben buenas

propiedades de dispersion. (Wu, 2012).

Por otro lado, la sulfonacidon es una reaccidn en la que se agregan grupos sulfonato a la

lignina, utilizando acido sulfurico o sulfito de sodio (Xiao, 2021). Entre otras aplicaciones, la

lignina sulfonada se ha utilizado como dispersante para matrices de cemento (Wang, 2023).
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4.2.5. Alquilacién/Desalquilacién

La lignina presenta diversos sitios reactivos susceptibles de alquilacidn, principalmente
asociados a los atomos de oxigeno de los grupos hidroxilo, carbonilo y carboxilo. La
modificacion por alquilacién puede llevarse a cabo mediante distintos métodos, entre los
que se incluyen la reaccién con diazoalcanos, la reaccidon con alcoholes en presencia de
catalizadores 4cidos (por ejemplo, acido clorhidrico) y la reaccidn con sulfatos de alquilo en
medio basico (por ejemplo, hidréxido de sodio) (Meister, 2002).

En este contexto, la desmetilacién constituye una de las transformaciones mas relevantes
dentro de las reacciones de alquilacién/desalquilacién aplicadas a lignina. Este proceso
implica la remociéon de grupos metilo, generando estructuras con mayor contenido de
grupos hidroxilo fendlicos. Cabe destacar que compuestos derivados de lignina desmetilada
pueden obtenerse como subproductos en ciertos procesos industriales, como la produccién
de dimetilsulféxido (DMSQ), un solvente orgéanico polar aprético ampliamente utilizado en

la industria quimica y farmacéutica (Liu, 2006).

4.2.6. Esterificacion

Entre todas las reacciones que involucran grupos hidroxilo de la lignina, la esterificaciéon
probablemente sea la mas facil de llevar a cabo considerando los pardmetros de reaccién y
los reactivos utilizados (Laurichesse, 2014) Existen tres reactivos comunes en tales
reacciones: compuestos acidos, anhidridos de 4cido y acidos clorhidricos. Estos dos ultimos
son los mads reactivos. La mayoria de los compuestos quimicos utilizados son bifuncionales,
lo que resulta en redes de poliésteres a base de lignina (Matsushita, 2015). Los derivados
de lignina esterificada pueden utilizarse para crear nuevos materiales con propiedades
especificas, como polimeros biodegradables, adhesivos, recubrimientos y materiales

compuestos. (Agustiany, 2022).

4.2.7. Eterificacion
La preparacién de poliéteres a base de lignina puede llevarse a cabo mediante una o

cualquier combinacion de las siguientes reacciones: polimerizacién utilizando éxidos de
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alquileno (por ejemplo, 6xido de etileno y 6xido de propileno), polimerizacion con
epoxiclorohidrina, reticulacion utilizando éteres diglicidilicos y solvolisis de lignina con
etilenglicol (Viel, 2013). En particular, la oxipropilacion es el método de eterificacion mas
utilizado para modificar la lignina utilizando éxido de propileno en presencia de una

solucion alcalina, con el fin de preparar resinas epoxi a base de lignina (Zhao, 2021).

4.2.8. Fenolacién

En este proceso la lignina se modifica mediante reaccion con fenol en presencia de
solventes orgdnicos como metanol o etanol en un medio acido. Esta reaccidn se utiliza
comunmente para modificar lignosulfonatos con el fin de aumentar el contenido de grupos
fenol y mejorar la reactividad de la estructura (Effendi, 2008). La fenolacién se utiliza en la
sintesis de resinas fenol-formaldehido antes de la reaccién de condensacién con

formaldehido (Cetin,2002).

4.3. PRODUCCION DE COPOLIMEROS INJERTADOS

La lignina se puede utilizar para el desarrollo de copolimeros injertados en los que las
cadenas poliméricas estan unidas a los grupos hidroxilo en la estructura de la lignina, lo que
produce un copolimero ramificado en forma de estrella con un nucleo de lignina. Se han
llevado a cabo dos procedimientos diferentes para elaborar los copolimeros injertados de

lignina: las técnicas de "injerto desde" y de "injerto hacia" (Duval, 2014)

4.3.1. Técnica de "Injerto Desde"

En esta técnica la lignina se utiliza como macroiniciador para la polimerizacién durante la
cual un mondémero reacciona con los grupos hidroxilo presentes en la lignina y la cadena
polimérica se ensambla en un nucleo de lignina (Figura 1.3). La polimerizacidn por apertura
de anillo de diferentes mondmeros y la polimerizacién radicalaria de mondmeros vinilicos
son dos enfoques que se han utilizado para elaborar copolimeros injertados de lignina

mediante el procedimiento de "injerto desde" (Duval, 2014).
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Figura 1.3. Técnica de "Injerto desde" (Ganewatta, 2019)

4.3.1.1. Polimerizacion por Apertura de Anillo

La reaccién de los grupos OH de la lignina con dxido de propileno es una de las reacciones
de polimerizacién por apertura de anillo mas comun que conduce a la produccién de lignina
oxipropilada (Cateto,2009). Utilizando esta reaccién, se puede lograr la disminucién de la
Tg mediante el aumento de la longitud de la cadena injertada. El copolimero resultante se
ha utilizado cominmente como un macromondmero en la sintesis de espumas de
poliuretano (Vieira, 2022). Se han utilizado otros polimeros ademas del 6xido de propileno
para la produccion de copolimeros de injerto de lignina, como por ejemplo e-caprolactona

y lactida, entre otros (Chung, 2013).

4.3.1.2. Polimerizacion Radicalaria Convencional

La polimerizacion radicalaria convencional de mondmeros vinilicos sobre la lignina también
se ha utilizado para preparar copolimeros injertados de lignina mediante un procedimiento
de "injerto desde". Este proceso implica la creaciéon de un radical en la estructura de la
lignina que inicia la polimerizacion de un mondmero vinilico, generalmente mediante
irradiacion o un iniciador quimico (peroéxido), tras lo cual se procede con la sintesis (Zhang,

2020).
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4.3.1.3. Polimerizacion radicalaria por transferencia de dtomos (ATRP)

Se desarrollé esta técnica como un método eficiente para regular el injerto de radicales de
mondmeros vinilicos en la estructura de la lignina. El método ATRP permite la formacion de
cadenas poliméricas largas con estructuras bien definidas y baja dispersién, siempre que la

polimerizacién radical se lleve a cabo de manera controlada (Matyjaszewsk, 2014)

4.3.2, Técnica de "Injerto Hacia”

Este método implica la sintesis de la cadena polimérica que debe estar funcionalizada con
un grupo terminal para permitir la reaccidn con la lignina, y luego el injerto de las cadenas
poliméricas en el nucleo de lignina mediante los grupos hidroxilo (Figura 1.4). Las
propiedades de los copolimeros resultantes dependen del nimero y la longitud de las

cadenas injertadas (Korich, 2012).

.\
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Figura 1.4. Técnica de "Injerto hacia" (Ganewatta, 2019)

5. EMPLEO DE LIGNINA EN POLIOLEFINAS

Los materiales termopldsticos son una clase de polimeros que poseen la notable capacidad
de ser fundidos y reformados en repetidas ocasiones, lo que les confiere una versatilidad
excepcional tanto en su procesamiento como en su reciclabilidad. Dentro de esta amplia
categoria, las poliolefinas, entre las que se incluyen el polietileno (PE) y el polipropileno
(PP), se destacan como los polimeros de mayor produccién a nivel mundial, constituyendo

una porcion sustancial del consumo global de pldsticos. Su uso se extiende a una vasta gama
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de aplicaciones industriales y comerciales, desde envases hasta componentes
automotrices, gracias a su bajo costo, excelente resistencia quimica y propiedades

mecanicas adecuadas (Birca, 2019)

No obstante, el uso generalizado de las poliolefinas conlleva significativos desafios
ambientales y econdmicos. Al ser derivados de hidrocarburos fdsiles, su proceso de
produccién contribuye de manera considerable a las emisiones de gases de efecto
invernadero. Ademds, su inherente resistencia a la degradacién natural provoca su
acumulacién persistente en el medio ambiente, exacerbando la problematica global de los
residuos pldasticos. La limitada biodegradabilidad de estos materiales y su dependencia de
recursos no renovables subrayan la urgente necesidad de encontrar soluciones mads

sostenibles.

En este contexto, la investigacion y el desarrollo de materiales biobasados han
experimentado un crecimiento notable. Los polimeros biobasados, obtenidos a partir de
recursos renovables como plantas, microorganismos o desechos organicos, se presentan
como una alternativa viable para mejorar la sostenibilidad de las poliolefinas. Estrategias
como la incorporacion de aditivos biobasados o la modificacién quimica de las poliolefinas
con segmentos biobasados han demostrado ser prometedoras para reducir el impacto
ambiental de estos polimeros. Herramientas como el analisis del ciclo de vida (ACV) han
confirmado que las poliolefinas modificadas con componentes biobasados logran una
reduccion significativa en la huella de carbono y el consumo de energia en comparacién con
sus analogos convencionales. Asimismo, la inclusion de componentes biodegradables
puede disminuir el tiempo de descomposicidon en el ambiente, mitigando el problema de la
acumulacién de residuos plasticos. Estas poliolefinas modificadas ya estdn siendo
implementadas en diversas industrias, como la de envases flexibles, automotriz,
aeroespacial, dispositivos médicos y productos de higiene, reflejando la creciente demanda

de materiales mas sostenibles (Biron, 2018)
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En esta direccidn, se han realizado importantes trabajos de investigacion sobre el uso de
lignina en matrices poliolefinicas. La lignina se integra en las poliolefinas con el objetivo de
aumentar el contenido biobasado del material y reducir su impacto ambiental. Sin embargo,
la incorporacion de lignina en poliolefinas presenta un desafio principal: la baja
compatibilidad. Esta baja compatibilidad se manifiesta en una escasa miscibilidad v,
consecuentemente, en propiedades mecanicas deficientes de los materiales resultantes.
Por ejemplo, en mezclas de PELBD con lignina, si bien se observé que son procesables y que
la lignina actia como estabilizador contra la radiacion UV, el médulo elastico aumenté

ligeramente, pero la resistencia a la traccién y la elongacion se redujeron (Bass, 2021)

Para abordar esta desventaja y mejorar las propiedades de los materiales compuestos
lignina-poliolefina, se han explorado y desarrollado diversas estrategias de
compatibilizacion. Estas estrategias se enfocan principalmente en dos areas: modificacion

quimica de la lignina y adicién de agentes de acoplamiento.

5.1. MODIFICACION QUIMICA DE LA LIGNINA

Esta via busca funcionalizar los grupos hidroxilo presentes en la lignina a través de
reacciones como la esterificacion, eterificacion, injerto y copolimerizacion. El objetivo es
reducir el valor de la temperatura de transicion vitrea (Tg) de la lignina y mejorar su
estabilidad térmica, quimica, fisica, asi como su miscibilidad y compatibilidad con los

polimeros termoplasticos.

5.1.1 Esterificacion

La esterificacion ha demostrado ser una reaccién relativamente sencilla que permite alterar
las propiedades originales de la lignina, haciéndola mds compatible con la matriz
termoplastica. Investigaciones de Glasser y Jain (1993) mostraron que la Tg de los ésteres
de lignina disminuia linealmente al aumentar la longitud de la cadena de los sustitutos de
acilo. En el caso de mezclas de lignina kraft esterificada con PP, la reduccién del contenido

fendlico por esterificacion mejord la compatibilidad de la lignina con el polimero y aumenté
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la estabilidad termo-oxidativa de los compuestos. Dehne y colab. (2016) concluyeron que
la esterificacion de la lignina mejora apreciablemente la resistencia mecdanica de las mezclas
de PE-lignina. Aunque la esterificacion ha mejorado la compatibilidad de la lignina con
diversos materiales, el uso de lignina esterificada en matrices termoplasticas de PELBD aun

no ha sido investigado en profundidad.

5.1.2 Eterificacion

La eterificacion, como la preparacién de ligninas hidroxipropiladas o hidroxibutiladas,
conduce a una disminucién de la Tg y a un incremento en la solubilidad de la lignina. En este
contexto, el aumento de solubilidad se refiere a una mayor capacidad de la lignina
modificada para disolverse o dispersarse en medios organicosy, en ciertos casos, en medios
acuosos, como resultado de la introduccion de grupos alquilicos que reducen las

interacciones intermoleculares y mejoran la afinidad con diferentes solventes.

5.2. ADICION DE AGENTES DE ACOPLAMIENTO

Esta estrategia se implementa para mejorar la compatibilidad de la lignina en las mezclas
de poliolefinas, como en el caso de las mezclas de PELBD/lignina. La incorporacion de
agentes de acoplamiento, tales como el acetato de vinilo (EVA), el anhidrido maleico
injertado con PP o PE, o una mezcla de ambos, ha demostrado mejorar la compatibilidad de
las mezclas. Esto se ha traducido en una mayor resistencia a la traccion en comparacién con

las mezclas que no incluyen estos agentes (Nagardeolekar, 2021)

Adicionalmente, estudios recientes han indicado que una reduccidn del tamaiio de particula
y una distribucién mas uniforme de la lignina en las mezclas de termoplasticos/lignina
pueden contribuir a mejorar la resistencia a la traccién de los materiales compuestos

(Hilburg, 2014)

La incorporacién de lignina en matrices poliolefinicas constituye una estrategia

prometedora para el desarrollo de materiales termoplasticos mas sostenibles, al permitir
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incrementar el contenido biobasado y reducir la dependencia de recursos fésiles. Sin
embargo, su implementacién se encuentra limitada principalmente por la baja
compatibilidad intrinseca entre la lignina, de naturaleza polar y rica en grupos funcionales
oxigenados, y las poliolefinas, de caracter apolar e hidrofébico. Esta incompatibilidad se
manifiesta a nivel interfacial en una débil adhesién entre fases, lo que conduce a una
dispersidn heterogénea de la lignina en la matriz polimérica, la formacién de dominios de
gran tamafio y la generacién de defectos estructurales que afectan negativamente las

propiedades mecdnicas y térmicas del material.

En este contexto, el disefio y control de la interfase lignina—polimero adquiere un rol
central, ya que determina en gran medida la eficiencia en la transferencia de esfuerzos, la
estabilidad morfolégica y el desempeno global del material compuesto. Con el objetivo de
mejorar la compatibilidad, se han desarrollado diversas estrategias de modificacion y
compatibilizacién, entre las que se destacan la funcionalizacién quimica de la lignina —
como la esterificacidén, que reduce su polaridad y aumenta su afinidad con la matriz—, el
uso de agentes compatibilizantes reactivos o no reactivos, y la modificacién de la matriz
polimérica mediante la incorporacion de grupos funcionales. Estas estrategias permiten
mejorar la dispersion de la lignina, promover una mejor adhesion interfacial y, en
consecuencia, optimizar propiedades clave como la resistencia mecanica, la estabilidad

térmica y la procesabilidad.

Asimismo, el control de variables como el tamafio de particula de la lignina, su distribucién
en la matriz, el grado de modificacién quimica y las condiciones de procesamiento resulta
determinante para alcanzar un balance adecuado entre propiedades y procesabilidad. En
este sentido, la combinacion de estrategias de compatibilizacién con el uso de cargas
adicionales o refuerzos inorganicos se presenta como una alternativa interesante para
potenciar el desempefio de estos materiales. En conjunto, estos avances posicionan a los
sistemas lignina—poliolefina como una plataforma versatil para el desarrollo de materiales

funcionales, alineados con los principios de la bioeconomia y la sostenibilidad.
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6. MEJORA EN LAS PROPIEDADES DE MATERIALES COMPUESTOS BASADOS
EN POLIOLEFINAS Y LIGNINA

Una vez elaboradas las mezclas de lignina y poliolefinas existen diversas técnicas para
mejorar sus propiedades térmicas y mecanicas. Entre ellas, se pueden destacar: agregado

de rellenos y radiacién con haz de electrones.

6.1 AGREGADO DE RELLENOS

La incorporacion de rellenos constituye una estrategia ampliamente empleada en el disefio
de materiales compuestos, orientada a mejorar las propiedades mecanicas, térmicas y de
barrera de los polimeros. En el caso de sistemas basados en poliolefinas y lignina, la adicidn
de refuerzos externos es especialmente relevante, dado que la baja compatibilidad y
miscibilidad entre ambas fases suele comprometer el desempeiio final del material. Entre
los rellenos utilizados se encuentran tanto compuestos inorgdnicos (silice, carbonato de
calcio, 6xidos metdlicos, nanoarcillas, cenizas de biomasa) como orgénicos (fibras naturales,
celulosa micro- y nanocristalina). Estos rellenos, al interactuar con la matriz, pueden
modificar su microestructura, mejorar la dispersion de la lignina, incrementar la resistencia
mecanica y optimizar las propiedades de barrera. En particular, los sistemas poliolefina—
lignina reforzados con rellenos inorganicos han demostrado una mayor estabilidad térmica
y una reduccion de la permeabilidad a gases, mientras que los rellenos fibrosos derivados
de biomasa han mostrado mejoras en rigidez y médulo de Young. No obstante, la
incorporacion de estos refuerzos requiere estrategias adicionales de compatibilizacidén para
garantizar una adecuada adhesién interfacial y evitar la pérdida de ductilidad en los

materiales obtenidos (Agustiniany, 2022).

Las nanoarcillas son compuestos inorganicos utilizados para reforzar las peliculas de
polimeros debido a su gran area interfacial, que afecta la movilidad molecular (Oliveira,
2016). Al dispersarse en una matriz polimérica, pueden mejorar significativamente las
propiedades del compuesto. Su estructura en capas se integra dentro de la matriz del

polimero, creando una barrera que mejora diversas propiedades del material. En términos
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de propiedades térmicas, la adicion de nanoarcillas aumenta la estabilidad térmica del
compuesto al restringir el movimiento de las cadenas poliméricas, incrementando asi la
temperatura de degradacién térmica. En cuanto a las propiedades mecadnicas, las
nanoarcillas actian como refuerzos, aumentando la rigidez, la resistencia a la traccién y la
dureza del compuesto, ademds de mejorar la resistencia al impacto y a la flexidon. Asimismo,
en aplicaciones donde la permeabilidad a gases o liquidos es critica, las nanoarcillas mejoran
las propiedades de barrera del material, lo que es especialmente beneficioso en la industria

del embalaje (Majeed,2013).

Por otro lado, la ceniza de cascarilla de arroz, un residuo inorganico de bajo costo producido
por la quema de la cascarilla de arroz, ofrece un considerable potencial como relleno para
compuestos de polimeros debido a su baja densidad y renovabilidad. Esta ceniza es rica en
silice, lo que le confiere propiedades Unicas que pueden ser aprovechadas en la mejora de
materiales poliméricos. La incorporacién de ceniza de cascarilla de arroz en matrices
poliméricas no solo ayuda a reducir el costo de produccién al utilizar un subproducto
agricola abundante, sino que también mejora las propiedades mecanicas y térmicas de los
compuestos. Su baja densidad contribuye a mantener el peso del material final bajo, lo cual
es ventajoso en aplicaciones donde el peso es un factor critico, como en la industria
automotriz y de embalaje (Monteiro, 2019) Adem3s, el uso de este residuo contribuye a la
sostenibilidad al reciclar un subproducto que de otro modo podria ser desechado,
minimizando asi el impacto ambiental. La ceniza de cascarilla de arroz puede aumentar la
rigidez, la resistencia a la traccion y la durabilidad de los compuestos poliméricos, asi como
mejorar la resistencia a la humedad y a la degradacidn térmica. Estas propiedades hacen
qgue la ceniza de cascarilla de arroz sea una opcién atractiva y ecoldgica para el desarrollo
de nuevos materiales poliméricos avanzados, alinedndose con las crecientes demandas de

sostenibilidad y eficiencia en la industria de los materiales.
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6.2. RADIACION CON HAZ DE ELECTRONES

La radiaciéon de haz de electrones es una técnica ampliamente empleada en diversas
industrias para modificar y mejorar las propiedades de los materiales (Chaudhary, 2015).
Este proceso implica el bombardeo del material con un flujo concentrado de electrones de
alta energia, los cuales interactian con los &tomos del material, causando cambios a nivel
molecular que pueden resultar en mejoras significativas en sus caracteristicas (Sugano-
Segura, 2017). Entre las aplicaciones y beneficios mds destacados se encuentra la mejora
de la resistencia y durabilidad de los polimeros, mediante la induccidon de reticulacion
(cross-linking), lo que aumenta su resistencia a la abrasion, al desgaste y a la temperatura,
siendo especialmente Util en la fabricacién de materiales plasticos y gomas destinados a

condiciones extremas.

7. OBJETIVOS DE LA TESIS

En esta tesis se desarrolla un estudio integral orientado a la valorizacion de la lignina como

recurso renovable para la obtencién de materiales compuestos basados en poliolefinas.

En primer lugar, se aborda el proceso de extraccién y caracterizacion de ligninas
provenientes de diferentes fuentes y procesos productivos, empleando técnicas
gravimétricas, espectroscépicas y cromatograficas, con el objetivo de establecer la relacién

entre su estructura y las propiedades finales de los materiales obtenidos.

Posteriormente, se estudia la incorporacion de lignina sin modificar en matrices
poliolefinicas procesadas por moldeo por inyeccién, evaluando su desempeno en la
obtencién de compuestos aplicables en la fabricacién de piezas técnicas, componentes
industriales y articulos para el sector automotriz (paneles interiores, cubiertas protectoras,
accesorios moldeados). Gracias a su capacidad para combinarse con otros polimeros,

aditivos y cargas, estos compuestos permiten mejorar propiedades como la resistencia
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guimica, la estabilidad dimensional y la procesabilidad, ampliando su campo de aplicacién

hacia envases rigidos, tuberias, cables y recipientes industriales.

Asimismo, se exploran modificaciones quimicas de la lignina como estrategia de
compatibilizacién con las matrices poliolefinicas. En particular, se hace énfasis en la
esterificaciéon, dada su simplicidad y eficacia demostrada para mejorar la estabilidad
térmica, quimica y la interaccion con la matriz, asi como en la copolimerizacién por injerto,

qgue permite introducir funcionalidades adicionales y aumentar la afinidad interfacial.

La lignina modificada quimicamente se aplica en la obtencidon de peliculas flexibles
mediante el proceso de extrusidon-soplado, con aplicaciones en acolchado agricola
(mulching films). En este caso, se busca aprovechar la contribucidn de la lignina esterificada
o injertada para optimizar propiedades mecanicas, incrementar la resistencia frente a la

radiacion UV y posibilitar una degradacién controlada bajo condiciones de uso.

A su vez, se contempla la evaluacidon de técnicas destinadas a mejorar las propiedades de
las peliculas flexibles obtenidas, integrando estrategias de optimizacion y preparacion de
materiales que permitan alcanzar un balance adecuado entre sostenibilidad y desempefio

funcional.

Aunque existen numerosos trabajos reportados sobre el uso de lignina en termopldasticos
del tipo poliolefinas, ain quedan muchos aspectos por dilucidar, especialmente en lo que
respecta al estudio de la compatibilidad de los sistemas y al empleo de distintas fuentes y
aislamientos de lignina para llevar a cabo diferentes tipos de funcionalizacién de los grupos
hidroxilo. En el marco de esta tesis, se busca evaluar especificamente la compatibilidad de
la lignina (proveniente de distintos procesos y fuentes) con el PELBD. Es importante
destacar que, hasta el momento, se han encontrado escasos antecedentes en la bibliografia

sobre la utilizacién de lignina como relleno en PELBD para la produccién de materiales
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compuestos, lo que convierte a esta investigacién en un area novedosa y prometedora

dentro del campo de la valorizaciéon de la lignina.

La tesis se compone de seis capitulos. Este primer capitulo corresponde a la Introduccidn.

A continuacidn, se describen los otros cinco capitulos:

CAPITULO 2: CARACTERIZACION DE LIGNINAS

En este capitulo se realiza una evaluacion detallada de diferentes tipos de ligninas con el
objetivo de utilizarlas en la sintesis de nuevos materiales compuestos, especificamente en
termoplasticos. Se analizan las caracteristicas esenciales de la lignina, como su pureza,
propiedades térmicas, masa molar, polaridad y solubilidad, para determinar su uso en
distintas aplicaciones. Ademds, se exploran las posibles modificaciones necesarias para
mejorar la compatibilidad de la lignina con las matrices poliméricas y optimizar las

propiedades finales de los materiales compuestos.

CAPITULO 3: DISENO CIRCULAR DE MEZCLAS PELBD- LIGNINA PARA MOLDEO POR
INYECCION

En este capitulo se seleccionan y evalGan dos tipos de lignina sin modificar derivadas del
proceso de Kraft, provenientes de madera dura y madera blanda, y lignosulfonato de sodio,
combinandolas con PELBD. Los objetivos principales de este capitulo son realizar una
caracterizacion detallada de las mezclas obtenidas para comprender mejor sus propiedades
intrinsecas, analizar las interacciones entre los agregados de lignina y el PELBD mediante
técnicas como la microscopia electrénica de barrido (SEM), evaluar las propiedades
mecdanicas de las mezclas de lignina y PELBD utilizando moldeo por inyeccién, y realizar
pruebas de entierro en suelo y ensayos de biodegradacion para estudiar el comportamiento
de las mezclas en condiciones ambientales. El enfoque integral del capitulo busca
profundizar en la comprension de las interacciones lignina -polimero y el comportamiento
de las mezclas en condiciones de degradacién ambiental, estableciendo las bases para el

disefio y fabricacion de materiales sostenibles y de alto rendimiento basados en lignina.
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CAPITULO 4: PELICULAS DE PELBD CONTIENIENDO LIGNINA PARA APLICACIONES DE
ACOLCHADO AGRICOLA

En este capitulo se aborda la fabricacion de peliculas sopladas utilizando polietileno de baja
densidad lineal (PELBD) y lignina Kraft de madera blanda y dura. Ademas, se explora la
mejora de la compatibilidad y procesabilidad de las mezclas de PELBD vy lignina de madera
dura mediante dos modificaciones quimicas: esterificacion y copolimerizacion por injerto.
Las mezclas resultantes se caracterizan exhaustivamente mediante analisis
espectroscépicos, térmicos y morfolégicos, y se evalian propiedades clave como la
resistencia a la traccidn, opacidad y absorcion de agua de las peliculas obtenidas.
Finalmente, se realizan pruebas de biodegradacion en el suelo para investigar la
degradacion natural de las peliculas, proporcionando informacién sobre su impacto
ambiental y aplicabilidad en entornos agricolas. Este trabajo es un primer paso hacia la

obtencién de materiales de bajo costo con potencial en el campo de la plasticultura.

CAPITULO 5: NUEVAS ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LAS PROPIEDADES FUNCIONALES DE
PELICULAS FLEXIBLES: ESTUDIO PRELIMINAR

En este capitulo se presentan trabajos preliminares y novedosos, evaluando técnicas para
mejorar las propiedades de los materiales obtenidos. Una vez obtenidas las peliculas
flexibles, se evalian métodos para aumentar sus propiedades mecanicas y térmicas, como
el uso de agregados de nanoarcillas y cenizas de cascarilla de arroz, y la exposicion de las
muestras a radiacién de haz de electrones a diferentes dosis y temperatura ambiente en un

acelerador de electrones.

CAPITULO 6: CONCLUSIONES Y SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

En este capitulo se presentan las conclusiones derivadas del andlisis de los datos y la
discusion de los resultados obtenidos a lo largo de esta investigacion. Ademas, se exploran
las posibles direcciones futuras que la investigacion podria tomar a partir de los hallazgos

de esta tesis. Se discuten tanto los trabajos inmediatos que podrian extender los resultados
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obtenidos, como las nuevas lineas de investigacion que podrian surgir para abordar las

limitaciones y oportunidades identificadas.
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Capitulo 2

Caracterizacion de ligninas



1. INTRODUCCION

La lignina tiene propiedades Unicas, entre ellas su naturaleza altamente aromdtica y su
menor contenido de oxigeno en comparacién con los polisacdridos, lo que hace que sea un
biopolimero muy interesante para ser convertido en bloques de construccidon quimica Utiles

y renovables (Lu, 2020).

La lignina es un polimero tridimensional altamente ramificado con una gran variedad de
grupos funcionales que proporcionan centros activos para interacciones quimicas y
bioldgicas. Es un material polifendlico, amorfo, y estd constituido por tres unidades
mondmericas fenilpropanicas (monolignoles): 3-(4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol (alcohol p-
cumarico), 3-(3-metoxi-4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol (alcohol coniferilico) y 3-(3,5-

dimetoxi-4-hidroxifenil)-2-propen-1-ol (alcohol sinapilco) (Figura 2.1) (Lu, 2020).
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Figura 2.1. Unidades monomeéricas de la lignina

Basicamente, la biosintesis de la lignina consiste en la polimerizacion de los tres
monolignoles mediante una deshidrogenacion enzimatica (area) con formacion de una red
de unidades fenilpropano, llamados unidades p-hidroxifenilo (H), unidades guayacilo (G) y

unidades siringilo (S) ordenada al azar (Rubio, 2002; Lin y Dence, 1992) (Figura 2.2).
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Figura 2.2. Unidades fenilpropano

La proporcion de unidades p-hidroxifenilo (H), guayacilico (G) y siringilico (S) presentes en
la estructura de la lignina puede variar significativamente, dependiendo tanto del origen de
la biomasa como del método empleado para su aislamiento. Se han comprobado las
diferencias existentes entre lignina provenientes de especies madereras distintas, aun
cuando su estructura y composicion respondan siempre a un esqueleto de unidades de
fenilpropano. En consecuencia, el grado de sustitucién afectard el grado de
entrecruzamiento de la lignina y también la rigidez de la estructura. Se han encontrado
diferencias estructurales sustanciales entre lignina de maderas blandas (coniferas) y de
maderas duras (frondosas). Las primeras contienen mayoritariamente unidades G, siendo
el mondmero basico el alcohol coniferilico. Las segundas, las unidades G y S en diferentes
proporciones, que pueden variar desde 4:1 hasta 1:2, siendo en este caso los monémeros
basicos los alcoholes coniferilico y sinapilico. En ambos tipos de lignina, existen solamente
trazas de unidades H. Por otro lado, la lignina proveniente de especies herbaceas se

caracteriza por contener unidades G, Sy H en diferentes proporciones (Lu, 2020).

La mayoria de los autores adoptan la férmula de C9 como estructura basica de la lignina (El
Mansouri, 2016; Wang, 2017). Los carbonos del anillo aromdtico se numeran empezando
desde el que estd unido a la cadena alifatica, y los carbonos de la cadena a partir del que

estd unido al anillo bencénico con letras griegas, tal como se muestra en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Formula C9 de la lignina

En todos los tipos de lignina, las cadenas propdnicas contienen, ademas de grupos alcohol,

grupos aldehido y grupos cetona en menores proporciones (Rubio, 2002).

En las ligninas, las unidades fenilpropano estan interconectadas mediante uniones carbono-
carbono (C-C) y uniones éter (C-O-C). Hay una gran cantidad de combinaciones posibles en
gue los mondmeros se unen entre si. El tipo de unién predominante en la mayoria de las
estructuras de lignina es un enlace de tipo éter: B-O-4. Otros tipos de uniones comunes son:
a-0-4, B-5 (fenilcumarano), B- B (resinol), 5-5 (bifenilo), 4-O-5 (difenil éter) y B-1
(espirodienona), entre otros, representando todos estos porcentajes mas pequefios. Se
destaca que la energia de ruptura de una unién C-C (también llamadas uniones

condensadas) es mucho mayor que la de una unién éter.

La heterogeneidad entre los distintos tipos de lignina depende no solo de la especie vegetal
de la que se obtiene, sino también del proceso utilizado para su extraccién. Por ello, es
importante sefialar que la estructura molecular de la lignina se vera invariablemente
alterada de manera significativa por el proceso aplicado a la biomasa para separarla en sus
componentes (mayoritariamente en la obtencion de papel), lo que dard lugar a la liberacién
de lignina ("ligninas técnicas"). Estas ligninas técnicas son las que se encuentran disponible
en el mercado. En consecuencia, las caracteristicas de la lignina técnica son diferentes:

composicion, frecuencia de los enlaces presentes, peso molecular, solubilidad en agua,
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grado de contaminacién (por ejemplo, residuos de azucar unidos covalentemente o
incorporacion de elementos no nativos, como el azufre). La lignina nativa es casi incolora,
pero después del tratamiento utilizado para su aislamiento adquiere un color marrén o
marrdon oscuro. Ademas, esta modificacién de las ligninas nativas provoca que en su

caracterizacion puedan aparecer grupos funcionales distintos a los nativos.

El tipo de proceso para la produccion de pulpa quimica determina el tipo de lignina técnica
disponible industrialmente. En la actualidad, hay tres tipos de lignina industrial:
lignosulfonato, lignina Kraft y lignina Soda, que corresponden a los tres procesos
dominantes en la produccién de pulpa quimica. Entre estas ligninas industriales, las ligninas
Soda son las Unicas que estan libres de azufre. Otro tipo de lignina técnica, obtenida por un
proceso que actualmente se encuentra menos desarrollado, es la de tipo Organosolv. Este
método surgid, en principio, con el fin de reemplazar a los procesos convencionales que
utilizan reactivos que contienen azufre y que son perjudiciales para el medio ambiente. En
general, se considera que las ligninas libres de azufre son las maés similares a las naturales.
La ausencia de azufre les da ventaja sobre las ligninas Kraft y lignosulfonatos para
aplicaciones en las que se necesitan flujos térmicos y las emisiones de compuestos
sulfurosos volatiles son indeseables. A continuacion, se describen los principales procesos

mencionados:

1.1. PROCESOS DE OBTENCION DE LIGNINAS

1.1.1. Proceso al Sulfito

Los lignosulfonatos son un tipo de lignina industrial producida principalmente a través del
proceso sulfito utilizado en la fabricacién de pasta de celulosa. Histéricamente, este proceso
se baso en el uso de bisulfito de calcio, un producto quimico econdmico para la fabricaciéon
de la pasta. Sin embargo, la falta de una tecnologia adecuada para la recuperacién de este
producto quimico del licor generado impulsé el desarrollo de otros usos para estos licores,

como la produccion de lignosulfonatos de calcio (Chavez-Sifontes, 2013).

54



Con el tiempo, el proceso de fabricacién de pasta por sulfito comenzd a perder terreno
frente al método kraft debido a su mayor versatilidad para producir pastas mas sélidas y
permitir una mejor recuperacién de residuos sélidos. A pesar de esto, el proceso sulfito
todavia se utiliza hoy en dia y ha evolucionado para incorporar otros sulfitos y bisulfitos,

como el sulfito de magnesio, amonio y sodio (Rodrigues, 2018).

En este proceso, la madera se coloca a digestién en una solucién acuosa de sulfito o bisulfito
de sodio, amonio, magnesio o calcio a una temperatura de 140-170°C. El pH de la solucién
depende del tipo, solubilidad y caracteristicas de disociacién de la sal utilizada. Durante la
digestidn, ocurren varios procesos quimicos, incluyendo la ruptura de los enlaces entre la
lignina y los carbohidratos, la ruptura de los enlaces C-O que interconectan las unidades de
lignina y la sulfonacién de las cadenas alifaticas de la lignina. Es importante destacar que
este proceso no es selectivo para la eliminacién de lignina, por lo que el licor resultante

también contiene hemicelulosa y carbohidratos (Balkissoon, 2023).

Para obtener lignina con un mayor grado de pureza, es necesario someter el licor resultante
a procesos de separacién adicionales, como la fermentacién alcohdlica de los azlcares con

posterior destilacidon, precipitacién o degradacién quimica de los azucares (Huang, 2008).

1.1.2. Proceso Kraft

Aunque el proceso Kraft es el mas predominante en la fabricacién de pulpa de celulosa, la
recuperacién de lignina tipo Kraft para usos quimicos no se practica ampliamente en la
actualidad. Las plantas de pulpa Kraft se han convertido en instalaciones de alta ingenieria
con sistemas integrados para la recuperacion de los productos presentes en la pasta
quimicay la energia, basados en la combustién del licor negro. Este sistema de recuperacion
es esencial para la economiay el rendimiento de la planta de pasta Kraft, lo que les permite
concentrarse en su negocio principal de papel. Por lo tanto, la cantidad recuperada de
lignina por Kraft en comparacién con la cantidad recuperada de lignina por sulfito para uso

de productos quimicos es relativamente pequefia. Sin embargo, esta situacién podria
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cambiar en el futuro debido a las mejoras constantes en la eficiencia de las plantas
modernas que podrian generar un exceso de energia en relacion a sus necesidades (Chavez-

Sifontes, 2013).

En el proceso Kraft, la materia prima se somete a una digestién con una mezcla de hidréxido
de sodio y sulfuro de sodio a una temperatura aproximada de 170 2C. Durante la digestién,
tienen lugar varias reacciones, incluyendo la ruptura de enlaces entre la lignina y los
carbohidratos, la despolimerizacién de la lignina, su reaccién con iones hidrosulfuro y su
recondensacion (Mboowa, 2024). La despolimerizacién de la lignina mediante el proceso
Kraft se produce principalmente a través de la ruptura de los enlaces éter. Estas reacciones
generan fragmentos con grupos fendlicos solubles en el medio alcalino predominante
durante la digestién. La solubilidad de la lignina Kraft en agua disminuye a medida que
desciende el pH, lo que se utiliza para la separacion de la lignina del licor negro. Al reducir
el pH, también se reduce el grado de ionizacién de las moléculas, lo que favorece la auto-
agregacion. Dado que otros componentes del licor negro, como los componentes
inorgdanicos, los azlcares y sus productos de degradacion, son solubles en agua en un amplio
intervalo de pH, la reduccién del pH permite la precipitacion de la lignina y su recuperacién
con un contenido relativamente bajo de carbohidratos. Las ligninas Kraft industriales no
modificadas se caracterizan por un grado relativamente alto de pureza, dada su
insolubilidad en agua, lo que permite separarla de componentes tales como los azucares

(Pola, 2022).

1.1.3. Proceso Soda

La fabricacién industrial de pasta mediante el proceso soda comenzd en 1853 y se ha
utilizado tradicionalmente para producir pulpa de fibras no madereras como la paja y el
bagazo de cafia de azlcar. Estas materias primas han sido una fuente importante de pulpa
durante mas de un siglo y todavia lo son para algunos paises en desarrollo, como China,
India y los paises de América del Sur. La pasta de celulosa producida mediante el proceso

soda se utiliza principalmente para la fabricaciéon de papel y se pueden obtener pastas
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especiales para la fabricacién de embalajes. Sin embargo, las instalaciones que utilizan este
proceso son de pequefia capacidad debido al volumen de las materias primas y no
funcionan éptimamente durante todo el afio. La tecnologia utilizada en las instalaciones
gue producen pulpa a partir de madera, como el procesamiento del licor negro o la
recuperacién de pasta quimica, no es aplicable a estas instalaciones mds pequeiias (Chavez-

Sifontes, 2013).

Una alternativa propuesta para manejar los licores negros resultantes de este proceso es la
recuperacién de la lignina, lo que reduce la demanda quimica de oxigeno en un 50% vy
genera ingresos a partir del aprovechamiento de un efluente. En los ultimos afios, se han
instalado dos plantas para la recuperacion de lignina tipo soda en Francia y la India. En el
proceso de fabricacidn de pasta tipo soda, la materia prima fibrosa se digiere empleando
una solucién acuosa de hidroxido de sodio. Debido a que estas fibras tienen una estructura
relativamente accesible y un contenido de lignina mas bajo, la temperatura para la

fabricacion de la pasta puede ser de 160 °C o menos (Povela-Giraldo, 2021).

Hay muchas similitudes entre la fabricacion de pasta tipo soda y la pasta tipo Kraft,
especialmente en las reacciones que se producen, como la ruptura de enlaces entre la
lignina y los carbohidratos, la despolimerizacidon de la lignina y su recondensacién. Sin
embargo, a diferencia del proceso Kraft, el licor negro en el proceso soda no contiene
nucledfilos fuertes, como el sulfuro o el hidrosulfuro, que podrian bloquear la condensacién
de los intermedios de fragmentacion. Por lo tanto, la condensacidn de la lignina puede ser

mas frecuente en este proceso que en el proceso Kraft (Bose, 2009).

La recuperacion de la lignina tipo soda se basa en la precipitacion con acido y el ajuste de
otras variables del proceso. En un proceso industrial utilizado para recuperar lignina tipo
soda de los licores negros resultantes de residuos no maderables, el pH se reduce con un
acido mineral hasta formar una suspensién de lignina, que luego se filtra, lava y seca para

producir lignina en polvo con una alta pureza y un bajo porcentaje de humedad (menor al
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5%). Las ligninas tipo soda son significativamente diferentes de los lignosulfonatos, son de
bajo peso molecular, insolubles en agua y se obtienen con bajos niveles de contaminantes,
como los azucares. Este tipo de lignina presentan mas similitudes con las ligninas tipo Kraft,

por ejemplo, en el peso molecular y en la hidrofobicidad (Perez Macias, 2017).

1.1.4. Proceso Organosolv

Ademas de las ligninas industriales descritas anteriormente, se estan investigando nuevos
procesos para producir ligninas con potencial aplicacién en futuras operaciones de
biorefineria. Uno de estos procesos es la produccién de lignina tipo Organosolv a partir del
licor generado en la obtencién de pulpa de madera utilizando disolventes orgdanicos (pulpa
de tipo Organosolv). En este caso, la lignina se precipita en medio acuoso después de
evaporar los disolventes orgdnicos, que suelen ser alcoholes de bajo peso molecular (como
metanol o etanol) (Chavez-Sifontes, 2013). La deslignificacion con disolventes orgdanicos
puede catalizarse en medio basico o acido, y también puede llevarse a cabo sin
catalizadores, aunque requiere temperaturas mas altas. En el proceso de deslignificaciéon
en medio bdsico, los enlaces éter tipo B-O-4 se rompen, mientras que, en el proceso en
medio acido, se rompen los enlaces éter tipo a-O-4. Las ligninas de tipo Organosolv
contienen entre un 0,9-4,3% de hemicelulosa y bajas cantidades de polisacdridos

(Pongchaiphol, 2022).

La Tabla 2.1 muestra un resumen de las caracteristicas principales de cada uno de los tipos

de lignina y su proceso de extraccion:
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Tabla 2.1. Caracteristicas principales de cada uno de los tipos de lignina y su proceso de

extraccion

Lignina técnica Kraft Lignosulfonato Soda Organosolv
\ CH o
o gt HO.,, d r:—::I—In.
Estructura Wi \L = [
L T O
HaL A :f Lagminy H-L"PJ:I P o o H;:-""' \TP-AKLQH-"I
| OH } O
Precipitaciéon
Método de Precipitacién Precipitacién (adicion de un no
.. (cambio de pH). Ultrafiltracion (cambio de pH). disolvente).
separacion . P . P ., .
Ultrafiltracion Ultrafiltracion Flotacién por aire
disuelto
Estado del
Industrial Industrial Industrial Laboratorio/Piloto
producto
%S 1,0-3,0 3,5-8 0 0
% N 0,05 0,02 0,2-1,0 0-0,3
Peso molecular
15-5 1-50 0,8-3 0,5-5
(x.103 g/mol)
Polidispersidad 1-5 6-8 2,5-3,5 1,5-2,5

1.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE LIGNINAS

Como se detall6 previamente, las ligninas técnicas obtenidas mediante diferentes

tecnologias de pretratamiento difieren en su estructura quimica, asi como en sus

propiedades fisicoquimicas. Como el andlisis de la lignina es intrinsecamente dificil, dada la

complejidad y la naturaleza sumamente heterogénea de la macromolécula, es necesario

determinar un ndmero bastante amplio de pardmetros. De particular interés es el

contenido de impurezas, incluido el contenido de humedad y cenizas, el contenido de

azufre, asi como la cantidad de azlcares restantes y la cantidad de otras especies quimicas

menores que pueden unirse quimicamente a la lignina. Ademas, las propiedades
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macromoleculares, como la solubilidad, la hidrofobicidad/hidrofilicidad, el peso molecular
y la polidispersidad, determinaran en gran medida las posibilidades de valorizacidn. Desde
un punto de vista mas quimico, es importante determinar la estructuray el nimero vy el tipo

de grupos funcionales presentes en la macromolécula.

Las ligninas técnicas poseen grupos hidroxilos, sulfonatos, éteres, entre otros; estos son
capaces de formar puentes de hidrégeno con el agua que le confieren cierta hidrofilicidad,
es por ello que las ligninas presentan un contenido variable de humedad. Por otro lado, las
principales impurezas de las ligninas corresponden a cenizas y a carbohidratos, siendo los
lignosulfonatos una de las ligninas comerciales mas impuras. Las cenizas de las ligninas
corresponden bdsicamente a sales de sodio, azufre, y otras sustancias minerales
incorporadas en los procesos de aislamiento (Wallberg,2003). Los lignosulfonatos de sodio
presentan mayor contenido de cenizas que los lignosulfonatos de amonio (Rubio, 2002) y
aquellos provenientes de maderas blandas presentan un contenido levemente superior al
correspondiente para maderas duras. Las ligninas del tipo Organosolv poseen, en general,

el menor contenido de cenizas.

En relacion a los azucares, la falta de purificacién de los lignosulfonatos hace que su
contenido sea elevado en comparacion con el resto de las ligninas comerciales. El contenido
de azucares para las ligninas obtenidas por procesos Organosolv es levemente superior para

las maderas duras en comparacién con las maderas blandas.

Existe un procedimiento para la purificacion de las ligninas, donde sus impurezas son

eliminadas. En la Figura 2.4 se presenta un esquema que resume las etapas de purificacién

de las ligninas.
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BIOMASA

Disolucion con NaOH al 1% a 50°C bajo
agitacion magnética durante 30 min

CENTRIFUGACION

Lsall Cenizasy
SOBRENADANTE PRECIPITADO polisacaridos

Acidificacion hasta

pH=1
CENTRIFUGAC]DN‘/'\‘

SOBREMADANTE PRECIPITADO
v + Lavar con agua dos
_ * veces para eliminar
Solucion acuosa s+ la sal (NaCl)
de NaCl '

] 7 1A O ~
LIGNINA PURA

Figura 2.4. Etapas de purificacidn de las ligninas

La caracterizacién de los grupos funcionales permite la elucidacién de su estructura. Sin
embargo, el aumento del interés de los métodos analiticos de determinacién de dichos
grupos funcionales depende de tres razones. Primero, la aparicion de nuevos tipos de
ligninas técnicas derivadas del desarrollo de nuevos métodos. Asi, la comprension de los
mecanismos de reaccion durante la delignificacién estd ligado al estudio de sus propiedades
funcionales. Segundo, una de las vias prometedoras para evitar el dafio ambiental es
cambiar su composicion funcional. Finalmente, la lignina, en el momento actual, estd en la
mira de varios especialistas que trabajan en varios ambitos de la ciencia e industria para
buscar aplicaciones practicas novedosas. En este sentido, |la caracterizacion de las ligninas
es indispensable en el dmbito de la investigacidn, lo que requiere un buen conocimiento de

todas las técnicas analiticas disponibles.
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Los principales grupos funcionales presentes en la lignina incluyen los hidroxilos fendlicos,
hidroxilos alifaticos (en las posiciones Ca y Cy de la cadena lateral) y metoxilos. Ademas, las
ligninas presentan otros grupos funcionales como son los carbonilos, carboxilos, sulfonatos
(en lignosulfonatos) y sulfhidrilos (en ligninas Kraft). Las ligninas Kraft y Soda presentan un
contenido elevado de grupos carboxilo mientras que las ligninas Organosolv poseen
contenidos similares de carbonilo, pero menores al lignosulfonato (El Mansouri, 2006).

Los grupos hidroxilos alifaticos y aromaticos de la lignina son susceptibles a diversas
modificaciones mediante reacciones quimicas. Es por ello que resulta fundamental su

cuantificacion.

A continuacidn, se describen distintos métodos de caracterizacién de lignina, los cuales son
fundamentales para entender su estructura, composicién y propiedades. Estos métodos
analiticos abarcan técnicas gravimétricas, espectroscopicas, cromatograficas vy
termogravimétricas, cada una proporcionando informacién especifica sobre los grupos

funcionales, impurezas, solubilidad, pesos moleculares y estabilidad térmica de la lignina.

1.2.1. Caracterizacion de Hidroxilos Fendlicos

Existen numerosos métodos analiticos para la determinacién de hidroxilos fenélicos, tales
como la espectroscopia UV-vis y la potenciometria. Otro enfoque es la amindlisis, que no
constituye una técnica instrumental en si misma, sino una reaccion quimica de
derivatizacién que, combinada con métodos como la espectrofotometria o valoraciones,

permite cuantificar estos grupos de manera indirecta.

La espectroscopia UV-vis es un método rdpido y sencillo que permite cuantificar sélo los
ArOH de los restos G y S. Este método es adecuado para maderas, no asi para ligninas
provenientes de fibras no madereras donde el contenido en restos H es elevado. Nétese
que Rubio (2002); EI Mansouri y Salvado (2006); Mousavioun y Doherty (2010), Taverna
(2016), Taverna (2019) emplearon espectroscopia UV. La relaciéon H/G/S puede obtenerse

también por Pirélisis con Cromatografia de Gases y Espectrometria de Masas (Py-GC/MS)
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(Schorr, 2014). La Py-GC/MS es un enfoque alternativo que consiste en la degradacion
térmica de las moléculas de la lignina en fragmentos pequefios que son analizados por

GC/MS, suministrando informacion relacionada con su estructura.

1.2.2. Cuantificacion de Hidroxilos Fendlicos y Alifaticos

La cuantificacion de hidroxilos fendlicos y alifdticos puede realizarse mediante
espectroscopia de 1H RMN. En el andlisis de lignina mediante 1H RMN muchas sefiales se
solapan, que dificultan el andlisis cuantitativo. En los experimentos de 13C RMN la ventana
espectral es mds ancha, y no hay acoplamientos espin-espin cuando se desacopla el protén,
dando lugar a sefales bien definidas. Sin embargo, algunas sefiales siguen solapadas, y se
necesita mas tiempo de adquisicién y muestras en alta concentracién, debido a la baja
abundancia natural del ndcleo 13C. En la ultima década, se ha desarrollado la RMN
bidimensional (2D-RMN) y tridimensional (3D-RMN), en las que se registran correlaciones
1H-13C, entre otras, que resuelven sefiales que aparecen solapadas en los espectros
unidimensionales (Capanema, 2001; Liitia, 2003; Ralph, 2001). La 2D-RMN se considera en
la actualidad la técnica mas potente para el analisis de la estructura de la lignina, y a través
de ella se han podido identificar nuevas subestructuras, tales como las dibenzodioxocinas
(Karhunen, 1995) o las espirodienonas (Zhang y Gellerstedt, 2007). La espectroscopia de
31P-RMN permite cuantificar el contenido de grupos hidroxilos (Argyropoulus, 1995),
mediante derivatizacién con un reactivo fosforilante. Durante la fosforilacion se produce
HCl(g) que forma una sal con piridina. Esta sal se disuelve en el cloroformo deuterado. De
esta forma se asegura una derivatizacion cuantitativa de la muestra. Como reactivo
fosforilante se utiliza 2-cloro-l,3,2-dioxafosfolano (reactivo |I) o cloro-4,4,5,5-tetrametil-
I,3,2-dioxafosfolano (reactivo Il). Con el reactivo | se pueden cuantificar grupos hidroxilos
alifaticos primarios y secundarios, e incluso en las configuraciones eritro y treo, lo que
permite estudiar la cadena lateral de la lignina. En los espectros obtenidos con el reactivo
I, se pueden cuantificar el contenido total de grupos alifaticos de la cadena lateral, grupos

fendlicos y grupos carboxilos.
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1.2.3. Propiedades Fisicoquimicas

Los métodos gravimétricos son esenciales para medir el contenido de humedad y cenizas
en lignina, proporcionando informaciéon sobre la cantidad de agua y cenizas presentes.
Ademas, la cromatografia liquida de alta resolucién (HPLC) se utiliza para la cuantificacion
de azucares, permitiendo una evaluacién detallada de los componentes glucidicos en la
lignina. Por otro lado, a diferencia de otros polifenoles como los taninos que son solubles
en agua, las ligninas poseen mayor peso molecular; por lo tanto, son insolubles en agua,
con excepcidn de los lignosulfonatos. Las ligninas se caracterizan por ser solubles en medios
acuosos alcalinos y solventes orgdnicos tales como tetrahidrofurano (THF),

dimetilformamida (DMF), entre otros.

Cabe destacar que su solubilidad en agua disminuye con el descenso del pHy esta propiedad
es empleada para su separacion del licor negro. Los lignosulfonatos son inmiscibles en
solventes orgdnicos y son el Unico tipo de lignina completamente soluble en agua en todo
rango de pH debido a la presencia de grupos sulfonatos hidrofilicos. Ademds, los
lighosulfonatos amdnicos son mas solubles en disolventes organicos que sus homodlogos de
calcio, sodio y magnesio (Allan, 1989), siendo el lignosulfonato de sodio el de mayor

aplicaciéon como dispersante.

1.2.4. Determinacion de Pesos Moleculares

Forss (1976) y Alekseev (1978) reportaron el uso de cromatografia de exclusiéon por tamanos
(SEC) para la determinacion de pesos moleculares medios de ligninas con deteccion UV. La
solubilidad de las ligninas determina el tipo de solvente y columna a emplear. A pesar de
que el Poliestireno (PS) es el patrén de calibracion mas empleado, Gellerstedt y Lindfors
(1984) reportaron que su uso no es totalmente satisfactorio debido a las diferencias

estructurales que existen entre ambos compuestos.

La derivatizacion de las ligninas mediante acetilacion o metilacién incrementa su solubilidad

en los solventes empleados en la cromatografia. En general, se sabe que los pesos
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moleculares medio en nimero y peso (Mn y Mw) de los lignosulfonatos son mayores que
los correspondientes al resto de las ligninas debido a su menor grado de degradacién
[rotura de los enlaces a y B-0-4] (Vishtal y Kraslawsky, 2011), lo que concuerda con su bajo
contenido en hidroxilos alifaticos. El alto peso molecular medio de los lignosulfonatos hace
sencillo su aislamiento. Por otro lado, Lange ,1983 y Faix, 1998 observaron que al aumentar
la relacidon G/S de las ligninas disminuyen los pesos moleculares. En general, las ligninas de
maderas blandas estdn compuestas principalmente por unidades G, mientras que las
ligninas de maderas duras presentan relaciones G/S variadas. La estructura mas condensada
de las ligninas de maderas blandas, basadas casi exclusivamente en unidades G, explica su

mayor peso molecular.

1.2.5. Estabilidad Térmica y Transicion Vitrea

Los procesos de degradacion térmica en las ligninas se estudian mediante termogravimetria
(TGA). Las curvas termogravimétricas obtenidas por TGA muestran la pérdida de masa de
las sustancias en relacién con la temperatura. De la derivacién de la curva de TGA, se
obtiene la curva de la tasa de pérdida de masa (DTG). El pico de esta curva (DTGmax) se
puede expresar como una temperatura de descomposicion térmica Unica y puede ser
utilizado para comparar la estabilidad térmica de las distintas ligninas. Todas las ligninas son
de naturaleza amorfa, por lo cual exhiben Temperatura de Transicién Vitrea (Tg), que puede
determinarse mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y depende no sélo de su
estructura molecular y peso molecular, sino también del contenido de agua absorbida y la
historia térmica del material. Se ha observado que el agua presente en las ligninas actua

como plastificante y hace reducir la Tg (Laurichesse y Avérous, 2013).

1.3. OBJETIVOS DEL CAPITULO

En este capitulo, se realiza una evaluacién detallada de diferentes tipos de lignina con el
objetivo de utilizarlas en la sintesis de nuevos materiales compuestos, especialmente en
termoplasticos (compuestos de moldeo y films). La eleccion adecuada de la lignina resulta

crucial para lograr propiedades éptimas en los materiales resultantes.
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En el caso de las aplicaciones de ligninas en termoplasticos, se observa que un alto nivel de
impurezas, como las cenizas y los azUcares, interfiere en las interacciones entre el
termoplastico y la lignina (Frigerio, 2014). Por lo tanto, se considera importante tener en
cuenta la calidad y pureza de la lignina utilizada. Ademas, las propiedades térmicas de la
lignina desempefan un papel fundamental. Las temperaturas de inicio de descomposicion
de la lignina deben ser significativamente mas altas que las temperaturas de fusion del

termoplastico para evitar la degradacién prematura del material compuesto.

La masa molecular de la lignina también juega un rol crucial en su compatibilidad con la
matriz polimérica. En general, se observa que a medida que aumenta la masa molecular de
la lignina, mejora su afinidad con la matriz polimérica (Schorr, 2014). Es importante destacar
que las ligninas industriales suelen tener una baja masa molecular y una alta
polidispersidad, lo que dificulta su uso en el desarrollo de materiales termopléasticos de alto
rendimiento. Por lo tanto, se considera necesario aplicar técnicas de modificacién para

mejorar las propiedades de la lignina industrial y su compatibilidad con las poliolefinas.

Ademads de las propiedades térmicas y la masa molecular, la naturaleza polar de la lignina
afecta su compatibilidad con los termoplasticos. La lignina contiene grupos hidroxilos que
le confieren polaridad. Esta polaridad resulta en una falta de afinidad entre la lignina y los

polimeros no polares, como las poliolefinas.

Es importante destacar que la seleccion de la lignina adecuada para aplicaciones en
termoplasticos depende de diversos factores, como las propiedades deseadas del material
compuesto, la compatibilidad con la matriz polimérica y los requisitos especificos de la
aplicacion. Ademads, se considera que pueden ser necesarias modificaciones quimicas o
fisicas de la lignina para mejorar sus propiedades y adaptarla a las necesidades especificas
del proceso de sintesis y las propiedades finales del material compuesto. En particular,
resultan de interés aquellas modificaciones que mejoran la compatibilidad de la lignina con

matrices termoplasticas, lo cual es crucial para lograr una dispersién uniforme en la matriz
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polimérica, optimizar la interacciéon interfacial y, en consecuencia, mejorar la calidad y el

desempefio del material compuesto final.

2. TRABAJO EXPERIMENTAL
2.1. MATERIALES UTILIZADOS

Las ligninas utilizadas son las siguientes:

SUZ = Lignina tipo Kraft alcalina proveniente de Eucalipto (Suzano, Brasil)
e IND = Lignina tipo Kraft proveniente de pino (Indulin-AT, EEUU)
e VIX = Lignosulfonato de sodio proveniente de Eucalipto (Vixilex, Brasil)
e POL=Lignina Kraft con bajo grado de sulfonacién proveniente de Eucalipto (Polyfon-
0, USA)
e ARR =Lignina Organosolv extraida en laboratorio proveniente de Cascarillla de arroz
(UTN FR Chaco, Argentina)
e ALG = Lignina Organosolv extraida en laboratorio proveniente de aserrin de
algarrobo negro (UTN FR Chaco, Argentina).
Los reactivos utilizados en la caracterizacién de la lignina fueron dioxano (Cicarelli), NaOH

(Cicarelli), KH,PO4 (Anedra) y Na;B407.10H,0 (Anedra).

2.2. METODOS DE CARACTERIZACION

2.2.1. Humedad

Para determinar la humedad de las ligninas se empled la metodologia propuesta por Zakis
(1994). Se pesaron 1-1,5 g de lignina y se llevaron a estufa a 105 °C hasta peso constante.
Las muestras de lignina fueron acondicionadas previamente para alcanzar la humedad de

equilibrio.

El porcentaje de humedad se determind por diferencia de peso a partir de la siguiente

expresion:

m2—m3

% Humedad = * 100 (Ecuacion 2.1)

m2-ml
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donde m1, m2 y m3 corresponden a los pesos (en gramos) del recipiente, del recipiente
conteniendo la muestra huimeda, y del recipiente conteniendo la muestra seca

respectivamente.

2.2.2. Cenizas

Para la determinacion de cenizas se empled la metodologia propuesta por Zakis (1994). Se
pesaron entre 2 y 5 g de lignina de humedad conocida en cdpsulas de porcelana
(previamente atemperadas en mufla a 575 °C durante una hora y enfriadas en desecador)
y se llevaron a mufla a 575 °C durante tres horas. Las capsulas se retiraron cuando la
temperatura de la mufla bajé al menos a 200 °C y las mismas se dejaron enfriar en

desecador.

El contenido de cenizas en base seca presentes en la lignina se determind mediante la
siguiente expresién:
m3—-ml

% Cenizas = mz—m), 10 Humedad * 100 (Ecuacion 2.2)
m2z-ml)s——7M8

100

donde m1, m2 y m3 corresponden a los pesos (en gramos) de la cdpsula de porcelana, de

la capsulay la lignina humeda, y de la capsula y las cenizas; respectivamente.

2.2.3. Azucares

La determinacion de azlcares se realizdé mediante una modificacién del método de Klason
(Klason, 1922). En medio acido, los polisacéridos presentes en la lignina se hidrolizan a sus
mondmeros constituyentes, tales como glucosa y manosa. Para ello, la muestra fue tratada
inicialmente con 4cido sulfurico concentrado (72 % p/p) a temperatura ambiente,
favoreciendo la hidrélisis de la fraccidn polisacaridica. Posteriormente, la mezcla fue diluida
hasta aproximadamente 4 % p/p de H,SO, y sometida a autoclave a 121 °C, promoviendo

la hidrodlisis completa de oligosacaridos y polisacdridos a azUcares simples. Finalmente, el
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hidrolizado fue filtrado y la solucién obtenida se analizé mediante cromatografia liquida de
alta resolucién (HPLC, Shimadzu), utilizando una columna Rezex™ RHM-Monosaccharide H*

(8%) (Phenomenex).

Las condiciones cromatograficas fueron: agua ultrapura como fase movil, un caudal de 0,6
mL/min, temperatura de columna de 85 °C y deteccién mediante indice de refraccién (Rl) y
UV. Los azucares fueron cuantificados por HPLC mediante curvas de calibracidn externas.
El contenido de azucares, expresado en base seca de lignina, se determiné mediante la
siguiente expresion:

% Azucares = % * 100 (Ecuacion 2.3)

donde C (mg/mL) es la suma de las concentraciones de los azlcares simples, v (mL) es el

volumen de inyeccién y w es el peso (mg) de lignina en base seca.

2.2.4. Pureza

La pureza puede calcularse indirectamente a partir de los contenidos de impurezas mediante la
siguiente expresién:

%Pureza =100 - %cenizas (base seca) - %azucares (base seca) (Ecuacion 2.4)

2.2.5. Hidroxilos Fenodlicos
La determinacién del contenido de grupos hidroxilo fendlicos en las ligninas se realizé
utilizando espectrofotometria UV/VIS. Para las mediciones se empled un

espectrofotémetro de doble haz UV-Vis Perkin Elmer, modelo Lambda 25.

En la Figura 2. 5 se muestran las 4 estructuras de hidroxilos fendlicos.
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I l
OCH3 OCH; —C OCH; —C OCHj4
OH OH OH OH
I I Il IV

Figura 2.5. Hidroxilos fendlicos. Estructura |, II, lll y IV

Este método esta basado en la banda caracteristica de absorciéon UV que presentan los

grupos fenélicos en disolucién alcalina.

Se disuelven 10-15 mg de lignina en peso seco en 10 mL en una mezcla 50% NaOH 0,1 Ny
50 % dioxano. En tres matraces distintos de 50 mL, se trasfiere entre 0,5 y 0,8 mL de la
solucion de la lignina preparada. Luego en el primero se aflade la solucién amortiguadora
de pH = 6 hasta enrase. Esta solucidn se prepara mezclando 495 ml de dihidrégeno fosfato
de potasio KH2,PO4 0,2 Ny 113 mL de NaOH 0,1 N y se completa con agua destilada hasta 2
litros. Por otro lado, en el segundo matraz, se enrasa con la solucion amortiguadora de pH
= 12, preparada mezclando 40ml de Na;B407 tetraborato disdédico anhidro con 60 mL de
NaOH 0,1 N. Por ultimo, en el tercer matraz, se aftade NaOH (0,2 N) también hasta enrase.
Después de agitar, se procede a medir la absorbancia de las soluciones alcalinas respecto a

la solucién neutra con muestra a 295 nm, 300 nm, 350 y 360 nm.

Una vez obtenidas las absorbancias se procede a realizar los siguientes calculos:

A0,2300 A0,2360
[0H1+III] = 0,4‘250 X (T) + 0,101 X (—)

CL
[0Hyy11] = 0,081 x (%)
[0H,] = 0,425 x (@)
’ CL
A12360
[0H,] = 0,081 x (T)
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[OH,;] = [OH,4yy] — [OH,]
[OHIV] = [0H11+1 | —[0H,]

donde A0,2300; A0,2360; A12300; y A12360 son las absorbancias a 300 nm para solucién
de NaOH 0,2 N, a 360 nm para soluciéon de NaOH 0,2 N; a 300 nm para soluciénapH12,ya
360 nm para solucidon pH 12; respectivamente. Por otra parte, CL corresponde a la
concentracion inicial de las ligninas en base seca y libre de cenizas que se obtiene en cada

matraz expresada en g/lignina.

2.2.6. Solubilidad en Agua

Se determind la solubilidad de la lignina en agua mediante la preparacion de una disolucién
al 5% m/v a 25 °C, agregando 5 g de lignina en 100 g de agua. El procedimiento empleado
es de caracter cualitativo y permite clasificar a las ligninas en cuatro categorias:
completamente soluble, soluble, escasamente soluble e insoluble, en funcién de la

presencia o ausencia de material suspendido observable a simple vista.

2.2.7. pH
Se determind el pH de una solucién 5% m/v de lignina en agua a 25°C. La medicién se realizé

utilizando un pH-metro Hanna HI-255.

2.2.8. Grupos Funcionales

Para la identificacion de los grupos funcionales presentes se utilizd Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR). Los espectros FTIR fueron adquiridos en un
espectrofotémetro Shimadzu FTIR- 8201 PC de transformada de Fourier en la regién de
frecuencia de 4000-400 cm™. Se prepararon pastillas de KBr conteniendo 2-3%m/m de

muestra seca.

La identificacion y asignacidn de bandas caracteristicas de las ligninas se realizé de acuerdo

a Bykov (2008).
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Mediante FTIR, ademads, es posible calcular la relacion hidroxilos alifaticos/hidroxilos

fendlicos, de acuerdo a la siguiente expresidn, descripta por Malutan (2008)

OH alifiticos __ A2936
OH fenélicos  A151

(Ecuacion 2.5)

siendo A2936 y A1510 los valores de absorbanciaa 2936 cm™y 1510 cm™, respectivamente.
La vibracion del esqueleto aromatico correspondiente a 1600 cm™ fue usado para

normalizar.

2.2.9. Pesos Moleculares
Se empled Cromatografia de Exclusién de Tamarfios (SEC) para las mediciones de los pesos

moleculares medios de la lignina.

Para las ligninas insolubles en agua se empled un cromatégrafo liquido Waters, compuesto
por una bomba modelo binaria 1525 con un inyector automatico Waters 717plus, acoplado
a un conjunto de columnas Styragel HR 4E (7,8x300mm) con un detector de indice de
refraccion diferencial Waters 2414. Se utilizé THF como fase movil con un flujo de 1 mL/min.
La temperatura del sistema utilizada fue de 25 °C. Para la calibracidn se utilizaron patrones

de poliestireno.

Para las ligninas solubles en agua se utilizé un cromatégrafo liquido Waters, que consta de
una bomba modelo binaria Waters 1525 con un inyector automdatico Waters 717plus,
acoplado a un conjunto de 5 columna ultrahidrogel (Waters) de los siguientes tamanos de
poros: 120, 250, 500, 1000, 2000 A y con un detector de indice de refraccién Waters 2414.
Se utilizé como fase movil una solucién amortiguadora de pH = 7,00 (NaNOs 0.1N) con un

flujo de 0,8 mL/min a 25 °C. Se utiliz6 como estandar polietilenglicol.
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2.2.10. Estabilidad Térmica

Para el estudio de la estabilidad térmica de las ligninas se empled Termogravimetria (TGA).
Es un método dinamico en el que se determina la evolucién (variacién) de la masa de una
muestra, en una atmdsfera controlada, en funcion de la temperatura a una velocidad de

calentamiento constante.

El equipo utilizado fue una balanza termogravimétrica Mettler Toledo 812e con N; a
velocidades de barrido de 10 °C/min entre 32 y 800 °C. Se emplearon entre 2 y 4 mg de

lignina que fueron colocadas en los crisoles de aluminio del equipo.

2.2.11. Temperatura de Transicion Vitrea (Tg)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) se determiné mediante Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC). Esta técnica permite medir el flujo de calor asociado a transiciones térmicas
en una muestra en funcidn de la temperatura o del tiempo, en comparacién con un material
de referencia, cuando ambos son sometidos a un programa de temperatura controlado. En
particular, la Tg se identifica como un cambio en la capacidad calorifica del material,

manifestado como un desplazamiento en la linea base de la sefial de DSC.

El analisis se realizé utilizando un calorimetro Mettler Toledo DSC 822. Previamente, la
muestra fue sometida a un ciclo térmico inicial, calentando desde 0 hasta 200 °Cy posterior
enfriamiento, con el objetivo de eliminar la humedad y borrar la historia térmica.
Posteriormente, se llevd a cabo un segundo ciclo de calentamiento desde 0 hasta 200 °C a

una velocidad de 10 °C/min, a partir del cual se determiné la Tg.

Cabe destacar que la determinacién de la Tg en ligninas puede presentar cierta complejidad,
debido a factores como el contenido de humedad residual, el origen de la lignina, su grado
de heterogeneidad estructural y posibles procesos de autoconensacién o reordenamientos

térmicos durante el andlisis, los cuales pueden influir en la sefial obtenida.
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2.2.12. Morfologia

La caracterizacién morfoldgica de las ligninas se realizé mediante Microscopia Electrénica
de Barrido (SEM) utilizando un equipo Phenom Pure, operado a un voltaje de aceleracién
de 5 kV. Previamente al analisis, las muestras fueron secadas y montadas sobre
portamuestras de aluminio mediante cinta conductora de carbono. Con el fin de evitar
efectos de carga electrostatica y mejorar la calidad de las imdagenes, las muestras fueron

recubiertas con una fina capa conductora de oro mediante sputtering.

Para el analisis, se empled la fraccion de lignina tal como fue obtenida, sin clasificacién
granulométrica previa. No obstante, las muestras fueron suavemente molidas para
favorecer una adecuada dispersion sobre el portamuestras y permitir la observacion de
particulas representativas. Las micrografias obtenidas permitieron evaluar la morfologia

superficial, el tamafio aparente de particula y el grado de aglomeracién de las ligninas.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. CARACTERIZACION DE LIGNINAS

En la Tabla 2.2 se presentan resultados de la caracterizacion de las distintas ligninas:
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Tabla 2.2. Caracterizacion de ligninas

suz IND VIX POL ARR ALG
% Humedad 7,88 4,70 13,33 8,00 5,25 8,99
% Cenizas 17,84 4,31 22,16 4,92 11,08 3,57
(base seca)
% Azucares 3,48 <0,01 4,42 0,14 0,11 2,05
(base seca)
% Pureza 78,68 97,53 73,42 94,94 88,79 94,38
(base seca)
G (%m/m) 2,79 3,97 1,31 3,56 2,13 1,33
S (%m/m) 1,81 0,70 2,23 2,18 1,88 1,42
G/S 60/40 84/16 59/41 64/36 53/47 44/52
Total 4,60 4,73 3,53 5,57 3,99 2,75

(%m/m)

Total 0,53 0,50 0,25 0,62 0,45 0,30

(OH/C9)

OH 0,67 0,61 0,62 0,64 0,58 0,64
alifaticos/OH

fendlicos

OH totales 7,68 7,61 8,31 9,46 6,18 4,51

(%m/m)

(OH/C9) 0,88 0,81 0,83 1,05 0,68 0,51
Mn 716 880 1412 1090 2609 -
Mw 784 8389 6857 1985 5317 -

Dispersidad 1,06 4,66 4,85 1,82 2,04 -
(D)
pH (Solucién | 4,42 5,98 5,57 9,51 3,42 2,24
5% m/v)
Solubilidad Soluble | Escasamente | Completamente | Completamente | Insoluble | Insoluble
en agua soluble soluble soluble
(Solucién 5%
m/v)

La humedad del lignosulfonato resulta significativamente superior a la del resto de las
ligninas técnicas analizadas, lo cual se atribuye a su mayor higroscopicidad. Los valores
obtenidos son levemente superiores a los reportados por Rubio (2022), El Mansouri (2006)

y Taverna (2016).
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En cuanto a la pureza (expresada en base seca), se observan valores mas elevados en las
ligninas tipo Organosolv y en la lignina IND. En particular, las ligninas Organosolv presentan
un menor contenido de cenizas, debido a que los solventes empleados en la separacién de
la celulosa estan libres de sales inorganicas (Taverna, 2016). Como se observa de la Tabla
2.2, para las ligninas Organosolv, el contenido de azucares es mayor para la lignina extraida
de madera dura. En cuanto a la lignina IND, su bajo contenido tanto de azlcares como de
cenizas es debido a la purificacién a la que es sometida. En cuanto a las otras tres ligninas
restantes (SUZ, VIXy POL) su pureza es similar y estd comprendida entre los valores de 73-
79%. En general, el factor principal que disminuye su pureza es su alto contenido en cenizas.

Se observa que, para POL, el contenido de azlcares es practicamente despreciable.

En lo que respecta al contenido de hidroxilos fendlicos totales de las ligninas de acuerdo a
los resultados mostrados en la Tabla 2.2, se puede observar que aumentan en el siguiente
orden: lignina Kraft > lignina Organosolv > lignosulfonato de sodio. Si bien la lignina Kraft
presenta el mayor contenido de hidroxilos fendlicos, este parametro no determina de
manera directa su comportamiento higroscépico. La afinidad por el agua depende del
conjunto de grupos funcionales presentes y de su accesibilidad. En este sentido, los
lignosulfonatos, a pesar de poseer un menor contenido de hidroxilos fendlicos, presentan
una mayor higroscopicidad debido a la presencia de grupos sulfonato ionizados, que
incrementan significativamente su caracter hidrofilico y su capacidad de interaccién con el
agua. Asimismo, su naturaleza menos condensada y su mayor solubilidad favorecen la

exposicién de dichos grupos, intensificando su capacidad de retenciéon de humedad.

Se observa que las ligninas con mayor contenido de hidroxilos fendlicos totales
corresponden al tipo Kraft. En particular, la lignina POL presenta el valor mas elevado,
siendo la Unica que supera los 5 g de hidroxilos fendlicos por cada 100 g de lignina. Le siguen
las ligninas IND y SUZ, con valores similares entre si (4,73 y 4,60 g/100 g, respectivamente).
En cuanto a la composicidn estructural, la lignina IND se distingue por presentar la mayor

relacion G/S, lo cual se asocia directamente con su origen. En efecto, las ligninas
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provenientes de maderas blandas estdn constituidas predominantemente por unidades
guayacilicas (G), con escasa presencia de unidades siringilicas (S), mientras que las ligninas
de maderas duras presentan una mezcla de unidades G y S en proporciones variables. Esta
diferencia estructural influye en la distribucién de grupos funcionales y, en consecuencia,

en el contenido de hidroxilos fendlicos observado.

En cuanto a las ligninas Organosolv, el valor presentado por la lignina ARR es un 45% mayor
que el presentado por la lignina ALG y esta en concordancia con lo reportado por otros
autores para lignina Organosolv (Podschum,2015; ELMmansouri,2006; Taverna, 2016).
Notese, que esta técnica utilizada no cuantifica los hidroxilos provenientes de las unidades
H, que son abundantes en las ligninas de fibras no madereras, por lo que el contenido de

hidroxilos fenodlicos en la lignina ARR podria estar subestimado.

Finalmente, el lignosulfonato de sodio (VIX) presenta valores relativamente bajos de
hidroxilos fendlicos totales (2,23). La reactividad de las ligninas técnicas dependera
principalmente de este valor, por lo que se puede afirmar que de todas las analizadas, VIX

serd la menos reactiva.

Como es de esperar, la solubilidad de las ligninas concuerda en general con lo reportado en
la literatura, ya que la lignina Kraft proveniente de madera dura (IND), de alto peso
molecular y ambas ligninas Organosolv son insolubles en medio acuoso. Por el contrario,
las otras tres restantes presentan solubilidad en agua. En el caso de VIX, los lignosulfonatos
generados en el proceso al sulfito son una mezcla de un polimero derivado soluble en agua
y los carbohidratos degradados. Los acidos sulféonicos alifaticos forman parte de la lignina
asegurando su solubilidad en agua. En el caso de SUZ y POL, que son lignina Kraft de madera
dura, su solubilidad se explica por su muy bajo peso molecular y su alta polaridad debido a
su gran contenido de grupos hidroxilos. Ademdas, POL contiene un cierto grado de

sulfonacioén, lo que termina asegurando su solubilidad.
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Se destaca también que todas las ligninas son solubles en condiciones alcalinas debido a la

desprotonacion de sus hidroxilos fendlicos.

En cuanto al pH de soluciones de lignina en agua preparadas al 5% m/v, se observa cierta
correlacién en el sentido de que, a mayor solubilidad, mas elevado sera el pH. Es por ello
gue los pH menores son mostrados por las ligninas Organosolv (menor a 4), mientras que

el pH mas elevado lo presenta la lignina POL (mayor a 9).

En la Figura 2.6 y en la Tabla 2.3 se muestran los espectros obtenidos por FTIR y la
identificacion de bandas caracteristicas para cada lignina, respectivamente. La asignhacion

de las bandas se hizo de acuerdo a Bykov (2008).

— ALG
— ARR

POL
—VIX
4 s [ND
—5uZ

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400

Numero de onda (em™)

Figura 2.6. Espectros FTIR de distintas ligninas

Todos los espectros muestran patrones tipicos de lignina, aunque se observan algunas
diferencias en las intensidades y anchos de las bandas de absorcion. Como se puede
observar de la Figura 2.6, los espectros de los 6 tipos de lignina técnica tienen una banda
ancha en el rango de 3500- 3100 cm™ de ndmero de onda. La banda es causada por la
presencia de grupos hidroxilos alcohdlicos y fendlicos involucrados en los enlaces de

hidrégeno. Las bandas de absorcidn localizadas en el rango de 3100-2800 cm de niumero
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de onda, son causadas por las vibraciones de los grupos CH; y CHs. Ademas, todos los
espectros tienen bandas de absorcién a 870 - 850 cm™, que son causadas por las vibraciones

de deformacion de C-H asociadas al anillo aromatico (Bykov,2008).

Tabla 2.3. FTIR - identificacion de bandas caracteristicas

Pico Numero de onda (cm™) Tipo de
Suz IND VIX POL ARR ALG vibracion
1 3440 3423 3421 3429 3413 3421 Estiramiento
O-H de los
grupos
alcohdlicos y
fendlicos
2 2921 2931 2939 2912 2929 2914 Estiramiento
C-Hen
grupos
metilos y
metileno
3 2850 2841 2844 2845 2846 2854 Estiramiento
de los
enlaces C-0
enByenel
grupo COOH
4 1715 - - - 1712 1713 Estiramiento
de los
enlaces C=0
envyyy
5 - - - 1662 1662 - Estiramiento
de los
enlaces C=0
envyy
6 1606 1601 1600 1605 1605 1602 Esqueleto
aromatico
7 1504 1502 1505 1502 1503 1502 Anillos
aromaticos
8 1431 1431 1425 1429 1430 1430 Anillos Sy
estiramiento
de enlaces
c-O
9 1330 - - - - 1326 Anillos Gy
estiramiento
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de enlaces
Cc-0

10

1270

1266

1265

1265

Anillos Gy
estiramiento
de enlaces
c-0

11

1224

1224

1223

1220

1221

1221

Anillos Gy
estiramiento
de enlaces
c-O

12

1150

1150

1148

1126

Deformacién
de enlaces
C—Hen
anillos G

13

1120

1125

1122

1122

1126

1126

Deformacién
de enlaces
C-Hen
anillos S

14

1085

Deformacién
de enlaces
C-Oen
alcoholes
secundarios
y éteres
alifaticos

15

1037

1033

1041

1043

1031

1033

Anillos
aromaticos y
deformacion

de enlaces

C-Oen

alcoholes
primarios

16

835

846

844

840

841

841

Deformacioén
de enlaces
C—H
asociados a
anillos
aromaticos

17

617

622

632

628

Estiramiento
de enlaces
S—0 o grupo
sulfonato
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Se observan diferencias significativas en los espectros de distintos tipos de las distintas
ligninas (Tabla 2.3). En ambas ligninas Organosolv aparecen sefiales a 1712-1710 cm'y a
1665-1660 cm?, que no estdn presentes en las otras ligninas a excepcién de la IND. Estas

sefiales corresponden a grupos C=0 en la cadena alifatica.

La vibracién a 1325- 1330 cm™ es sélo visible en las ligninas SUZ Y ALG. Esta banda ha sido
reportada como vibracién de los anillos siringilo y es tipica de lignina provenientes de
maderas duras y de fuentes no madereras.

Se observa que todos los espectros presentan bandas caracteristicas a 1230-1220 cm™
correspondientes a vibraciones de los anillos guayacilo. Ademas, en los espectros de las
ligninas de madera dura y lignina no madereras la intensidad de la banda de absorcién a
1270-1265 cm™ es relativamente menor que la intensidad presentada en la lignina IND y en
algunos casos no llega a ser perceptible. Esto se debe al alto contenido de unidades G

presentado por la lignina proveniente de madera blanda.

Todos los espectros tienen bandas de absorcién a 1045-1035cm™, que son causadas por las
vibraciones de deformacién de C-H en los anillos siringilo, confirmando que todas las

ligninas contienen unidades S en su estructura.

La banda de absorcién a 1040 - 1030 cm™ (asignada a las vibraciones de deformacién del C-
H en los anillos aromdticos y a las vibraciones de deformacién de los enlaces C-O) es muy
tipica de los espectros de lignina de madera blanda, mientras que tiene una baja intensidad

en los espectros de lignina de madera dura.

Por ultimo, se observa que todas las ligninas técnicas provenientes de procesos Kraft y
Sulfito (SUZ, IND, VIX, POL) presentan una sefial a aproximadamente 620 cm™
correspondiente al grupo sulfonato. Esto no ocurre en las lighinas provenientes de proceso

Organosolv (ARR y ALG), ya que éstas son libres de azufre.
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En cuanto al célculo de la relacién hidroxilos alifaticos/hidroxilos fendlicos de cada lignina,

los resultados se muestran en la Tabla 2.2.

En todos los casos la relacién es menor que la unidad. La mayor relacién corresponde a la
lignina VIX. Se observa que, en general, la relacion hidroxilos alifaticos/hidroxilos es mayor
para lignina provenientes de maderas duras y menor para maderas blandas y fibras no

madereras.

En la Figura 2.7 se muestran las distribuciones obtenidas por SEC para las diferentes ligninas

técnicas analizadas, donde se pueden observar las distribuciones de pesos moleculares.

dw/dlogM

0 2000 4000 6000 8000 10000

M (g/Mol)

Figura 2.7. Cromatogramas obtenidos por SEC para las diferentes ligninas

Cabe destacar que la curva correspondiente a la lignina VIX presenta un comportamiento
atipico, caracterizado por multiples senales y una linea base que no retorna a valores
iniciales al final de la corrida. Este tipo de respuesta suele asociarse a limitaciones técnicas
del andlisis, tales como la presencia de fracciones de muy bajo peso molecular que eluyen

fuera del rango de calibracidn, interacciones no ideales con la columna cromatografica o
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una seleccién no éptima del sistema de separacién. En consecuencia, los resultados

asociados a esta muestra deben interpretarse con cautela.

Los pesos moleculares promedio obtenidos se muestran en la Tabla 2.2. Se observa que el
mayor peso molecular y polidispersidad, y en consecuencia la distribucion mas ancha
corresponde a VIX, que contiene grupos sulfonato. Los altos pesos moleculares presentados
por los lignosulfonatos son debidos al proceso utilizado en su obtencidon y estdn en
concordancia con la literatura (Chavez-Sifontes, 2008). Ademas, se presenta una curva
bimodal, que sugiere la existencia de dos fracciones diferentes de lignina. Esto no ocurre
con las demas ligninas, donde se observa una curva normal unimodal. La lignina IND
también presenta elevado peso molecular y polidispersidad, lo que se puede explicar como
consecuencia de su elevado contenido de unidades G y mayor nivel de condensacidn. Esto
es tipico de las ligninas provenientes de madera blanda. Las ligninas Organosolv tiene un
peso molecular intermedio. Las ligninas Kraft provenientes de madera dura (SUZ Y POL)
presentan un bajo Mw y Mn comprado a las otras ligninas. Esto corrobora claramente el
alto contenido de hidroxilos fendlicos en sus estructuras. En estas ligninas, la rotura de los
enlaces ay B-0-4 es el proceso predominante en medio alcalino. La baja polidispersidad de
estas ligninas indica que tienen una alta fraccion de bajo peso molecular. Estas ligninas con
altas fracciones de moléculas de bajo peso molecular son deseables en las reacciones de
condensacién en resinas fenol formaldehido por ser mas reactivos comparados con lignina

de alto peso molecular.

Con respecto a la estabilidad térmica de las ligninas, los resultados de los analisis
termogravimétricos se presentan en la Tabla 2.4. Los parametros T 10% y T 50% son las
temperaturas correspondientes al 10 % y 50% de la pérdida de masa respectivamente. Los

residuos son la fraccién de peso no volatil a 800 °C.
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Tabla 2.4. Andlisis termogravimétrico para diferentes ligninas

T10% T 50% Residuos DTG max Tg

() () (%) () ()
suz 228 639 32,81 209/288 162
IND 266 678 47,48 322 133
VIX 139 626 39,64 293 186
POL 250 767 44,41 285/760 -
ARR 260 490 15,13 341 146
ALG 244 454 14,11 333 142

En la Figura 2.8 se muestran los termogramas obtenidos mediante TGA. Las curvas TGA
muestran las etapas de pérdida de masa relacionados con la pérdida de componentes y la

descomposicién de polimeros.
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Figura 2.8. Termogramas obtenidos mediante TGA para diferentes ligninas

Como observan Brebu y Vasile (2010), la degradaciéon se produce en un amplio rango de
temperaturas debido a la compleja estructura de la lignina. En la Figura 2.8 se pueden

identificar 3 etapas diferenciadas, donde la estabilidad varia de acuerdo al tipo de lignina.

A temperaturas inferiores a 250 °C, la pérdida de peso puede atribuirse principalmente a la
volatilizacién del agua presente en la lignina. Asimismo, en esta etapa también se produce

la descomposicién de compuestos de bajo peso molecular, tales como didéxido de carbono,
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mondxido de carbono y metano, tal como ha sido reportado en la literatura (Shi, 2012). Se
observa que la lignina que mas rapidamente alcanza una pérdida del 10% de su peso (Tabla
2.4) esla VIX, lo cual se asocia a su mayor contenido de humedad, mientras que las restantes
ligninas alcanzan este nivel de pérdida en un rango de temperaturas comprendido entre

228y 266 °C

En la segunda etapa, entre 250 °C y 600 °C, la pérdida de peso se debe a una violenta
degradacion de la lignina. Esta etapa implica la fragmentacion de los enlaces entre unidades

y es, en general, la etapa donde se produce la mayor pérdida de masa.

A temperaturas superiores a 600 °C, la pérdida de peso no es muy evidente para las ligninas
Organosolv e IND, mientras que las reacciones de descomposicién tienen lugar en
concurrencia con la condensacién en las ligninas de madera dura, siendo muy notorio este

efecto para la lignina POL y algo menor para las ligninas SUZ y VIX.

En cuanto al residuo posterior a la carbonizacién, tal como se observa en la Tabla 2.4, la
lignina IND presenta el mayor porcentaje de residuo. Este comportamiento se asocia a su
mayor grado de condensacion estructural, caracterizado por un mayor contenido de
unidades guayacilicas (G), lo que favorece la formacién de estructuras mas entrecruzadas

Yy, €n consecuencia, mas recalcitrantes a la descomposicién térmica.

Asimismo, el contenido de cenizas constituye otro factor relevante. En este sentido, las
ligninas tipo Organosolv presentan menores residuos tras el ensayo, lo cual se atribuye a su
bajo contenido de compuestos inorganicos en comparacion con el resto de las ligninas

analizadas.

La primera derivada de la curva TGA con respecto al tiempo, conocida como curva DTG, es
proporcional a la velocidad de descomposiciéon de la muestra. El pico de esta curva

(DTGmax) se utiliza comunmente para comparar las caracteristicas de estabilidad térmica
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de diferentes materiales. En la Figura 2.9 se muestran las correspondientes curvas DTG

obtenidas a partir de los termogramas:
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Figura 2.9. Curvas DTG para diferentes ligninas

Al comparar las curvas de DTG se observa que la mayor degradacion debida a la escisién de
los enlaces C-C tiene lugar entre 280 y 350 °C para todas las ligninas. Ademas, se tienen
procesos de degradacion a los 100 °C debidos a la humedad de las ligninas. En el caso de la
lignina SUZ se observa una degradacion a 200 °C que puede ser debida a la escision de los
grupos fendlicos. En el caso de las ligninas POL, SUZ y VIX se observan degradaciones en

rangos de temperatura 700-800°C.

La lignina, siendo un polimero amorfo, posee una Tg que varia considerablemente conforme
el origen y el método utilizado para su aislamiento, generalmente oscilando entre la
temperatura de 130 a 190°C, siendo influenciado esto por la humedad. En la Figura 2.10 se
muestran las curvas obtenidas mediante DSC correspondientes a los diferentes tipos de

lignina.

86



50 75 100 125 150 175 200

Flujo de calor (W/g)

Temperatura (*C)

Figura 2.10. Curvas DSC para diferentes ligninas

La determinacion de la Tg de la lignina resulta mas compleja que en polimeros sintéticos,
debido a la naturaleza heterogénea y altamente ramificada de su estructura
macromolecular. La Tg de la lignina depende de diversos factores moleculares, tales como
la polaridad, el grado de entrecruzamiento, el peso molecular, la polidispersidad y el
contenido de humedad residual. En este trabajo, la Tg se determind a partir de las curvas
correspondientes al segundo ciclo de calentamiento (segunda corrida), luego de un
tratamiento térmico previo destinado a eliminar la humedad y borrar la historia térmica de
las muestras. El flujo de calor (W/g) se representa en funcidon de la temperatura (°C),
indicando la direccion endotérmica hacia abajo. Las curvas fueron desplazadas

verticalmente para mayor claridad.

Los valores de Tg de cada lignina se detallan en la Tabla 2.4. El valor mas alto de Tg
corresponde a VIX y puede estar relacionado directamente con el elevado valor de su peso
molecular promedio. En el caso de SUZ, su elevada Tg puede deberse a su alta polaridad
debido a su contenido de grupos hidroxilos fendlicos y alifaticos (OH/C9), que promueven
las interacciones intermoleculares y restringen la movilidad de las cadenas. Ambas ligninas

Organosolv tienen un valor de Tg muy similar (146 y 142°C), mientras que la lignina IND
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presenta un valor menor (133°C). Notese que, en el caso de la lignina POL, se hace

sumamente dificil determinar su Tg debido a que no se observan variaciones en la curva.

La lignina se presenta en forma de polvo marrdn. Las particulas de las diferentes ligninas
técnicas se observaron bajo un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) con una
magnificacion de 500 X con el objetivo de conocer la morfologia, tamafios de particula y
dispersidn. Teniendo en cuenta que uno de los objetivos de la presente tesis es utilizar
lignina como relleno en termoplasticos, se destaca que el tamafio de las particulas es una
de las caracteristicas mas importantes que influyen en la interaccién entre el relleno y el

polimero. Las imdgenes se muestran en las Figuras 2.11 a 2.16.

Figura 2.11. Micrografia SEM de lignina SUZ
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Figura 2.13. Micrografia SEM de lignina VIX
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SEM de lignina POL
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z

Figura 2.14. Micrograf

Figura 2.15. Micrografia SEM de lignina ARR
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Figura 2.16. Micrografia SEM de lignina ALG

De la comparacion de las imdagenes, puede destacarse que las cuatro ligninas industriales
(SUZ, IND, VIX, POL) se pueden observar con mayor claridad que en el caso de las ligninas
obtenidas en laboratorio (ARR, ALG), cuyas micrografias presentan una menor nitidez, lo
que dificulta la observacion definida de las particulas. Las diferencias morfolégicas entre las
ligninas industriales y las ligninas obtenidas mediante el proceso Organosolv pueden
atribuirse a varios factores. En primer lugar, las ligninas industriales generalmente se
obtienen como subproductos de la industria papelera o de la produccidon de bioetanol a
partir de biomasa lignocelulésica. Estas ligninas suelen someterse a procesos de extraccién
y purificacidon para su posterior uso comercial. Como resultado, las ligninas industriales
tienden a tener una mayor homogeneidad en comparacion con las ligninas obtenidas en
laboratorio. Por otro lado, el proceso Organosolv se basa en la extraccion de lignina
utilizando una mezcla de solventes orgdnicos y agua a alta temperatura y presién. Este
proceso es mads suave y selectivo en comparacién con los procesos industriales, lo que

permite preservar mejor la estructura original de la lignina. Como resultado, las ligninas
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obtenidas mediante el proceso Organosolv suelen contener pequefios fragmentos de

celulosa, que pueden afectar su morfologia.

En todos los casos se observan particulas con un didmetro menor a 100 um. Los tamafios
de particulas y dispersidén parecen ser similares entre IND, VIX y POL. Las particulas de IND
parecen tener un mayor nivel de rugosidad y porosidad, mientras que las particulas de VIX

y POL poseen una forma esférica mas definida.

En el caso de SUZ, se puede observar una gran dispersién entre sus particulas, lo cual se
debe a |la presencia de una amplia gama de tamanos, donde predominan las particulas mas
pequefiias y hay algunas pocas de mayor tamafio. Por otra parte, a diferencia de las otras

particulas, las del SUZ no tienen forma esférica, sino que presentan formas irregulares

3.2. ELECCION DEL TIPO DE LIGNINA SEGUN LA APLICACION

En funcion de la disponibilidad, existen varias opciones para utilizar ligninas en mezclas con
termoplasticos, abarcando una amplia gama de aplicaciones, que incluyen compuestos de
moldeo y peliculas flexibles. En particular, las ligninas Kraft (SUZ, IND) y el lignosulfonato de
sodio (VIX) son adecuadas para este propdsito. Ademas, es deseable que las ligninas tengan
un peso molecular elevado, lo cual puede influir positivamente en las propiedades de las
mezclas. Sin embargo, es importante considerar que estas ligninas presentan una alta
polaridad y contienen un contenido alto de grupos hidroxilo (OH) en su estructura. Estas
caracteristicas pueden generar dificultades en la compatibilidad con ciertos tipos de
termoplasticos, como poliolefinas no polares. Por lo tanto, es posible que sea necesario
realizar modificaciones quimicas en las ligninas para mejorar su compatibilidad con estos
materiales. Estas modificaciones ayudarian a reducir la polaridad y facilitar la mezcla con

poliolefinas no polares.

Por otro lado, la lignina POL se destaca por su alto contenido de grupos guayacilo y su

solubilidad en agua, asi como por su bajo peso molecular. Estas propiedades la convierten

92



en una opcién especialmente indicada para su uso en resinas de fenol-formaldehido, que

no se abordara en esta tesis.

Es relevante destacar que, si bien todas las ligninas mencionadas anteriormente son
relativamente mas facilmente accesibles, se debe tener en cuenta que las ligninas
Organosolv, a pesar de su alta pureza, no son recomendables debido a su baja
disponibilidad. Estas ligninas se obtienen mediante procesos de extraccién en laboratorio y
resulta complicado obtener grandes cantidades de ellas. Por lo tanto, su uso se encuentra
limitado en aplicaciones a gran escala. La disponibilidad de materias primas en cantidades

suficientes es un factor clave para garantizar una produccién eficiente y sostenible

4. CONCLUSIONES

La caracterizacién integral realizada en este capitulo permitié comparar ligninas industriales
(Kraft, lignosulfonatos) y ligninas Organosolv obtenidas en laboratorio, evaluando
parametros como humedad, cenizas, azUcares, pureza, grupos funcionales, peso molecular,

estabilidad térmica, transicion vitrea y morfologia.

Se observd que las ligninas industriales presentan en general mayor homogeneidad y
disponibilidad, aunque acompafiadas de un contenido mas alto de impurezas minerales
(cenizas) y una polaridad que limita su compatibilidad directa con matrices poliméricas no
polares. Por su parte, las ligninas Organosolv se destacan por una alta pureza y bajos niveles
de contaminantes, aunque su obtencién a escala de laboratorio restringe su uso en

aplicaciones industriales de gran volumen.

El analisis de grupos funcionales confirmo la presencia de hidroxilos fendlicos y alifaticos en
proporciones variables segun el origen, lo que condiciona la reactividad y la capacidad de
interaccidn con polimeros. En particular, se identificd que un mayor contenido de hidroxilos

fendlicos tiende a incrementar la polaridad, dificultando la compatibilidad con poliolefinas.
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Los resultados de estabilidad térmica mostraron que las ligninas industriales (en especial
Kraft) poseen un desempeno mas favorable para su uso en procesos de transformacién a
temperaturas elevadas, mientras que las Organosolv presentaron una menor resistencia
térmica y mayor pérdida de masa, lo que puede condicionar su empleo en determinados
procesos. Asimismo, las Tg se ubicaron en el rango esperado, presentando variaciones
atribuibles a diferencias estructurales, al peso molecular y al contenido de humedad de las
ligninas. En particular, la humedad residual actia como un agente plastificante,

disminuyendo la Tg al aumentar la movilidad de las cadenas poliméricas.

Finalmente, la evaluacion conjunta de propiedades quimicas, térmicas y morfoldgicas pone
en evidencia que la seleccién del tipo de lignina para aplicaciones en nuevos materiales no
debe basarse en un solo criterio, sino en un balance entre pureza, disponibilidad,
compatibilidad con la matriz polimérica y estabilidad térmica. Estos resultados constituyen
una base fundamental para decidir qué tipo de lignina resulta mas adecuada en funcién de
la aplicacion especifica y para definir estrategias de modificacion posteriores que optimicen

su desempefio.
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Capitulo 3

Diseno circular de mezclas
PELBD- Lignina para
aplicaciones de moldeo por
inyeccion



1. INTRODUCCION

1.1. LIGNINA Y CIRCULARIDAD

Como se menciond en capitulos anteriores, la lignina industrial, un subproducto comun de
la industria de pulpa y papel, se emplea frecuentemente como una fuente de energia
rentable. No obstante, su potencial trasciende el ambito energético, ya que puede ser
transformada eficientemente en productos de alto valor agregado, como productos

quimicos derivados y materiales innovadores.

Con el creciente interés en materias primas sostenibles, se espera que el mercado global de
lignina, valuado en 808,82 mil millones de ddlares en 2022, alcance aproximadamente los
1474 mil millones de ddlares para 2030. Esto representa un aumento anual promedio del

5,9 % entre 2023 y 2030 (Zion Research, 2022).

La idea de "circularidad" de la lignina se refiere a su capacidad para contribuir al ciclo
sostenible de recursos. Los productos derivados de la lignina pueden ser utilizados de
manera eficiente y continua. Por ejemplo, en entornos de compostaje, la descomposicién
de la lignina conduce a la formacién de compuestos que promueven la creacidon de humus,

lo que contribuye al ciclo natural de nutrientes en el suelo (Chiappero, 2021).

El uso de la lignina es un paso crucial en la economia circular. En este sentido, la lignina
presenta caracteristicas atractivas que la convierten en una excelente candidata para
mezclar con polimeros comunes derivados del petréleo, con el objetivo de mejorar la huella
de carbono del material, reducir su precio y evitar los problemas al final de su vida util

asociados con los plasticos convencionales (Tardy,2023).

El enfoque de la circularidad difiere significativamente entre la lignina y los plasticos.
Mientras que en los plasticos se busca principalmente mejorar su huella ambiental, en el
caso de la lignina se centra en la transicidon de ser una fuente de energia a convertirse en un

recurso aprovechable (Chiappero, 2021).
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La lignina, como componente esencial de la biomasa, ha emergido como un recurso
estratégico clave para satisfacer la creciente demanda de materias primas sostenibles. Su
capacidad para ser transformada en una amplia gama de productos de alto valor, como
productos quimicos especializados y materiales biobasados, la posiciona como una materia

prima versatil y valiosa en el marco de una economia mds circulary sostenible (Wang, 2020).

Los principales grupos quimicos presentes en las lignina técnicas son grupos no polares
(unidades aromaticas, cadenas alifaticas residuales), grupos polares (enlaces éter, cetonas,
grupos metoxi e hidroxilos alifaticos) y grupos ionizables (hidroxilos fendlicos y grupos
carboxilicos). El contenido de azufre en la lignina de Kraft se encuentra en forma de grupos
tiol alifaticos polares, mientras que el contenido de azufre en el lignosulfonato estd en
forma de grupos sulfonato ionizables (Ruwoldt, 2020) Los grupos sulfonato contribuyen a
la alta solubilidad del lignosulfonato de sodio en agua, lo cual es diferente de la lignina Kraft

que requiere soluciones acuosas alcalinas para su solubilidad (pH > 10).

En términos generales, las ligninas Kraft se obtienen mediante la precipitacion acida del
licor negro y su posterior secado. Por otro lado, los lignosulfonatos se aislan mediante
extraccién con solventes organicos, se recuperan mediante la adicién de una base y se

secan.

Los lignosulfonatos son polimeros que, cuando se disuelven en agua, muestran un
comportamiento polielectrolitico-ionomérico mixto. La presencia de iones divalentes como
el Ca?* actlia como puentes electrostaticos entre las moléculas, facilitando la formacion de
agregados. Se ha observado que los lignosulfonatos tienen un mayor contenido de cenizas,
un mayor peso molecular (Mw) y un indice de polidispersidad mas amplio en comparacion

con las ligninas de Kraft (Lugovitskaya, 2020).

Estos detalles quimicos y estructurales son fundamentales para comprender las

propiedades y comportamientos especificos de cada tipo de lignina. La lignina Kraft, con su
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alta densidad y contenido de grupos fendlicos, contrasta con el lignosulfonato, el cual
exhibe una mayor solubilidad y un comportamiento polielectrolitico en solucién acuosa. La
variabilidad en estas propiedades tiene un impacto directo en la aplicabilidad y eficacia de
las ligninas en diversas aplicaciones industriales, especialmente cuando se busca su
integracién en mezclas poliméricas para mejorar propiedades especificas de los materiales
compuestos. Es importante destacar que el conocimiento detallado de estas diferencias
permite un disefio mas preciso de los materiales y procesos, maximizando asi su

rendimiento y funcionalidad en aplicaciones practicas.

1.2. INTERACCIONES LIGNINA-POLIOLEFINA

Las débiles interacciones entre la lignina, que es polar, y los termoplasticos, en especial, las
poliolefinas, que son no polares, presentan un desafio significativo en términos de
miscibilidad (Romhényi, 2018). Esta dificultad conduce a la formacién de mezclas
heterogéneas, donde se observa una dispersion amplia de agregados de lignina. Estas
interacciones pueden afectar la homogeneidad y estabilidad de los materiales compuestos,
lo que a su vez influye en sus propiedades finales. Por lo tanto, comprender y controlar
estas interacciones es crucial para optimizar la compatibilidad y mejorar el rendimiento de

las mezclas de lignina y poliolefinas en diversas aplicaciones industriales (Kropat, 2021).

Se han llevado a cabo numerosos estudios sobre el uso de lignina en mezclas con
poliolefinas. Se han empleado diversos enfoques para modificar las interacciones entre
estos materiales, entre los cuales se incluyen la modificacién quimica de la lignina, el uso
de agentes de acoplamiento y, mds recientemente, su combinacién con refuerzos, cargas o
fibras en materiales hibridos. En estudios recientes, se ha evaluado el efecto de la
incorporacion de lignina en matrices poliméricas como PP, Polietileno de baja densidad
(PEBD), PELBD y Polietileno de alta densidad (PEAD), observandose variaciones en las
propiedades mecdnicas, en comparacion con el polimero puro. En general, la adicion de
lignina, en concentraciones que van desde 7,5% hasta 70%, tiende a reducir la resistencia a

la traccién y la elongacion a la rotura, mientras que el médulo de Young aumenta en la
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mayoria de los casos (Toriz, 2002; Bozsddi, 2016; Dias, 2019; Pregi, 2022). Sin embargo, la
presencia de agentes de acoplamiento como PP injertado con anhidrido maleico (MAPP) o
PE injertado con anhidrido maleico (MAPE) mejora la resistencia a la traccion en algunos

compuestos (Bozsédi, 2016; Pregi, 2022).

Los métodos de procesamiento mas comunes de las mezclas poliolefinas-ligninas incluyen
extrusion de doble tornillo, moldeo por inyeccién y compresion, con temperaturas que
oscilan entre 150 °C y 260 °C, dependiendo del polimero base (Alexy, 2000; Jeong, 2012;
Diop, 2015; Dehne, 2016; Sameni, 2018). Alexy y colab. (2000) demostraron que la
incorporacion de lignina en matrices de PE y PP puede realizarse por extrusion,
observdandose mejoras en la rigidez, aunque con una disminucién en la tenacidad del
material. Jeong (2012) estudié mezclas de PELBD con lignina mediante extrusién de doble
tornillo, concluyendo que la lignina actia como un relleno que incrementa la rigidez, pero
reduce la ductilidad. De forma similar, Diop y colab. (2015) evaluaron el procesamiento de
lignina con PEAD y PP por extrusién e inyeccion, observando un refuerzo mecénico limitado
y la necesidad de agentes compatibilizantes para mejorar la dispersién. Por su parte, Dehne
y colab. (2016) analizaron la incorporacion de lignina en poliolefinas a escala industrial,
destacando que la lignina puede procesarse sin degradacion significativa en condiciones
controladas, aunque con efectos adversos en la elongacién a la rotura. Finalmente, Sameni
y colab. (2018) investigaron la modificacion de ligninas técnicas para mejorar su
compatibilidad con matrices poliméricas, mostrando que las estrategias de funcionalizacién
quimica permiten obtener materiales con propiedades mecanicas y térmicas mas
equilibradas. En conjunto, los resultados publicados sugieren que la lignina puede ser un
refuerzo viable para mejorar la rigidez de los materiales compuestos, aunque su impacto
negativo en la ductilidad y resistencia debe ser cuidadosamente considerado en

aplicaciones especificas.

La mayoria de estos trabajos se han enfocado en investigar las interacciones entre

diferentes poliolefinas y distintos tipos de lignina, con el objetivo de comprender la
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influencia que ejerce la naturaleza de la lignina sobre las propiedades de las mezclas, y de
desarrollar estrategias que permitan mitigar sus efectos adversos en el desempenio final de
los materiales (Toriz, 2002). Sin embargo, algunos estudios reportan que dichas diferencias
no siempre resultan significativas; por ejemplo, Dehne y colab. (2016) no encontraron
variaciones relevantes en el rendimiento mecanico de las mezclas al comparar diferentes

tipos de lignina

No obstante, las variaciones en las caracteristicas de las poliolefinas, como el indice de
fluidez, los tipos y modificaciones de la lignina, los sistemas de mezclado y fundido, los
métodos de procesamiento térmico y las condiciones de procesamiento, dificultan la
obtencién de conclusiones generales sobre el impacto del tipo de lignina en el rendimiento
del procesamiento de la matriz y en las propiedades finales del material.
En cuanto alas propiedades térmicas de la lignina, la Tg y la temperatura de descomposicion
térmica son relevantes por su rol en el procesamiento de la lignina. Varios factores, como
impurezas, polimerizacidon y despolimerizacién, asi como interacciones entre las unidades
estructurales (mediadas por enlaces de hidrégeno) y la estructura misma de la lignina,
incluyendo su peso molecular y su indice de polidispersién, afectan el comportamiento

durante el procesamiento (Szabo, 2017).

Por ejemplo, cuando la lignina se calienta por encima de su Tg, las unidades estructurales
de tipo guayacilo (G) tienden a favorecer la formacion de reticulaciones a través de los sitios
reactivos ubicados en los carbonos C5. Asimismo, un bajo indice de polidispersién refleja
una distribucion mas homogénea del peso molecular, lo que se traduce en un
comportamiento térmico mds uniforme de la muestra durante esta transicidon

(Crestini,2011)

La adsorcién de agua y la presencia de grupos hidroxilo (fendlicos y alifaticos) tienen un
impacto significativo en la Tg de la lignina. Por un lado, la adsorcién de agua y los grupos

hidroxilo alifaticos forman enlaces de hidrégeno intermoleculares, lo que restringe la

100



movilidad molecular y eleva la Tg. Por otro lado, los grupos hidroxilo fendlicos tienden a
formar enlaces de hidrégeno intramoleculares con los grupos metoxilo, lo que evita la

agregacion de las moléculas de lignina y reduce la Tg (Szabo, 2017).

La presencia de carbohidratos puede aumentar la cantidad de grupos hidroxilo y favorecer

la adsorcién de agua en la lignina (Dias, 2019).

Las ligninas técnicas tienden a formar agregados tanto en soluciones organicas como
acuosas, asi como durante el proceso de secado (Romhanyi, 2018). Este proceso de
autoasociacion, o formacion de agregados a partir de macromoléculas individuales, es
reversible, con un equilibrio dinamico entre la agregacién y la desagregacion que esta
influenciado por factores como el pH, la temperatura y la concentracidon. Durante este
proceso, las interacciones no covalentes juegan un papel crucial, incluyendo fuerzas de van
der Waals (<1 a 4 ki-mol™), enlaces de hidrégeno (entre 4 y 30 kl-mol™), interacciones n—mt
(entre 4 y 30 ki-mol™), y entrelazamiento de cadenas (Pregi, 2022). Ademas, los

lignosulfonatos presentan interacciones electrostaticas.

Las interacciones fuertes y el tipico bajo peso molecular de la lignina técnica resultan en un
material rigido y quebradizo, que presenta desafios para el desarrollo de mezclas de alto
rendimiento. Por lo tanto, el control preciso de la estructura de la mezcla es crucial para
preparar mezclas de poliolefinas/lignina con propiedades aceptables. Esto implica no solo
controlar las interacciones entre las moléculas de lignina, sino también las interacciones
entre la lignina y el polimero. La comprension y la manipulacidon efectiva de estas
interacciones son clave para optimizar las propiedades de las mezclas y abrir nuevas

oportunidades en el disefio de materiales poliméricos avanzados.

No se han encontrado trabajos exhaustivos que comparen el impacto del uso de lignina
técnicas con diferentes niveles de fuerza interna en las propiedades finales de las mezclas

de poliolefinas. Sin embargo, comprender la estructura y arquitectura molecular de los

101



agregados de lignina en las mezclas basadas en poliolefinas y establecer correlaciones con
las propiedades finales de dichas mezclas, asi como con la composicién molecular y la
fuente de lignina utilizada, se revela como un paso crucial para el desarrollo de productos

basados en lignina disefiados para cumplir con los principios de circularidad.

En este contexto, un conocimiento mas profundo de las interacciones competitivas entre
lignina-lignina y lignina-polimero puede ser fundamental para seleccionar la lignina
adecuada que favorezca una mejor adherencia interfacial. Ademas, existen escasos trabajos
en la literatura sobre la comparacion de diferentes fuentes de lignina en cuanto a sus
propiedades de biodegradacién, lo que subraya la necesidad de una mayor investigacion

para desarrollar mezclas que maximicen este atributo.

1.3. BIODEGRADACION DE LAS LIGNINAS
La biodegradacion de lignina es un proceso bioldgico clave para la sostenibilidad ambiental,
ya que permite la transformacion de este polimero complejo en compuestos mas simples,

esenciales para el reciclaje de carbono y nutrientes (Olsson, 2011).

Este proceso se lleva a cabo principalmente por hongos lignoceluldsicos y, en menor
medida, por bacterias, cuyos mecanismos y capacidades varian segun el tipo de organismo
y las condiciones ambientales. Los Basidiomicetos, particularmente los hongos de pudricién
blanca y parda, son los mas eficientes en la degradacién de lignina debido a su capacidad
para producir enzimas oxidativas altamente especializadas, como lacasas, peroxidasas de
manganeso y lignina peroxidasas. Estas enzimas generan radicales libres que fragmentan la
estructura compleja de la lignina, facilitando su descomposicién. Por otro lado, los hongos
de pudricién blanda, aunque menos eficientes en la degradacién, desempenan un papel
importante en ambientes donde interactian con comunidades microbianas mixtas,

optimizando |la degradacién de lignina en esos contextos (Diop, 2015).
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Las bacterias también contribuyen a este proceso, aunque su papel es menos estudiado y
su eficiencia suele ser menor en comparacion con los hongos. Estas suelen actuar en
sinergia con los hongos, especialmente en ambientes donde la diversidad microbiana es
alta, como en el compostaje. En estos entornos, las bacterias pueden complementar la
actividad de los hongos mediante la produccion de enzimas que degradan compuestos
especificos derivados de la lignina, favoreciendo una degradacién mads completa

(Toumela,2000).

El proceso de biodegradacién esta influenciado por factores como la disponibilidad de
oxigeno, el pH, la temperatura y la presencia de co-sustratos. Estos parametros pueden
acelerar o inhibir la actividad enzimatica y determinar la eficiencia del proceso. Por ejemplo,
los hongos de pudricion blanca requieren condiciones aerdbicas para su optimo
desempeio, mientras que algunos hongos anaerébicos pueden operar en ambientes con
baja disponibilidad de oxigeno (Grgas,2023). Ademas, las caracteristicas de la lignina, como
su origen y composicién quimica, también afectan la biodegradacién. Ligninas provenientes
de diferentes fuentes vegetales o procesos industriales pueden presentar variaciones en su
estructura molecular, lo que influye en la capacidad de los microorganismos para

degradarlas. (Atiwesh, 2022).

En términos practicos, la biodegradacion de la lignina tiene implicaciones significativas en
la biorremediacidn y la gestion de residuos lignocelulésicos. El estudio de la influencia de
las distintas fuentes de lignina y las combinaciones de microorganismos en el proceso de
biodegradacion es fundamental para optimizar su utilizacién en aplicaciones sostenibles. Es
necesario dirigir esfuerzos hacia el andlisis de las propiedades de biodegradacién de lignina

provenientes de diversas fuentes.
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1.4. POLIETILENO

El polietileno (PE), perteneciente al grupo de las poliolefinas, es ampliamente reconocido
como el termopldstico comercial mas utilizado, gracias a su combinacién excepcional de
bajo costo, alta resistencia quimica y propiedades mecanicas favorables (Sauter,2017). Este
polimero sintético se obtiene mediante la polimerizacién del etileno, un proceso que resulta
en la formacién de una cadena molecular conformada por unidades repetitivas de -(CH2-
CH2-)n. Esta estructura quimica basica, compuesta por dos dtomos de carbono y cuatro
atomos de hidrégeno unidos por enlaces covalentes, permite su repeticién indefinida

dando lugar a una cadena molecular de polietileno (Norton, 1984).

El PE exhibe una estructura parcialmente cristalina, lo que le confiere un caracteristico
aspecto blanquecino y translicido. Los enlaces C-C y C-H que componen esta estructura
poseen una fuerza de 347 y 414 kJ/mol, respectivamente (Norton, 1984). La cantidad de
veces que se repite esta unidad basica en la cadena polimérica, es decir su masa molar,
depende de varios factores, como el tipo de catalizador utilizado en la reaccion quimica, la

temperatura y la presién empleadas durante el proceso de polimerizacién (Hassani, 2019).

Existen distintos tipos de PE, clasificados principalmente de acuerdo a su densidad
(Malpass, 2010). Entre los mds comunes se encuentran el PEAD, PEBD y PELBD, cada uno
con diferentes estructuras que le confieren propiedades particulares que los hacen

adecuados para una amplia gama de aplicaciones industriales y comerciales. (Figura 3.1)
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Figura 3.1. Tipos de polietileno

La mayor densidad del PEAD en comparacidn con otros tipos de PE se puede atribuir a su
mayor grado de cristalinidad. Esta cristalinidad se relaciona con las estructuras simétricas y
lineales que permiten un empaquetamiento mas ordenado de las cadenas moleculares en
el sdlido, favoreciendo las interacciones entre ellas. La cristalinidad desempefia un papel
crucial en diversas propiedades del material. Un mayor grado de cristalinidad confiere
mayor rigidez, dureza, resistencia a la traccién, resistencia quimica, opacidad y barrera a
gases y vapores. Es por esto que el PEAD es ampliamente utilizado en la fabricacién de una
amplia gama de productos basicos, desde bolsas y botellas hasta juguetes y tapas. Ademas,
encuentra aplicaciones en sectores de alta exigencia, como la produccién de tuberias y

accesorios para el transporte de agua o gas a presion (Singh, 2022).

Por otro lado, PEBD y el PELBD presentan una menor densidad y grado de cristalinidad. Esto
se traduce en propiedades tales como brillo, resistencia al impacto y elongacién superiores
en comparacién con el PEAD. Es por ello que estos tipos de PE se utilizan principalmente en

la produccién de peliculas flexibles o films.
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Una diferencia notable entre el PEBD y el PELBD radica en la presencia de largas cadenas
ramificadas en el primero. Estas ramificaciones confieren al PEBD una mayor transparencia,
brillo y una procesabilidad relativamente mejorada. Por otro lado, el PELBD se caracteriza
por su mayor resistencia a la traccién y al impacto, asi como por sus excelentes propiedades

de sellado térmico, todo ello a un costo menor (Perez, 2013).

1.4.1. Polietileno Lineal de Baja Densidad (PELBD)

El PELBD se destaca como el tipo mds reciente entre todos los tipos de PE mencionados. Se
caracteriza por un rango de densidad que oscila entre 0,915 y 0,925 g/cm3. En términos de
pesos moleculares, el PELBD se produce tipicamente en el rango de 50000 a 200000 g/mol,
aunque ocasionalmente puede superar este rango. Este polimero se distingue por su
estructura sustancialmente lineal, con una notable presencia de ramificaciones cortas, que
generalmente se logran mediante la copolimerizacién de etileno con a-olefinas de cadena

corta, como el 1-buteno, el 1-hexeno y el 1-octeno (Krishnan, 2022).

Aproximadamente el 80% de la produccién mundial anual de PELBD se destina a la
fabricacion de peliculas flexibles, gracias a la capacidad de este material para alcanzar
espesores reducidos durante el proceso de fabricacion (Li, 2022). Estos usos comprenden
una amplia gama de aplicaciones, que incluyen envases tanto para alimentos como para
productos no alimentarios. En el dmbito alimentario, se emplea en envases para galletas,
cereales, productos de panaderia, alimentos liquidos y semisélidos, carne y queso, asi como
en envases para verduras hervidas en bolsa. Ademas, encuentra aplicaciones en envases
para productos no alimentarios, como bolsas para la venta al por menor, bolsas de basura
de alta resistencia, revestimientos industriales, pafiales desechables, envases médicos,
bolsas de periddicos/correos, envoltorios y envases textiles. Ademads, el PELBD se utiliza
ampliamente en el embalaje industrial, como el film stretch, una pelicula de plastico que
se utiliza para envolver y proteger articulos durante el transporte y almacenamiento

(Wooster, 2017).
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El PELBD no solo destaca por su amplio uso en la fabricacion de peliculas flexibles, sino que
también encuentra aplicaciones significativas en la produccién de compuestos elaborados
mediante procesos de extrusién e inyeccién. Gracias a su estructura lineal con
ramificaciones cortas y su balance Unico de propiedades mecanicas, térmicas y quimicas, el
PELBD se convierte en un material ideal para la formulacion de compuestos que requieren
alta resistencia al impacto, flexibilidad y durabilidad. Estos compuestos se emplean
ampliamente en la fabricacidon de piezas técnicas, componentes industriales, articulos de
uso doméstico y productos para el sector automotriz, como paneles interiores, cubiertas
protectoras y accesorios moldeados. Ademds, su capacidad para mezclarse con otros
polimeros, aditivos y cargas permite mejorar propiedades especificas, como la resistencia
quimica, la estabilidad dimensional y la procesabilidad, lo que amplia su campo de
aplicacion. Esto lo convierte en una opcién preferida en sectores donde la combinaciéon de
rendimiento y costo es fundamental, como en la produccién de envases rigidos, tuberias,

cables y recipientes industriales, entre otros (Felgel-Farnholz, 2023; Chen, 2021).

1.5. PROCESAMIENTO DE TERMOPLASTICOS

El procesamiento de termoplasticos es una de las dreas mas relevantes en la industria de
los polimeros, dado su impacto en la produccion de una amplia variedad de productos de
uso cotidiano e industrial. Los termopldsticos, que se caracterizan por su capacidad de
fundirse al ser calentados y solidificarse al enfriarse sin sufrir cambios quimicos
significativos, pueden ser procesados mediante diversas técnicas que aprovechan esta
propiedad. Entre los métodos mas comunes se encuentran la extrusién y la inyeccién,
procesos que permiten moldear los materiales en formas especificas con alta precisién y

eficiencia (Czepiel, 2023).

Existen otros procesos menos utilizados para el procesamiento de termoplésticos, que se
emplean en aplicaciones especificas. Entre ellos se encuentra el moldeo por soplado
(Belcher, 2011), ideal para fabricar envases huecos como botellas y bidones, y el

termoformado (Throne, 2024), utilizado para moldear |ldminas en productos como bandejas
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y carcasas. También destacan el rotomoldeo (Budisa, 2024) empleado en la producciéon de
piezas huecas de gran tamafio, como depdsitos y juguetes, y el calandrado (Mitsoulis 2022),
que permite obtener laminas y peliculas delgadas mediante rodillos calientes. Otros
procesos incluyen el moldeo por compresion (Tatara, 2024), uGtil para ciertas piezas
reforzadas, el espumado (Wu, 2021), aplicado en la fabricacidn de materiales expandidos
para embalaje y aislamiento, y la impresiéon 3D (Alonso, 2023), que utiliza termoplasticos
para la creacién de prototipos y piezas personalizadas. Aunque menos frecuentes que la
extrusion y la inyeccion, estos métodos complementan estas tecnologias principales,

ofreciendo soluciones especificas para necesidades particulares de la industria.

1.5.1. Extrusion

La extrusidon de termoplasticos es un proceso de fabricaciéon en el que los polimeros se
calientan hasta su punto de fusidn y luego se moldean en formas continuas, como tubos,
[dminas, perfiles o cables, al ser forzados a través de una matriz o molde. Este proceso se

lleva a cabo en una méaquina denominada extrusor (Hyvarinen,2020).

El proceso comienza con la alimentacidon del material en la tolva de carga, desde donde se
transporta a la primera seccién del cilindro, conocida como zona de dosificacidon. Aunque el
disefio del husillo varia segin el material a procesar, dos pardmetros son esenciales en
todos los casos: la relacion de compresién y la relacion longitud/didmetro (L/D). La relacion
de compresién mide la proporcién entre el volumen de la zona de alimentacién y el de la
zona de compresion del extrusor. Este parametro influye directamente en la eficiencia de
la fusion del material. Una relacién de compresién alta mejora la fusién, pero también
puede aumentar la fricciéon y la temperatura, lo que podria comprometer la calidad del
material. Por su parte, la relacién L/D, que expresa la longitud del barril del extrusor en
relacién con su diametro, esta vinculada a la capacidad de mezcla y procesamiento. Una
relacién L/D mayor proporciona mas tiempo para la mezcla y homogeneizacién, mejorando
la calidad del producto final. Sin embargo, esto también incrementa los costos del equipo y

la complejidad del proceso. Ambos parametros son fundamentales para optimizar el

108



rendimiento del extrusor, logrando un proceso eficiente y productos de alta calidad.

(Whelam, 2012).

Tras la zona de dosificacién, el material ingresa a la zona de compresién, donde se lleva a
cabo su homogeneizacién y plastificacién. En esta fase, el material se somete a un
incremento de presion y temperatura, facilitado tanto por el disefio del cilindro como por
los elementos calefactores integrados. A medida que avanza en esta etapa, el espacio de
cizallamiento se reduce gradualmente, lo que favorece una mayor compresion vy

calentamiento del material.

La etapa final del extrusor presenta el plato rompedor, que desempefia una doble funcién
como filtro y elemento de ruptura para las lineas de flujo fundido. El paquete de mallas
ubicado en el plato rompedor crea un gradiente de presiéon a lo largo del cilindro, lo que
contribuye a la filtracion del material fundido y facilita su paso hacia el cabezal de extrusion.

En la Figura 3.2 se muestra un ejemplo de extrusor:

Tolva de
Resistencias alimentacion

calefactoras

TRt S -

Dado o matriz

Sistema de
accionamiento

Zona lll Zona Il Zona |
Dosificacion Compresion Alimentacién
(Homoaeneizacién)

Figura 3.2. Representacidon esquematica de un extrusor de tornillo simple
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1.5.2. Inyeccion

El moldeo por inyeccion es un proceso ampliamente utilizado en la industria manufacturera
para la produccidn de piezas plasticas con alta precisién y eficiencia (Ortiz Espinosa, 2014).
En este método, el material plastico, en forma de pellets o granulos, se calienta hasta que
se funde y luego se inyecta a alta presién en un molde disefiado especificamente para la
forma deseada de la pieza. Una vez que el material se enfria y solidifica dentro del molde,
se extrae la pieza moldeada, que puede ser una amplia variedad de productos, desde

componentes de automaviles hasta envases de alimentos.

El proceso de moldeo por inyeccidn requiere un equipo especifico para llevarse a cabo de
manera efectiva. Entre los principales componentes se encuentran la maquina de inyeccion,
que es el elemento central donde se realiza la fusion del material pldstico y su inyeccion en
el molde mediante un tornillo de extrusién; el molde, que define la forma y caracteristicas
finales de la pieza moldeada y esta fabricado con acero resistente para soportar altas
presiones y temperaturas, pudiendo disefarse para producir una o varias piezas
simultdneamente; el sistema de alimentaciéon de material, compuesto por un embudo o
tolva que suministra los pellets de plastico a la maquina, donde son calentados vy
comprimidos antes de ser inyectados en el molde (Figura 3.3); el sistema de refrigeracion,
gue enfria rapidamente el molde después de la inyeccion para solidificar el material,
facilitando la extraccion de la pieza y reduciendo los tiempos de ciclo; y los controladores y
sistemas de automatizacidn, que monitorean parametros clave como temperatura, presién
y tiempo de inyeccidn, e incluyen robots que retiran las piezas moldeadas y las transportan

a la siguiente etapa del proceso (Frizelle, 2011).
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Figura 3.3. Esquema del proceso de moldeo por inyeccién, indicando las principales partes

del equipo y las zonas del husillo.

El moldeo por inyeccién es un proceso fundamental en la industria manufacturera,
permitiendo la produccién eficiente de una amplia gama de piezas plasticas con alta
precision y calidad. Aunque tradicionalmente el PELBD se ha asociado principalmente con
la fabricacién de films debido a sus excelentes propiedades de estiramiento y resistencia al
rasgado, también puede ser empleado con éxito en el proceso de moldeo por inyeccién

(Goodship, 2015).

1.6. OBJETIVOS DEL CAPITULO

En este capitulo se presenta una cuidadosa seleccidon de tres ligninas con caracteristicas
diferenciadas: un lignosulfonato de sodio (VIX) y dos ligninas Kraft, una proveniente de
madera dura (SUZ) y otra de madera blanda (IND). Estas ligninas fueron previamente
caracterizadas en el Capitulo 2, lo cual proporciona la base para su eleccién y aplicacién en
este estudio. Cabe destacar que se utilizaran en su forma original, sin realizar
modificaciones quimicas, con el fin de evaluar directamente su comportamiento en mezclas

con poliolefinas.
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Su incorporacién al PELBD tiene como objetivo principal profundizar en la comprension de
las complejas interacciones entre la lignina y el proceso de dispersién en matrices
poliolefinicas. La decision de trabajar con estas variedades responde a criterios derivados
de su caracterizacion: presentan un peso molecular relativamente elevado, condicién
favorable para aportar rigidez a los materiales compuestos, aunque también exhiben una
marcada polaridad y un alto contenido de grupos hidroxilo (OH), lo que plantea desafios de
compatibilizacién frente a polimeros no polares. De este modo, la seleccidén busca equilibrar
el potencial de refuerzo mecdnico asociado a la lignina con la necesidad de abordar
limitaciones inherentes a su naturaleza quimica. Para tal fin, se analizan las interacciones
interfaciales entre los agregados de lignina y el PELBD mediante microscopia electrénica de
barrido (SEM), complementadas con la evaluacion de propiedades mecanicas, ensayos de

estabilidad térmica, analisis por FTIR y pruebas de biodegradacién.

Este enfoque integral permite obtener informacion detallada acerca de la dinamica de las
interacciones lignina-poliolefina, asi como del comportamiento de estos materiales bajo
condiciones de degradacién ambiental, aportando conocimientos fundamentales que no
solo fortalecen la comprensidn de este tipo de sistemas, sino que también sientan las bases
para el disefio y la fabricacién de materiales poliméricos reforzados con lignina, con

propiedades optimizadas y mayor sostenibilidad

2. TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1. MATERIALES UTILIZADOS

Las ligninas utilizadas para su incorporacién en termopldasticos fueron
e SUZ = lignina tipo Kraft alcalina proveniente de Eucalipto (Suzano, Brasil)
e [ND = lignina tipo Kraft proveniente de pino (Indulin-AT, EEUU)

e VIX = Lignosulfonato de sodio proveniente de Eucalipto (Vixilex, Brasil).
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El polimero utilizado fue Polietileno lineal de baja densidad (PELBD) de Braskem (Brasil) en
forma de pellets con indice de fluidez = 29 g/10 min a 190 °C, densidad = 0,931 g/cm3y

Temperatura de fusién (Tm) = 122 °C (segun especificaciones del fabricante).

2.2. PRETRATAMIENTO DE LA LIGNINA

Todas las ligninas utilizadas en este estudio fueron sometidas a un pretratamiento para
garantizar su adecuada preparacion antes de ser incorporadas en las mezclas con PELBD.
Inicialmente, se llevd a cabo un proceso de secado en estufa con circulacidon de aire a una
temperatura controlada de 60 °C durante un periodo de 24 horas. Este paso es fundamental
para eliminar la humedad residual presente en las ligninas, ya que la humedad podria
afectar negativamente tanto la calidad de la mezcla como el rendimiento durante el

procesamiento térmico, al generar burbujas o defectos en el material final.

Posteriormente, las ligninas secas se sometieron a una reduccion del tamano de particula
utilizando un molino de bolas, un equipo que permite lograr una molienda uniforme
mediante la accion combinada de impacto y friccion. Este proceso no solo reduce el tamafio
de las particulas, sino que también mejora su dispersién en la matriz polimérica al aumentar
su superficie especifica, lo que favorece una mejor interaccién interfacial con el PELBD. Una
vez molidas, las particulas de lignina fueron clasificadas granulométricamente mediante
tamices de diferentes aperturas (expresadas en nimero de malla, mesh), con el objetivo de
seleccionar aquellas comprendidas en un rango de tamafio entre 38 y 75 um. En particular,
se emplearon tamices correspondientes a mallas ASTM N2 400 (38 um) y N2 200 (75 um),
reteniéndose la fraccién intermedia. Este rango de tamafo fue seleccionado con el fin de
asegurar una adecuada dispersién de la lignina en la matriz polimérica durante el
procesamiento por extrusion, minimizando la formacidn de aglomerados y favoreciendo la

homogeneidad del material obtenido.

2.3. PREPARACION de MEZCLAS PELBD/LIGNINA:

El procesamiento de las mezclas de PELBD y lignina se llevé a cabo en dos etapas.
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En la primera etapa, se realizdé una extrusién en fusién utilizando un extrusor de doble
husillo HAAKE Rheomex P332 (16 mm, relaciéon L/D = 25) perteneciente al Centro de
Quimica y Medio Ambiente (CQMA) del Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares
(IPEN) en San Pablo, Brasil (Figura 3.4). Se procesaron mezclas de PELBD en pellets y lignina
en polvo en proporciones de 2.5, 5 y 10%, aplicando un perfil de temperatura de
170/170/175/180/185/185 °C y una rotacién de tornillo de 60 RPM. Los extruidos obtenidos
se enfriaron en agua para garantizar una mejor estabilidad dimensional y luego se

granularon en forma de pellets.

Figura 3.4. Extrusor de doble husillo HAAKE Rheomex P332

En la segunda etapa, estos pellets se moldearon mediante inyeccién, utilizando un perfil de
temperatura de 170/175/180/185 °C y ajustando la temperatura del molde a 100 °C para
obtener muestras con forma de “probeta”, adecuadas para ensayos mecanicos,

termogravimétricos, de degradacidn y otras caracterizaciones.
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Los perfiles de temperatura utilizados durante la extrusién (170/170/175/180/185/185 °C)
y el moldeo por inyeccion (170/175/180/185 °C) del PELBD vy lignina fueron seleccionados
estratégicamente considerando no solo la temperatura de fusién (Tm) del PELBD, que es de
aproximadamente 122 °C, sino también factores clave para garantizar un procesamiento
eficiente y un producto de alta calidad. Aunque el PELBD comienza a fundirse cerca de su
Tm, a esa temperatura inicial el material no alcanza una viscosidad suficientemente baja
para garantizar una buena fluidez; por ello, se emplearon temperaturas mas altas para
asegurar que tanto las regiones cristalinas como las amorfas del PELBD estuvieran
completamente fundidas, mejorando el flujo y la homogeneidad. Por otro lado, la Tg del
PELBD, que es muy baja (alrededor de -120 °C), indica que el material es gomoso y flexible
a temperatura ambiente, lo que no representa un pardmetro critico durante el
procesamiento, ya que el material ya estd en estado gomoso antes de alcanzar su Tm

(Goodship, 2015).

Ademas, la lignina, un material amorfo con una Tg relativamente alta, requiere
temperaturas elevadas para ablandarse y mezclarse de manera homogénea con el PELBD,
minimizando la formacién de agregados. Estas temperaturas también contribuyen a una
mejor estabilizacién dimensional durante el enfriamiento, reduciendo defectos como
contracciones o deformaciones, mientras se mantienen dentro de un rango seguro para
evitar la degradacidn térmica de ambos componentes. Asi, se optimiza la compatibilidad
entre la matriz polimérica y la lignina, mejorando las propiedades finales de las piezas

moldeadas y asegurando un procesamiento eficiente y controlado.

La Tabla 3.1 muestra un resumen de los materiales obtenidos, a los cuales luego se los

caracterizara de diversas formas:
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Tabla 3.1. Materiales obtenidos

Nombre Composicion
PELBD 100% PELBD
SUz-2.5 97,5% PELBD - 2,5% SUZ
SUZ-5 95% PELBD - 5% SUZ
SUz-10 90% PELBD - 10% SUZ
IND-2.5 97,5% PELBD —2,5% IND
IND-5 95% PELBD - 5% IND
IND-10 90% PELBD - 10% IND
VIX-2.5 97,5% PELBD - 2,5% VIX
VIX-5 95% PELBD - 5% VIX
VIX-10 90% PELBD - 10% VIX

2.4. CARACTERIZACION DE MEZCLAS PELBD/LIGNINA

Los pellets obtenidos a la salida del extrusor fueron recolectados y posteriormente
procesados para su caracterizacion. Una fraccion de estos pellets fue analizada
directamente con el fin de evaluar las propiedades del material extruido (estado
intermedio). Adicionalmente, otra fraccién fue sometida a moldeo por inyeccion para la
obtencién de probetas, a partir de las cuales se realizaron los ensayos de caracterizacidon
estructural, térmica y morfoldgica sobre el material final. En este ultimo caso, se prepararon

muestras de dimensiones aproximadas de 40 x 20 mm a partir de las piezas inyectadas.

Se llevaron a cabo analisis de grupos funcionales y estabilidad térmica de las mezclas
mediante FTIR y TGA (segun descripcion realizada en Capitulo 2). Asimismo, se realizaron
pruebas morfolégicas, mecdnicas y de degradacion. Se utilizé un Microscopio Electrénico
de Barrido de Emisién de Campo (FE-SEM) para examinar fracturas criogénicas de mezclas

de PELBD/lignina bajo nitrégeno liquido, utilizando un microscopio JEOL-JSM-6701 F con un
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voltaje de aceleracion de 1-30 KV, mediante el software Noran System Six de EDS Thermo-

Scientific Mod. en muestras recubiertas de carbono.

La resistencia a la traccion, el médulo de Young y la elongacion en el punto de rotura de las
mezclas se midieron en una Maquina de Ensayos Universales SHIMADZU y todas las
muestras se realizaron segiin ASTM D 638 a temperatura ambiente y velocidades de carga

de 50 mm/min.

Se llevaron a cabo pruebas de biodegradacién para PELBD puro y mezclas de PELBD con un
10% de lignina. La prueba de enterramiento en suelo se realizé en una maceta con tierra de
cultivo manteniendo una alta humedad relativa mediante riego diario a temperatura
ambiente. Cada muestra fue enterrada en el suelo y desenterrada después de periodos de
30, 60 y 90 dias, lavado con agua y secado. Se midi6 la pérdida de peso durante todo el

ensayo.

Ademas, se realizd una prueba de degradaciéon fungica in vitro para investigar la
degradacion del material por Aspergillus niger, un hongo de pudricion blanda comun en
suelos. El medio fungico se preparé disolviendo KH2PO4 (2000 mg/lignina), KzHPO4 (7000
mg/lignina), NH4sNO3 (1000 mg/lignina), glucosa (3000 mg/lignina), MgS04 .7H,0 (100
mg/lignina), ZnS04.7H,0 (1 mg/lignina), CuSO4.5H,0 (0,1 mg/lignina), FeS0O4.7H,0 (10
mg/lignina), MnS04.H,0 (2 mg/lignina) en agua. Luego, el medio de agar esterilizado se
vertié en una placa de Petri estéril, las muestras esterilizadas se colocaron sobre el agary
se inocularon esporas de Aspergillus niger. Las muestras se incubaron durante 180 dias a
30°C, con una muestra intermedia tomada a los 90 dias. Al retirarlas, las muestras se

esterilizaron, se lavaron con agua y se secaron antes de medir la pérdida de peso.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA POR TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Se utilizé la espectroscopia para estudiar los cambios estructurales entre el PELBD vy las

mezclas de PELBD y 10 % de lignina SUZ, IND y VIX. Los espectros se muestran en las Figura

3.5:
VIX-10
=—|ND-10
—SUZ-10
ANAMM__‘ T
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 80O 400

Mumero de onda [cm™)

Figura 3.5. Espectros obtenidos para PELBD puro y mezclas.

El espectro FTIR del PELBD presenta varias bandas caracteristicas que permiten identificar
sus principales grupos funcionales y analizar la estructura molecular del polimero. En la
region de 3000 - 2840 cm™, se observa una banda atribuida al estiramiento C-H, tipica de
los enlaces presentes en las cadenas alifaticas del polimero. Estas bandas son indicativas de
la presencia de grupos metileno (-CH,-) y metilo (-CHs), cuya intensidad y posicién pueden

variar ligeramente dependiendo del grado de ramificacidn o cristalinidad del material.

En la regién de 1465 - 1450 cm™, se identifican bandas de flexiéon C-H relativamente
intensas, asociadas a las vibraciones de deformacion dentro del plano de los grupos
metileno. Estas bandas son utiles para evaluar la conformacién molecular del polimero, ya

gue pueden relacionarse con la densidad de empaquetamiento de las cadenas.
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Por otro lado, en la regién de 740 - 719 cm™, se encuentran bandas correspondientes a las
flexiones C-H fuera del plano, caracteristicas de las cadenas lineales de hidrocarburos, Estas

bandas suelen ser mdas prominentes en polimeros con un alto grado de orden estructural.

En cuanto a los espectros de las mezclas de PELBD con diferentes ligninas se observa un
comportamiento similar al del polimero base, con la aparicidon de bandas adicionales que
corresponden a las absorciones caracteristicas de las ligninas utilizadas, descritas
previamente en el Capitulo 2. Por ejemplo, en las mezclas que contienen lignina derivada
de madera dura (SUZ), destaca una banda de mayor intensidad en la regién de 1325 - 1330
cm™, atribuida a las vibraciones de los anillos siringilo. Esta banda es un indicador distintivo
de ligninas provenientes de maderas duras, ya que los anillos siringilo son exclusivos de este

tipo de ligninas y estan relacionados con la estructura quimica de estas fuentes vegetales.

Ademas, la regién de 1700 - 1600 cm™, donde suelen aparecer bandas de absorcién
asociadas a los grupos carbonilo (C=0) indica la presencia de compuestos fendlicos. En
particular, las ligninas presentan absorciones caracteristicas en esta regién debido a los
grupos carbonilo conjugados con los anillos aromaticos. La intensidad de estas bandas
puede variar segun el origen, lo que permite diferenciar entre ligninas de maderas durasy

blandas o incluso evaluar el grado de pureza de las mismas.

3.2. Estabilidad Térmica

La Tabla 3.2 resume los resultados de TGA y DTG, incluyendo las temperaturas de
degradacion en las cuales se pierde el 5% y el 50% de la masa inicial (T5% y T50%), la tasa
maxima de pérdida de peso (TMR) y el porcentaje de residuos producido a 800°C para

PELBD puro y las mezclas basadas en lignina.
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Figura 3.6. TGA de los materiales obtenidos

De acuerdo ala Figura 3.6, el PELBD puro se degrada completamente en un solo paso debido
a la ruptura de atomos de carbono (C-C) con un residuo del 0,1%, segun lo informado por
Shebani (2009) Las mezclas con un 10% de lignina muestran un residuo de carbdn
significativo, aproximadamente 10 veces mayor que el PELBD puro. La temperatura a la cual
se pierde la mitad de la masa inicial de la muestra aumenta en el siguiente orden: PELBD <
PELBD/SUZ < PELBD/IND < PELBD/VIX. Es importante destacar que las mezclas de IND y VIX
revelaron diferencias de no mds de 3 °C. Curiosamente, la tendencia del comportamiento
térmico de VIX en estado puro no es la misma en las mezclas con PELBD. A pesar de la menor
estabilidad térmica de VIX en comparacion con SUZ e IND, la mezcla PELBD/VIX muestra la

mejor estabilidad térmica.

3.3. Analisis Morfoldgico (SEM)

En la Figura 3.7 se muestran los resultados obtenidos de los andlisis mediante SEM. Como
era de esperar, la morfologia superficial de todas las mezclas de PELBD-lignina es
heterogénea con esferas de lignina dispersas en la matriz polimérica en todas las
composiciones. Las particulas originales de lignina de aproximadamente 38-75 um de
tamafio se rompen durante la mezcla en estado fundido y el procesamiento térmico,

formando particulas mds pequefias dispersas en la matriz. El tamafo promedio de las
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esferas de lignina es de alrededor de 4 um, 1,5 um y 200 nm para IND, SUZ y VIX,
respectivamente. Cuanto mdas pequefias sean las particulas, mdas fuertes seran las
interacciones y la miscibilidad entre PELBD vy lignina. Segun la Figura 3.7, las interacciones
entre PELBD y VIX son mas fuertes (particulas esféricas de lignina mas pequefias y una
interfase mds gruesa) que entre las ligninas Kraft y PELBD. El tamafio final de las particulas
depende de los efectos termodindmicos y cinéticos (Dehne, 2017). Para las mismas
condiciones de mezcla (esfuerzo cortante y tiempo) y procesamiento térmico (presion y
tiempo), el tamafio de las particulas depende estrictamente de las caracteristicas
superficiales de los materiales involucrados. Estas caracteristicas incluyen la energia
superficial, la tensién interfacial y la compatibilidad quimica, que influyen en la estabilidad
y dispersion de las particulas en el sistema. El bajo peso molecular promedio (bajas fuerzas
de entrelazamiento) y la baja polidispersidad (alta homogeneidad) hacen que SUZ esté
mejor dispersa que IND en la matriz polimérica. A pesar del alto peso molecular promedio
y la Tg de VIX, las particulas se rompen en fragmentos mas pequefos debido a las fuerzas
de repulsién de Coulomb entre cargas similares redistribuidas por fricciéon durante la mezcla

en estado fundido y el procesamiento térmico.

Tabla 3.2. Propiedades térmicas de las mezclas obtenidas

T5% T50% Residuos TMR
Nombre oy
Composicion °C) °C) (%) °C)
PELBD 100% PELBD 285 415 0,10 440
97,5% PELBD
SUz-2.5 315 418 0,38 441
-2,5%SUz
95% PELBD -
SUZ-5 328 434 0,13 443
5% SUZ
90% PELBD -
SUZ-10 334 437 0,84 446
10% SUZ
97,5% PELBD
IND-2.5 300 452 0,76 467
-2,5% IND
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95% PELBD -

IND-5 345 445 0,77 457
5% IND
90% PELBD -
IND-10 344 446 0,89 453
10% IND
97,5% PELBD
VIX-2.5 340 454 0,68 456
-2,5% VIX
95% PELBD -
VIX-5 341 447 0,61 457
5% VIX
90% PELBD -
VIX-10 339 450 0,98 455
10% VIX

100nm

WD 12 Dmm

Figura 3.7. Imagenes SEM de a) SUZ-10, b) VIX-10 y c) IND-10.
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3.4. Ensayos Mecanicos
En la Figura 3.8 se presentan las curvas de esfuerzo-deformacién a traccién para las mezclas
de PELBD con un 10% de lignina. Las propiedades mecanicas de las mezclas de PELBD-lignina

para todas las composiciones se encuentran en la Tabla 3.3:

Tabla 3.3. Propiedades mecanicas de las mezclas obtenidas

Nombre | composicién | Resistencia ala Elongacién a la rotura Modulo de
rotura (Mpa) (%) Young (MPa)
PELBD | 100% PELBD 11,55+0,9 47,18+ 0,7 683,32 + 20,1
97,5% PELBD
SUz-2.5 10,83 +0,9 44,31+1,1 690,21 £+ 15,6
-2,5% SuUz
95% PELBD -
SUz-5 10,94 +1,5 44,73+0,9 692,44 + 18,3
5% SUZ
90% PELBD -
SUZ-10 10,82 1,2 41,14+ 1,4 698,48 + 20,6
10% SUz
97,5% PELBD
IND-2.5 11,58 +1,5 44,48 + 0,8 700,12 + 21,4
-2,5% IND
95% PELBD -
IND-5 11,52 +1,7 43,71 +1,9 696,32 + 13,3
5% IND
90% PELBD -
IND-10 11,40 + 1,0 44,82 +1,5 710,33 + 23,2
10% IND
97,5% PELBD
VIX-2.5 11,27+1,2 4431+1,1 739,21 + 10,9
—2,5% VIX
95% PELBD -
VIX-5 11,40+ 0,8 46,15+1,7 764,13 19,2
5% VIX
90% PELBD -
VIX-10 11,44+1,3 47,14+1,8 744,22 + 20,2
10% VIX
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Figura 3.8. Ensayos mecénicos para las mezclas de PELBD con un 10% de lignina

Con el fin de obtener comparaciones entre los materiales, las variables de respuesta

(resistencia a la traccidén en el punto de quiebre, elongacidn en el punto de quiebre, médulo

de Young) se sometieron a un andlisis de varianza (ANOVA), y los resultados se compararon

mediante la prueba de Fisher a un nivel de significancia de 0,05. Se utilizd el software

estadistico INFOSTAT (version 2017) para el tratamiento estadistico. Los resultados se

presentan en la Tabla 3.4:

Tabla 3.4. Comparacién entre las propiedades de los materiales

Resistencia a la traccion

PELBD = IND-2.5 = IND-5 = IND-10 = VIX-
5=VIX-10 = VIX-2.5 > SUZ-2.5 = SUZ-5=
SUz-10

Elongacion a la rotura

PELBD =SUZ-2.5 =SUZ-5 = IND-2.5 = IND-
5=IND-10 = VIX-2.5 = VIX-5=VIX-10 > SUZ-
10

Modulo de Young

VIX-2.5 = VIX-5 = VIX-10 > SUZ-10 = IND-
2.5=IND-5=IND-10 >PELBD =SUZ-2.5 =
SUZ-5
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La resistencia a la traccién en el punto de rotura permite evaluar la capacidad del material
para soportar esfuerzos mecanicos antes de la falla, siendo un pardmetro relevante para
estimar el desempefio del producto moldeado final. En las mezclas de PELBD con lignina VIX
e IND hasta un 10%, la resistencia a la traccion y la elongacién no presentaron diferencias
estadisticamente significativas respecto del PELBD puro, lo que indica que la incorporacién
de estas ligninas no deterioré de manera relevante la integridad mecanica de la matriz. Este
comportamiento puede asociarse a una dispersion suficientemente adecuada de las
particulas de lignina y a una interaccion interfacial que, aunque limitada por la naturaleza
polar de la lignina y apolar del PELBD, no generd defectos criticos capaces de actuar como

concentradores de tension.

Por otra parte, el médulo de Young aumenté en el orden PELBD < IND < VIX, evidenciando
un incremento de la rigidez del material con la incorporacion de lignina. Este efecto puede
atribuirse al caracter mas rigido de las particulas ligninicas respecto de la matriz
poliolefinica, que restringen parcialmente la movilidad de las cadenas del PELBD. En
particular, el mayor médulo observado para las mezclas con VIX podria relacionarse con una
dispersion mas fina de esta lignina, lo que permitiria una distribucién mas homogénea de

tensiones dentro de la matriz.

En el caso de la lignina SUZ, se observd una disminucion de la resistencia a la traccién,
posiblemente asociada a su menor peso molecular promedio y a una menor capacidad para
actuar como fase rigida efectiva dentro del compuesto. A bajos contenidos, hasta
aproximadamente 5%, la incorporacién de SUZ produjo un aumento de la elongacién y una
disminucion del médulo de Young, lo que sugiere un efecto plastificante asociado a una
mayor movilidad de las cadenas poliméricas. Sin embargo, a contenidos iguales o superiores
al 10%, este comportamiento se revierte, observandose una reduccion de la ductilidad y un
aumento de la rigidez. Esto podria explicarse por la mayor tendencia a la aglomeracién de
la lignina y por la formacién de dominios dispersos que actian como defectos estructurales,

reduciendo la capacidad de deformacidon del material. En consecuencia, el efecto de la
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lignina SUZ depende fuertemente de su concentracién, pudiendo comportarse como
agente plastificante a bajos contenidos y como fase rigida o concentradora de tensiones a

mayores proporciones.

3.5. Biodegradabilidad

La biodegradabilidad de los materiales se evalué mediante ensayos de enterramiento en
suelo en condiciones aerdbicas, siguiendo lineamientos generales de normas
internacionales tales como ASTM D5988, que describe la determinacion de Ia
biodegradacion de materiales plasticos en suelo a partir de su mineralizacion. Este método,
ampliamente utilizado, permite simular condiciones ambientales reales, incluyendo la
accion de microorganismos presentes en el suelo. La Figura 3.9 (a) muestra la pérdida de
peso de las diferentes formulaciones, cada una compuesta por un 10% de lignina en matriz
de PELBD, asi como del polimero puro, luego de 90 dias de exposicion. No obstante, es
importante sefialar que la pérdida de masa observada no puede atribuirse exclusivamente
a procesos de biodegradacion, ya que también pueden contribuir fendmenos como la
solubilizacion parcial de componentes de la lignina, la lixiviacién de compuestos de bajo
peso molecular o la fragmentacion fisica del material. En este sentido, si bien los resultados
sugieren una mayor susceptibilidad a la degradacién en las mezclas que contienen lignina,
la confirmacion de biodegradacién efectiva requeriria analisis complementarios, tales como
la mediciéon de CO, liberado (mineralizacién) o cambios en la estructura quimica del
material. Por lo tanto, los ensayos realizados permiten establecer tendencias comparativas
en la degradabilidad de los sistemas estudiados, mas que una cuantificacidon absoluta de su

biodegradacion
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Figura 3.9. Biodegradabilidad a) Entierro en suelo b) in vitro Aspergillus niger

Para la prueba in vitro con Aspergillus niger los porcentajes de pérdida de peso después de
180 dias fueron del 0,03%, 0,19%, 0,25% y 0,31% para LDPE, SUZ-10, IND-10 y VIX-10,
respectivamente (Figura 3.9 - b). Como era de esperar, la lignina mejoré la biodegradacion
de las mezclas y las tasas de biodegradacién en el suelo son mayores que en la prueba in
vitro, como resultado de un efecto sinérgico de los microorganismos. A pesar del alto peso
molecular promedio de VIX, la tasa de biodegradacién es mayor que para las ligninas Kraft.
Este comportamiento puede deberse al mayor caracter hidrofilico de los lignosulfonatos y
al mayor contenido de azufre disponible para los microorganismos. Para las ligninas Kraft,

los resultados de degradacién en el suelo difieren de los experimentos in vitro. La tasa de
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biodegradacion fue mayor para IND que para SUZ en el experimento in vitro con hongos,
demostrando que las unidades de azufre son mas dificiles de degradar que las unidades de
guayacilo (Lu, 2022). En cambio, se observé un comportamiento opuesto en la prueba de
enterramiento en suelo, probablemente como resultado de una mejor disolucidon de SUZ

(alta solubilidad en agua) que favorece su disponibilidad para otros microorganismos.

4. CONCLUSIONES

Las mezclas de PELBD con un 10% de lignina se obtuvieron mediante un proceso de
extrusion seguido de moldeo porinyeccidn. Entre las formulaciones evaluadas, aquellas que
incorporaron lignina tipo VIX presentaron una mayor estabilidad térmica, asi como una
resistencia a la traccion comparable tanto al PELBD puro como a las mezclas formuladas con
ligninas Kraft. Este comportamiento se atribuye a una dispersion mas fina y homogénea de
las particulas de lignina en la matriz polimérica, lo que favorece una mejor distribucién de
tensiones y reduce la presencia de defectos estructurales. Si bien la lignina presenta un
caracter polar, su adecuada fragmentacién y distribucién durante el procesamiento
permiten minimizar los efectos de incompatibilidad con la matriz apolar. En este sentido, la
mejora observada no se asocia a interacciones electrostaticas directas con la matriz, sino
principalmente a factores morfoldégicos, como el tamafio de particula y la estabilidad de la

dispersién alcanzada.

Esta dispersién se traduce en particulas descompuestas en esferas diminutas, con un
didmetro inferior a los 200 nanédmetros, lo que promueve una interaccién interfacial mas
efectiva. Sin embargo, es importante senalar que altos contenidos de grupos alifaticos e
impurezas pueden limitar la movilidad de las particulas, como se observa en el caso de SUZ,
cuya Tg es mds baja que la de IND. Aunque SUZ presenta una mejor compatibilidad con el
PELBD, con un tamafio de particula de 1-1,5 um en comparacion con los aproximadamente
4 um de IND, su resistencia a la traccidn se ve afectada negativamente por el bajo peso

molecular de la lignina.
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Los grupos funcionales y las impurezas presentes en las ligninas Kraft ejercen un impacto
significativo en las propiedades térmicas de las mezclas de PELBD, mientras que el peso
molecular influye principalmente en la dispersién y en las propiedades mecanicas. Por otro
lado, las fuerzas de Coulomb presentes en los lignosulfonatos contribuyen a una dispersién
e interaccion interfacial mejoradas, aunque los grupos sulfonato también promueven la

adsorcién de agua y la biodegradacién.

Ademas de evaluar las propiedades finales de los materiales, es crucial adoptar un enfoque
holistico al disefiar productos basados en lignina, considerando aspectos como la
sostenibilidad de los recursos y la energia, la durabilidad, la circularidad, los aspectos
econdmicos y la biodegradabilidad. Antes de que las mezclas de poliolefina/lignina puedan
implementarse eficazmente en aplicaciones del mundo real, se necesita mas investigacién
para comprender mejor las relaciones entre la estructura y las propiedades, asi como para

optimizar los procesos de fabricacion.
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Capitulo 4

Peliculas o

conteniendo

e PELBD
Ignina para

aplicaciones de acolchado
agricola



1. INTRODUCCION

1.1. PELICULAS PARA ACOLCHADO AGRICOLA

Las peliculas para acolchado, conocidas como “mulch films”, son ldminas delgadas
fabricadas con materiales plasticos que se colocan sobre la superficie del suelo en practicas
agricolas. Su principal objetivo es optimizar las condiciones de crecimiento de los cultivos,
brindando una serie de beneficios tanto para el desarrollo de las plantas como para la

gestion de los recursos agricolas (Jones, 2021).

El acolchado con pelicula implica cubrir el suelo alrededor de las plantas con una pelicula
plastica, generalmente hecha de PE u otros materiales. Este método crea una barrera fisica

entre el suelo y la atmdsfera, lo que modifica el microclima del suelo (Somanathan, 2022).

El uso de peliculas plasticas para acolchado ofrece multiples beneficios en la agricultura,
entre los que destacan el control efectivo de malezas por bloqueo de la luz solar, reduciendo
asi la competencia por nutrientes y agua y disminuyendo la necesidad de herbicidas.
Ademas, estas peliculas crean un microclima favorable que eleva la temperatura del suelo,
mejorando las condiciones de crecimiento y promoviendo un desarrollo mas rdpido vy
saludable de los cultivos, lo que se traduce en un mayor rendimiento. También ayudan a
conservar la humedad al actuar como una barrera impermeable, reduciendo la evaporacion
y la frecuencia de riego. Al mismo tiempo, protegen los cultivos al prevenir la erosién del
suelo, minimizar el riesgo de enfermedades transmitidas por el contacto con el suelo y
evitar dafos por salpicaduras de agua. Finalmente, al acelerar el crecimiento y la
maduracion de las plantas, permiten cosechas mas tempranas y prolongan la temporada de
cultivo. El uso de acolchado con pelicula plastica ha demostrado ser una practica crucial en
la agricultura, particularmente por su capacidad para mejorar los rendimientos de los

cultivos de cereales y la eficiencia en el uso del agua (Sun, 2020).

Sin embargo, a pesar de los beneficios asociados con la tecnologia de cobertura con pelicula

plastica, su implementaciéon ha dado lugar a una serie de desafios medioambientales
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significativos asociados a su amplio uso (Kasirajan y Ngouajio, 2012). Para mitigar los
impactos ambientales negativos derivados de los residuos plasticos persistentes de PE, se
han desarrollado peliculas plasticas biodegradables como una alternativa prometedora,

ofreciendo una solucién mas sostenible y respetuosa con el medio ambiente.

En la actualidad, la mayoria de las peliculas de mulch se fabrican a partir de plasticos
derivados del petrdleo, especialmente PE. Dentro de las variantes de PE, el polietileno de
PEBD y el PELBD son los mas comunmente utilizados en la produccién de peliculas de mulch
debido a sus excepcionales caracteristicas. Estos materiales son altamente apreciados por

su resistencia al desgarro e impacto, asi como por su flexibilidad y versatilidad.

El PELBD se destaca por su notable transparencia y brillo, atributos que lo hacen
especialmente adecuado para aplicaciones donde la claridad visual es importante. Ademas,
su estructura molecular con ramificaciones de cadena larga y una distribucion de peso
molecular mds estrecha contribuyen a su mejor procesabilidad, lo que facilita su

transformacién en peliculas de alta calidad (Kurniati, 2020).

Por otro lado, el PELBD sobresale por su excelente resistencia a la traccion y al impacto, lo
gue lo convierte en una opcidn ideal para aplicaciones que requieren una mayor resistencia
mecanica. Ademds, el PELBD presenta mejores propiedades de sellado térmico en
comparacion con el PEBD lo que lo hace preferido en aplicaciones donde se requiere un

sellado hermético, como en el envasado de alimentos (Mueller, 1998).

Ambos tipos de PE ofrecen excelentes propiedades de barrera contra la humedad vy los
gases, lo que los hace adecuados para proteger los cultivos de la humedad excesiva y
proporcionar un entorno de crecimiento éptimo. Ademads, su bajo costo los convierte en
una opcién econdmica y accesible para una amplia gama de aplicaciones agricolas. Sin
embargo, debido a las preocupaciones ambientales asociadas con la persistencia de

residuos plasticos en el suelo, se estdan explorando y desarrollando alternativas mas
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biodegradables que puedan ofrecer beneficios similares mientras minimizan el impacto
negativo en el medio ambiente (Maraveas, 2020). Estas alternativas buscan mantener la
eficiencia y el rendimiento de los acolchados plasticos tradicionales, pero con una menor

huella ecolégica.

1.2. OBTENCION DE FILMS

Para la obtencién de peliculas flexibles o films de termoplasticos, es fundamental llevar a
cabo un proceso previo de extrusién para producir pellets del material deseado. Estos
pellets sirven como materia prima en la posterior fabricacidon de peliculas flexibles. En el
Capitulo 3 de esta tesis se describié detalladamente el correspondiente proceso de
extrusion. Este proceso puede llevarse a cabo mediante dos técnicas principales: extrusion

por soplado y extrusion plana.

1.2.1. Extrusion de Film Soplado

La extrusion de film soplado, también conocida como extrusion de film tubular, constituye
un proceso continuo de fabricacidon que implica el paso forzado de material fundido a través
de una boquilla anular (Vlachopoulos, 2012). Este proceso se inicia con el extrusor, que
suministra material fundido hacia la boca de aire a presiéon, donde comienza a enfriarse.
Durante este proceso de enfriamiento, el material adquiere una forma anular cuando se

aplica aire en las direcciones adecuadas.

A medida que el film adopta esta configuracién circular, asciende verticalmente rodeado de
rodillos estaticos que lo guian. En la parte superior de la mdaquina, un rodillo tira de la
burbuja para mantenerla tensa, lo que permite la transicion del film de una forma inflada a
una forma plana. Una vez que el film adquiere esta forma plana, desciende nuevamente y
pasa a través de una serie de rodillos dispuestos en zigzag para su estabilizacion final.

Posteriormente, el film se enrolla en una bobina para su posterior uso o ensayo. Durante

este proceso de extrusion, la orientacion molecular del polimero se logra tanto en la
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direccién de la maquina como en las direcciones transversales, lo que resulta en una

pelicula flexible con propiedades biaxiales (Figura 4.1).

Rodillos de tiro

Sistema de guias ,
cortinas

Burbuja de film

—— Anillo de enfriamiento

Unidad de arrastre

y bobinado

Extrusor

Dado circular

Figura 4.1. Mdaquina de extrusion para film tubular

1.2.2. Extrusion de Film Plano

La extrusion de film plano, también conocida como cast film, constituye otro proceso
continuo de fabricacidon que implica el paso forzado del material fundido a través de una
boquilla plana. Una de las caracteristicas mds distintivas de este proceso es la presencia de
un rodillo denominado "chill roll", sobre el cual el material fundido se enfria una vez que

sale de la boquilla plana (Barborik, 2020).
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El material fundido pasa a través de un cabezal plano equipado con labios ajustables.
Posteriormente, una cuchilla de aire genera una corriente uniforme a lo largo del film, que
entra en contacto con un sistema de tres o cinco rodillos refrigerados con agua, enfriando
asi el material por ambas caras. Durante este proceso, el film avanza por los rodillos
mientras se estira para evitar la formacién de arrugas. Al igual que en el caso anterior, el
ultimo paso de la extrusion plana consiste en el bobinado del material para su posterior

almacenamiento o uso.

Es importante destacar que este tipo de extrusion orienta a las moléculas Unicamente en la
direccién de la maquina, lo que resulta en una marcada diferencia entre las propiedades del

film en direccién a la maquina y las propiedades transversales a la misma (Figura 4.2).

emiboditods oe o iife

reailies eafriad ores g ! E e dada

EXTRUSION OF PELICULA  FPLANA

POR COLADA (CAST)

enfradas de  apee Ffrig

Figura 4.2. Mdaquina de extrusion para film cast

1.3. USO DE RELLENOS EN MATERIALES TERMOPLASTICOS
Una alternativa para optimizar costos y mejorar las propiedades de los materiales
termoplasticos es incorporar particulas tales como carbonato de calcio, de silice y de vidrio.

La seleccién del tamafio de estas particulas, la calidad de la adhesién entre el relleno y la
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matriz polimérica, asi como la cantidad de relleno utilizado son los factores mas
importantes que determinan las propiedades mecanicas finales de las mezclas (Rothon,
2017). Estas adiciones permiten ajustar las caracteristicas del material para cumplir con los
requisitos especificos de diferentes aplicaciones, mejorando su rendimiento y eficiencia en

el uso de recursos.

En la actualidad, se observa un renovado interés en el uso de rellenos orgdnicos. Estos, en
comparacion con los rellenos inorgdnicos, presentan ventajas notables, como su baja
densidad, menor abrasion y, en algunos casos, su capacidad para ser reutilizados o
reciclados. (Chan, 2021). Un ejemplo destacado de relleno orgénico es la lignina, que no
solo ofrece propiedades antioxidantes y proteccidn contra los rayos UV, sino que también
muestra un potencial prometedor para aplicaciones industriales por las propiedades que

confiere.

Se ha llevado a cabo una extensa investigacion sobre la incorporacién de lignina en matrices
poliméricas. Numerosos trabajos recientes han destacado el desarrollo de polimeros
termoplasticos basados en lignina, lo que refleja el creciente interés en esta drea. La adicion
de lignina a los termoplasticos no solo ofrece beneficios ambientales al utilizar un recurso
renovable, sino que también puede generar ventajas econdmicas y de perfomance (Bula,
2019). Este enfoque en la aplicacion de lignina en polimeros representa un paso significativo

hacia una produccion mas sostenible y rentable.

En cuanto a la obtencién de materiales compuestos de matrices termopldsticas
conteniendo particulas de lignina, la temperatura de procesamiento y los procesos de
friccidn y corte pueden provocar el sobrecalentamiento de la lignina, lo que conduce a su
degradacion y a la formacion de carbono negro. Por ello, es crucial seleccionar las
condiciones de procesamiento adecuadas durante la fabricacién a fin de evitar estos efectos
no deseados. Sin embargo, estudios recientes han revelado que la combinacién de lignina

con otros compuestos termoestables, como éxidos inorganicos (como MgO, SiO2 y ZnO)
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abre la puerta al desarrollo de nuevos compuestos con aplicaciones avanzadas
(Klapiszewski, 2021). La lignina, cuando se combina con rellenos inorganicos que poseen
una buena resistencia mecanica y térmica, actia como un relleno hibrido o dual, evitando

la agregacion y la degradacién térmica.

Como se ha mencionado en capitulos previos, la lignina es uno de los componentes mas
abundantes de la biomasa y presenta una estructura molecular altamente compleja y
variable, influida tanto por la especie vegetal de origen como por los procesos de extraccién
o pretratamiento aplicados. Esta diversidad estructural se traduce en una amplia variedad
de propiedades y comportamientos, lo que la posiciona como un material con gran
potencial en multiples aplicaciones industriales, que abarcan desde el envasado hasta la
produccién de biocombustibles. En este sentido, comprender la relacién entre su estructura
y las propiedades resultantes es fundamental para optimizar su aprovechamiento y

desempeiio en sistemas materiales.

Sin embargo, tal como también se ha sefialado anteriormente, al considerar su
incorporaciéon en matrices termopldsticas como el PE, surgen desafios derivados de la
distinta naturaleza quimica de ambos componentes: mientras el PE es esencialmente no
polar, la lignina es marcadamente polar. Esta diferencia se traduce en una miscibilidad
limitaday, en consecuencia, en un deterioro de las propiedades mecanicas de los materiales
compuestos obtenidos. Frente a esta limitacién, que ha sido ampliamente discutida en la
literatura y retomada en este trabajo, se han disefiado diversas estrategias orientadas a

mejorar la compatibilidad entre ambas fases.

1.4. ESTRATEGIAS PARA MEJORAR LA COMPATIBILIDAD TERMOPLASTICOS-LIGNINA
Una de las estrategias mas comunes empleadas en las mezclas de PELBD/lignina implica la
adicién de agentes de acoplamiento, como EVA, o la combinacién de PP y PE con anhidrido

maleico injertado (Atuesta, 2023). Estos agentes de acoplamiento actlan como
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intermediarios, facilitando la unién entre la lignina y el PE y mejorando asi la compatibilidad
entre los materiales. Esta mejora en la compatibilidad se traduce en una mejora de las

propiedades mecanicas del material final, como la resistencia y la tenacidad (Bass, 2021).

Otra estrategia ampliamente utilizada para mejorar la compatibilidad entre el
termoplastico y la lignina implica la modificacién quimica de esta ultima. La lignina contiene
grupos hidroxilo fendlicos y alifaticos en posiciones especificas de su estructura molecular.
Mediante la funcionalizacién de estos grupos hidroxilo a través de reacciones de
esterificacion, eterificacion, injerto y copolimerizacion, es posible modificar las propiedades
de la lignina para hacerla mdas compatible con el PE. Esta modificaciéon quimica altera la
estructura y la superficie de la lignina, facilitando su interaccion con el polimero y

mejorando asi la adhesién entre ambos materiales (Dehne,2016).

Entre los diferentes métodos disponibles, la esterificacién se destaca como un
procedimiento relativamente sencillo de llevar a cabo, teniendo en cuenta las condiciones
de reaccién y los reactivos utilizados. Este proceso implica la introduccién de grupos éster
en la estructura de la lignina, lo que aumenta su hidrofobicidad y, en consecuencia, mejora

su solubilidad en solventes orgdnicos (Laurichesse, 2014).

Lewis y Brauns (1947) informaron sobre la modificacidn de los grupos hidroxilo de la lignina
con anhidridos del acido carboxilico, variando la longitud de la cadena de C2 a C18. Se
observé una reduccién del punto de fusién y la polaridad de la lignina al aumentar la
longitud de la cadena de carbono del éster. Glasser y Jain (1993) sintetizaron acetato,
butirato, hexanoato y laurato de lignina y encontraron que la Tg de los ésteres de lignina
disminuyé linealmente a medida que la longitud de la cadena de los sustitutos de acilo
aumento. Kazzaz (2018) presenta un resumen detallado de las diferentes condiciones y

reactivos utilizados en trabajos donde se ha realizado esterificacion de lignina.
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En general, la lignina se mezcla con diferentes anhidridos (anhidridos succinico, ftalico,
acético y maleico) en presencia de catalizadores tales como piridina, tetrahidrofurano,
dimetilformamida, acetona, dioxina y 1-metilimidazol, en el rango de temperatura de 25—
120 ° C durante un periodo de entre 5 min y 48 h, Después de la reaccion, se utiliza la
acidificacion o la adicidon de disolvente (por ejemplo, acetona o etanol) y dialisis mediante

membranas como método de estrategia de purificacién del producto.

La esterificacidon ya ha demostrado su eficacia para mejorar la compatibilidad de la lignina
con el PEAD (Dehne,2016), acido polilactico (PLA) (Gordobil, 2016), PP (Maldhure, 2017) y
latex de caucho natural (NR) (Barana, 2018). La esterificacién aumento en todos los casos
la hidrofobicidad de la lignina, asi como su solubilidad en los disolventes orgdnicos. Los
autores de los trabajos citados mencionaron varias ventajas en el uso de este método, tales
como condiciones de reaccién moderadas, tiempo de reaccidon corto, pequefia cantidad de

productos de desecho y posibilidad de evitar solventes peligrosos.

Hasta la fecha, no se han reportado trabajos donde se utilice lighina modificada por

esterificacion para la produccién de mezclas PELBD/lignina.

Ademds de su aplicacién en la mejora de la compatibilidad entre lignina y diferentes
polimeros, la esterificacion también ofrece la ventaja de ser un proceso relativamente
econdémico y facil de escalar a nivel industrial (Torres, 2020). Este método se ha utilizado
con éxito en la industria para la produccién de una amplia gama de productos compuestos,

desde peliculas y recubrimientos hasta materiales compuestos avanzados (Kazzaz, 2018).

Por otro lado, la copolimerizacién por injerto mediante polimerizacion radicalaria de la
lignina puede ser inducida por radiacion de alta energia (radiaciéon gamma) o iniciada
quimicamente. Sin embargo, estas técnicas difieren en muchos aspectos. El injerto por
radiacion tiene muchas ventajas sobre el otro método convencional porque no requiere el

uso de catalizadores o aditivos para iniciar la reaccion. Por lo tanto, a diferencia del método
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de iniciacién quimica, el proceso inducido por radiacion esta libre de contaminacién, no deja
residuos quimicos, por lo que se puede mantener la pureza de los productos procesados.
En la mayoria de los casos de injertos iniciados por radiacion de alta energia, las reacciones
no dependen de la temperatura, los procesos son homogéneos y faciles de controlar

(Barsbay y Gliven, 2009; Barsbay, 2014).

La modificacion superficial de polimeros naturales mediante copolimerizacion por injerto
ha permitido el desarrollo de nuevos materiales con propiedades diferenciadas. En estos
sistemas, las propiedades superficiales del polimero injertado difieren de las del polimero
original (Casenave, 1996). En este contexto, esta técnica se propone como una estrategia
para mejorar la dispersidn de la lignina en matrices poliméricas, asi como las interacciones
entre ambos componentes. El fundamento radica en la elevada densidad de grupos
hidroxilo reactivos presentes en la estructura de la lignina, que permiten su funcionalizacién

y posterior compatibilizacion con la matriz.

La naturaleza versatil del glicidil metacrilato (GMA) en los procesos de injerto lo ha
convertido en el mondmero de eleccidn para diversos estudios de modificacion de
superficie (Guven, 2016). La doble funcionalidad del GMA, debido a la presencia de grupos
acrilicos y epoxi hacen que este mondmero sea extremadamente adecuado para su uso

como injerto. La estructura del GMA se observa en la Figura 4.3.

O
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Figura 4.3. Glicidil Metacrilato (GMA)
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En cuanto al uso de GMA como mondmero para injerto, se pueden mencionar los siguientes
trabajos: Sharif (2013) prepararon fibras de kenaf injertadas con GMA (GMA-g-Kenaf). Las
fibras tratadas de kenaf se copolimerizaron por injerto a través de la técnica de
preirradiacion. Se establecieron las condiciones éptimas para la copolimerizacién. La

formacién de copolimero de injerto fue confirmada por SEM, FTIR y DRX.

Por otro lado, Madridy y colab. (2013) funcionalizaron fibras de jacinto con GMA usando
polimerizacién por injerto inducida por radiacién mediante rayos gamma de fuente de
60Co. Se empled la técnica de injerto simultdneo en la que las fibras de jacinto de agua se

irradiaron en atmésfera de N2 en presencia de GMA disuelto en agua/ metanol.

En el trabajo de Barsbay (2014), el GMA se injertd en celulosa mediante la combinacién de
iniciacién inducida por radiacion y la técnica de polimerizacién reversible por transferencia
de cadena de adicién-fragmentacion (RAFT), lo que condujo a superficies funcionalizadas
con epoxi que permiten modificaciones adicionales. Se emplearon diversos agentes RAFT.
Se investigaron los efectos de la dosis absorbida, las concentraciones de monémero y

agente RAFT y la eleccién del disolvente sobre el rendimiento del injerto.

Bartolomei (2020) estudié el efecto de la copolimerizacién por injerto inducido por
radiacion gamma de GMA sobre la superficie de dos tipos distintos de nanorellenos: TiO; y
arcillas, para su posterior uso en matriz polimérica de EVA. Como resultado, se obtuvo una

mejor dispersion de los rellenos en la matriz y propiedades mecdnicas mejoradas.

Respecto al uso de GMA en modificaciones de lignina, en el trabajo de Tay (2013), lignina
tipo Alcell fue tratada quimicamente con GMA en diferentes proporciones (1: 1, 1: 2y 1: 3)
y se utilizd como compatibilizador en la preparacién de composites de PP en diferentes
proporciones. Los resultados mostraron que la incorporacidn de lignina tratada con GMA

mejoré las propiedades mecanicas y aumenté la hidrofobicidad de los compuestos.
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Sin embargo, a la fecha, no hay trabajos en la literatura sobre la modificacion de lignina por

injerto de GMA inducido por radiacidon con rayos gamma.

1.5. DESARROLLO Y SOSTENIBILIDAD DE PELICULAS DE MULCH PLASTICO CONTENIENDO
LIGNINA

Las peliculas de mulch plastico basadas en lignina deben cumplir con varios requisitos
importantes para garantizar su eficacia en aplicaciones agricolas. En primer lugar, deben
conservar la capacidad de ser procesadas por extrusiéon mediante calor, lo que facilita su
fabricacion y aplicacién en el campo. Ademads, es crucial que estas peliculas mantengan
buenas propiedades mecanicas, como resistencia a la traccién y elongacion en el punto de
ruptura, para resistir las tensiones y el estrés a las que estdn expuestas durante su uso.
Ademads, se requieren buenas propiedades térmicas para garantizar la estabilidad y

durabilidad del material en condiciones ambientales variables.

Otro aspecto importante a considerar es la biodegradabilidad de las peliculas de mulch
plastico. La capacidad de descomposicidon natural de estos materiales es altamente
deseable para reducir la acumulaciéon de residuos en el medio ambiente y abordar el
problema de la contaminacion. La utilizacion de lignina como componente principal en estas
peliculas puede ofrecer una soluciéon prometedora debido a su origen natural y su potencial

para degradarse de manera segura y eficiente.

A pesar del potencial de la lignina en la fabricaciéon de peliculas de mulch plastico, existe
una notable falta de informacién sobre su uso en combinacién con PELBD, especialmente
cuando la lignina ha sido previamente esterificada. Se necesitan estudios detallados y
exhaustivos para comprender mejor la relacién entre la estructura de estos materiales y sus
propiedades finales. Esta investigacion podria proporcionar informacidon valiosa para
optimizar la formulacién y el proceso de fabricacién de peliculas de mulch plastico basadas
en lignina y PELBD, abriendo nuevas oportunidades para aplicaciones agricolas mas

sostenibles y respetuosas con el medio ambiente.
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1.6. OBJETIVOS DEL CAPITULO

En este capitulo se describe la fabricacién de peliculas flexibles mediante el proceso de
extrusion de film soplado, empleando como matriz polimérica PELBD y como fase dispersa
las ligninas seleccionadas en el Capitulo 3 (SUZ, IND y VIX), incorporadas en forma de
particulas de 38 a 75 um. El propdsito de esta etapa es obtener peliculas que conserven la
procesabilidad y flexibilidad propios del PELBD, integrando al mismo tiempo las
funcionalidades de la lignina, tales como su aporte a la estabilidad y potencial
degradabilidad, con el fin de desarrollar materiales que rednan caracteristicas adecuadas
para su uso en aplicaciones tipo mulch films agricolas, donde se demandan resistencia

mecdnica, facilidad de procesamiento y un desempeio ambientalmente mas sostenible.

Particularmente, se estudia la lignina SUZ, cuyo alto contenido de hidroxilos fendlicos, bajo
peso molecular y elevada polaridad le confieren solubilidad en agua y la convierten en una
candidata adecuada para ser funcionalizada con el fin de mejorar su compatibilidad con la
matriz polimérica. Para ello, se implementan estrategias de modificacion quimica,
incluyendo reacciones de esterificacién y copolimerizaciéon por injerto, seguidas de una

caracterizacion completa de los productos obtenidos.

Las mezclas resultantes se someten a andlisis espectroscopicos, térmicos y morfolégicos
con el objetivo de comprender su estructura y composicién, y se evallian propiedades clave
como la resistencia a la traccién, la opacidad y la absorcién de agua de las peliculas.
Finalmente, se lleva a cabo un ensayo de biodegradacién en suelo para explorar la
degradacion natural de los materiales, aportando informacién relevante sobre su impacto

ambiental y su potencial aplicacion en entornos agricolas.

2. TRABAJO EXPERIMENTAL
2.1 MATERIALES UTILIZADOS

Se utilizaron las siguientes ligninas:
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IND = lignina tipo Kraft proveniente de pino (Indulin-AT, EEUU),

VIX = Lignosulfonato de sodio proveniente de Eucalipto (Vixilex, Brasil) y

SUZ = lignina tipo Kraft alcalina proveniente de Eucalipto (Suzano, Brasil).

SUZ fue sometida a dos reacciones distintas: una de esterificacion y otra de
copolimerizacidn por injerto. Los productos obtenidos a partir de estas reacciones fueron
denominados SUZ-E y SUZ-G, respectivamente.

Para la reaccion de esterificacion se utilizaron Anhidrido Acético (100%, Cicarelli) y 1-
metilimidazol (99%, Merck). Para la copolimerizacién por injerto se utilizaron: GMA grado
analitico (97 %, Aldrich), dimetilformamida (99,8 %, Aldrich), Alcohol etilico (Merck) y
Alcohol metilico (Merck). El polimero utilizado fue Polietileno lineal de baja densidad
(PELBD) de Braskem (Brasil) en forma de pellets con indice de fluidez = 29 g/10 min a 190
°C, densidad = 0,931 g/cm? y Temperatura de fusién (Tm) = 122 °C (segun especificaciones

del fabricante)

2.2. MODIFICACION DE LA LIGNINA

2.2.1. Esterificacion

La esterificacion de la de lignina SUZ se realizé segun el procedimiento descrito por Dehne
(2016). La lignina se disolvié en anhidrido acético con una relacién en peso anhidrido
acético/lignina = 2, afladiendo 0,01 ml de 1-metilimidazol como catalizador por gramo de
lignina. La reaccién se llevd a cabo a 50 ° C durante 3 h en un reactor agitado.
Posteriormente, la solucidén se vertié en agua desionizada fria para detener la reaccién y
precipitar la lignina esterificada. La mezcla se centrifugd y se lavé con agua. El sélido
obtenido se dejo secar por 12 h al vacio en una estufa a 50 ° C. El producto obtenido se

denomind SUZ-E. La reaccion esperada se muestra en la Figura 4.4:
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Figura 4.4. Esterificacion de la lignina

2.2.2. Copolimerizacion Por Injerto

La copolimerizacién por injerto de la lignina SUZ se realizd segun el siguiente procedimiento:
se prepard una solucién de 400 mL compuesta por 70% de dimetilformamida (DMF) y 30%
de alcohol etilico, a la cual se agregd un 10% m/m de lignina. Posteriormente, la suspensién
se agité durante 1 h. Luego, se incorporé un 15% m/m de GMA, continuando la agitacion, y
la mezcla se desoxigené mediante burbujeo con nitrégeno (N,) de alta pureza durante 20
min. La mezcla desoxigenada se irradié con rayos gamma provenientes de una fuente de

9Co, a una dosis de 10 kGy, a temperatura ambiente.

Tras la irradiacion, se obtuvo el copolimero PGMA/lignina en solucidn. La solucién se lavo
tres veces con DMF y se centrifugd a 3000 rpm durante 5 min en cada etapa.
Posteriormente, se realizaron cuatro lavados con alcohol metilico, seguidos de
centrifugacion en las mismas condiciones. A continuacion, la suspension de PGMA/lignina
se presecd en un horno con circulacion de aire a 60 °C durante 5 h, con el objetivo de reducir
el contenido de alcohol etilico. Finalmente, la suspensién se liofilizé para evitar la

reaglomeracién del material. El producto obtenido se denominé SUZ-G.

2.3. CARACTERIZACION DE LAS LIGNINAS MODIFICADAS
Para la identificacion de los grupos funcionales presentes en la lignina SUZ (original) y las

ligninas SUZ-E y SUZ-G (modificadas), se utilizd Espectroscopia Infrarroja por Transformada
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de Fourier (FTIR), cuyo equipo se describe en el Capitulo 2. Los espectros FTIR también
fueron empleados para determinar el rendimiento de esterificacién de la lignina y confirmar
ambas modificaciones. La estabilidad térmica se evalud utilizando una balanza
termogravimétrica Mettler Toledo 812e, y la Tg se determind mediante un calorimetro
Mettler Toledo DSC 822 (equipos también descritos en el Capitulo 2). Por ultimo, el pre-

tratamiento de lignina se realizé tal como se describe en el Capitulo 3.

2.4. SINTESIS DE PELICULAS PELBD/LIGNINA

El procesamiento de las mezclas de PELBD y lignina se llevé a cabo en dos etapas.

En la primera etapa, se realizd una extrusion en fusion utilizando el equipo y las condiciones
descritas previamente en el Capitulo 3. Las ligninas utilizadas fueron SUZ, IND, VIX, SUZ-E,

SUZ-G en proporciones de 2,5, 5 y 10%.

En la segunda etapa, las mezclas de PELBD/lignina en forma de pellets se introdujeron en
un extrusor de cabezal simple de pelicula soplada HAAKE Rheomex, 16 mm vy relacién
lignina/D = 25 Thermo Scientific y se obtuvieron peliculas flexibles. El perfil de temperatura

utilizado durante la produccién de peliculas flexibles fue 175/175/180/185/190/190 ° C.

La procesabilidad de las mezclas PELBD/SUZ, PELBD/VIX y PELBD/SUZ-G en la obtencion de
films presentd importantes limitaciones debido a la baja compatibilidad de la lignina con la
matriz polimérica. Este problema se manifestd en la formacién de desgarros y rupturas
durante el proceso de elaboracién, lo que impidié la produccién de films con una calidad
adecuada para aplicaciones practicas. En particular, la falta de interaccién efectiva entre la
lignina y el polimero matriz dificulté la cohesion estructural del material, resultando en
defectos criticos que comprometieron tanto la integridad como las propiedades mecanicas

de los films. Como consecuencia de estas dificultades, se decidié no continuar con los
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analisis posteriores de estos materiales, ya que no cumplian con los estdandares minimos

requeridos para evaluar su desempefio.

La modificacion de la lignina mediante copolimerizacién por injerto no resulté efectiva para
mejorar su compatibilidad con la matriz polimérica. A pesar de los esfuerzos realizados para
incorporar grupos funcionales que favorecieran la interaccion entre la lignina y el polimero,
los resultados indicaron que esta estrategia no fue suficiente para mejorar

significativamente las propiedades de interaccién entre ambos componentes.

Figura 4.5. Baja procesabilidad de films

En contraste, las mezclas PELBD/IND y PELBD/SUZ-E mostraron una notable mejora en la
procesabilidad, lo que permitié la obtencién de peliculas flexibles con caracteristicas
prometedoras. Estas mezclas lograron formar films con un espesor uniforme y comparable
al obtenido con PELBD puro, lo que sugiere una mayor compatibilidad entre los
componentes en estas formulaciones. Esta compatibilidad mejorada podria atribuirse a una
interaccion mas efectiva entre lignina y la matriz polimérica, favorecida por las propiedades

especificas de la lignina modificada por esterificacién (SUZ-E) y por la lignina IND. Gracias a

147



estas propiedades, los films resultantes presentaron una calidad adecuada para avanzar en
su caracterizacién, abriendo la posibilidad de evaluar su desempefio en términos de
propiedades mecdnicas, térmicas y estructurales. Estos resultados destacan el potencial de
estas combinaciones para aplicaciones practicas, subrayando la importancia de la

esterificacion de lignina para mejorar su integracién en matrices poliméricas.

La Tabla 4.1 muestra un resumen de los films obtenidos, a los cuales se los caracterizard de

diversas formas.

Tabla 4.1. Materiales obtenidos

Nombre Composicion
PELBD 100% PELBD
IND-2.5 97,5% PELBD — 2,5% IND
IND-5 95% PELBD - 5% IND
IND-10 90% PELBD - 10% IND
SUZ-E-2.5 97,5% PELBD - 2,5% SUZ-E
SUZ-E-5 95% PELBD - 5% SUZ-E
SUZ-E-10 90% PELBD - 10% SUZ-E

2.5. CARACTERIZACION DE MEZCLAS OBTENIDAS

Las mezclas obtenidas fueron caracterizadas mediante una serie de técnicas especificas
para evaluar sus propiedades. La identificacién de grupos funcionales se realizé6 mediante
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), siguiendo el procedimiento
descrito en el Capitulo 3. La estabilidad térmica de los materiales fue analizada empleando
el mismo protocolo. Los patrones de difraccidon de rayos X (DRX) para PELBD y sus mezclas
con lignina (PELBD/lignina) se obtuvieron utilizando un difractémetro Philips XPERT-MPD
con radiacion CuKa (A = 1,54 nm), operado a 40 kV y 40 mA, en un rango de 26 de 2° a 50°.

El analisis morfoldgico de los materiales se llevd a cabo mediante el mismo Microscopio
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Electrénico de Barrido (SEM) Phenom Pure utilizado en el Capitulo 3, operando a un voltaje
de aceleracién de 5 kV. Adicionalmente, se evalud la biodegradabilidad de las mezclas a
través de dos ensayos: entierro en suelo y resistencia a hongos, ambos realizados conforme

a los procedimientos detallados en el Capitulo 3.

2.6. CARACTERIZACION DE FILMS OBTENIDOS
Los films obtenidos fueron sometidos a una amplia caracterizaciéon mediante diversas

técnicas, las cuales se describen a continuacion.

2.6.1. Absorcién de Agua

La absorcion de agua de las peliculas se midié de acuerdo con Pichaiyut (2018). Las muestras
se sumergieron en agua destilada a temperatura ambiente. La prueba se realizé midiendo
periédicamente el aumento de peso de la muestra en funcién del tiempo de inmersion que

fue de hasta 35 dias. La absorcién de agua se calculé como:

m2—m

% Absorcion de agua = x 100 (Ecuacién 4.1)

donde m2 es el peso de la muestra después de la inmersidn en agua, y m1 es su peso inicial.

2.6.2. Opacidad

La opacidad de los films se midié con un espectrofotémetro GRETAG SPM 50 (Gretag Data
and Image Systems, Suiza). El valor de luminosidad se obtuvo para peliculas de espesor
constante sobre un fondo blanco (L*blanco) y sobre un fondo negro (L*negro). La opacidad

se calculé a través de la siguiente ecuacion, segun Pires (2013):

% Opacidad = L'Negro x 100 (Ecuacion 4.2)

L*Blanco
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2.6.3. Ensayos Mecanicos

Las propiedades tensiles de los films obtenidos fueron evaluadas utilizando una maquina
de prueba universal INSTRON Modelo 4467, siguiendo la norma ASTM D 882. Para ello, se
prepararon probetas de cada pelicula flexible con dimensiones de 25,4 mm x 130 mm, con
el fin de evaluar su comportamiento mecanico. La distancia de agarre se establecié en 50
mm y la velocidad de movimiento de la maquina fue de 50 mm/min. Todas las muestras
fueron acondicionadas a una temperatura de 23°Cy una humedad relativa del 50% durante
al menos 48 horas antes de realizar las pruebas. Durante los ensayos, se midieron las
siguientes propiedades: resistencia a la rotura, elongacion a la rotura y médulo de Young.
Los resultados obtenidos corresponden a valores promedio calculados a partir de cinco

muestras para cada tipo de film.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION DE LIGNINAS MODIFICADAS

En la Figura 4.6 se presentan los espectros correspondientes a SUZ, SUZ-E y SUZ-G. En los
tres casos se reconocen los grupos caracteristicos de la lignina ya descriptos en el Capitulo
2, como la banda ancha en el rango de 3500-3100 cm™ asociada a la presencia de grupos
hidroxilos alcohélicos y fendlicos involucrados en enlaces de hidrégeno, asi como las bandas
entre 3100-2800 cm™ correspondientes a las vibraciones de los grupos CH; y CHs. También
se observan las sefiales en la zona de 870-850 cm™, relacionadas con las vibraciones de
deformacién C—H del anillo aromatico. Si bien estos patrones confirman la estructura tipica
de lignina, se advierten diferencias en las intensidades y anchos de las bandas de absorcion,
reflejo de las modificaciones quimicas introducidas en SUZ-E y SUZ-G respecto a la lignina

original SUZ.
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Figura 4.6. Espectros FTIR de lignina y lignina modificadas

Al comparar los espectros de la lignina no modificada (SUZ) y la lignina modificada por
esterificacion (SUZ-E) se puede confirmar que la reaccién de esterificacion ha ocurrido, ya
gue se observan algunas diferencias particulares. Una de las diferencias mas notorias es la
disminucién en el pico de aproximadamente 3400 cm™, que representa los grupos hidroxilo
fendlicos y alifaticos. Otra diferencia es el gran aumento del pico de carbonilo (C=0), a
aproximadamente 1730 cm™, que se origina a partir de los ésteres formados cuando los
anhidridos reaccionan con los grupos hidroxilo de lignina. Ambas diferencias estdn de

acuerdo con estudios previos (Lisperguer, 2009; Gordobil, 2014; Dehne, 2016).

El rendimiento de la reaccion de acetilacion se calculd segin el procedimiento descripto por

Gordobil (2014) de la siguiente manera:

a=1- l(ii:m)SUZ_E

A3440
(A292 )SUZ

l x 100 (Ecuacion 4.3)
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donde A3440y A2921 son las absorbancias obtenidas del espectro a 3440 cm*ya 2921 cm"
! respectivamente. El rendimiento alcanzado fue del 63,9%. Este resultado obtenido fue

similar al reportado por Sameni (2018) para una lignina Kraft de madera dura.

En el caso de SUZ-G, se pueden resaltar algunas diferencias con el espectro de la lignina no
modificada. En particular, el pico de 1720 cm™ perteneciente a la vibracion de estiramiento
de C=0. Ademas, se observa también un pico mas pequefio de 1145 cm?, que se le asigha
al grupo éster (acrilato) (Madrid, 2013). Estas observaciones indican que el GMA se injerté
con éxito en la lignina. Ademas, la intensidad maxima a 3400 cm?, perteneciente a los
grupos hidroxilos de la lignina se reduce, lo que ilustra que algunos de los grupos -OH en la
superficie de lignina han participado en la reaccién quimica. En cuanto a los grupos epoxi,
cuyos picos caracteristicos son 1253 cm™, 903 cm™ y 842 cm™, al haber reaccionado no se

pueden identificar en el espectro
Los resultados del analisis termogravimétrico y temperaturas de transicién vitrea obtenidas
mediante DSC se presentan en la Tabla 4.2. Se busca comparar la estabilidad térmica de las

ligninas modificadas con la lignina sin modificar.

Tabla 4.2. TGA de lignina SUZ, SUZ-E y SUZ-G

T 10% (°C) T 50% (°C) Residuos (%) DTG max (°C) Tg (°C)
SuUz 228 639 32.81 209/288 162
SUZ-E 219 427 37.66 316 133
SUZ-G 212 741 29.32 747 137

Se observan diferencias significativas entre los termogramas de SUZ-E en comparacién con
la lignina original. Se puede ver en la Tabla 4.2 que la lignina SUZ-E se descompone mas
rapido que la lignina no modificada. El valor de T 10% es ligeramente inferior, mientras que
el valor de T 50% es notablemente menor. La principal etapa de degradacidn ocurre en el
rango de temperatura entre 200-400 2C, y esta asociada con la fragmentacion del enlace B-

0-4 entre unidades (Chu, 2013).

152



A pesar de esto, se observa que la temperatura en donde la tasa de degradacion es maxima
(DTG max) correspondiente a SUZ-E es 9,7 % mayor que en SUZ y se presenta en una etapa
mucho mas definida. En el caso de SUZ, se observan pérdidas de masa importantes a
diferentes temperaturas, lo que refleja una degradacion mads heterogénea. Esto indica que
la reaccion de esterificacion mejora la estabilidad térmica de la lignina, probablemente al
aumentar su peso molecular promedio y reducir la cantidad de grupos funcionales
reactivos. Por esta razon, la DTG max no se reduce, ya que la lignina modificada requiere
mayor energia para alcanzar su maxima tasa de degradacion. Ademads, el residuo
correspondiente a SUZ-E es 15 % mayor que en el caso de SUZ, lo que también se atribuye
al incremento en el peso molecular promedio de la lignina modificada, que genera

productos mds resistentes a la descomposicion térmica.

Las curvas TGA y DTG correspondientes a la lignina sin modificar, y a las dos ligninas
modificadas por diferentes procedimientos se observan en las figuras 4.7 y 4.8

respectivamente:
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Figura 4.7. TGA de lignina y lignina modificadas

En el analisis del termograma de la lignina SUZ-G se observa una alta similitud con la curva
correspondiente a la lignina SUZ hasta aproximadamente 400 °C, con algunas diferencias

menores. El perfil de descomposicién es comparable en ambos casos; sin embargo, la
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lignina modificada presenta valores de T10% inferiores, lo que indica un inicio de

degradacion a temperaturas mas bajas respecto a la lignina sin modificar.

Después de los 400 °C, los termogramas comienzan a diferenciarse. Como se puede apreciar
mejor en las curvas DTG, entre 400 y 450°C existe una pérdida de peso en SUZ-G, que es
debido a la presencia del PGMA. Se sabe que el PGMA presenta un proceso de
descomposicion de dos pasos. El primer paso de degradaciéon se atribuye a la
despolimerizacién que comienza en los extremos de la cadena (imperceptible en la curva),
seguida de escisiones de cadena aleatorias a un rango de temperatura mas alto con una
tasa de pérdida de peso maxima a 420 ° C, lo que constituye la segunda etapa (Barsbay,

2014).

La temperatura T50% es superior en el caso de SUZ-G, lo que indica que se descompone

mas lentamente.

Asimismo, si bien se observa una pérdida de masa significativa alrededor de 290 °C —a una
temperatura similar a la de la lignina original—, en la lignina modificada se destaca la
presencia de un pico predominante en el rango de 725 a 760 °C, asociado a una
descomposicidn intensa. Este evento también se identifica en la lignina original, aunque con

una magnitud considerablemente menor.

Finalmente, a diferencia de lo observado para SUZ-E, esta lignina presenta un menor
contenido de residuo al finalizar el andlisis (800 °C). Este comportamiento podria atribuirse
a una menor formacién de estructuras carbonosas estables durante la degradacion térmica,
posiblemente asociada a la introduccidn de grupos funcionales mas labiles que favorecen

la volatilizacion de los productos de descomposicion.
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En la Figura 4.9 se muestran las curvas DSC correspondientes a la lignina original y a las dos

ligninas modificadas.
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Se han realizado varios estudios previos donde se discutié sobre la termoplasticidad de la
lignina, concluyendo que la molécula amorfa de lignina presenta un punto de
ablandamiento térmico. Los valores de Tg estan expresados en la Tabla 4.2. Este parametro
térmico proporciona informaciéon importante para el uso de lignina en aplicaciones de
polimeros termoplasticos y de su posterior procesamiento mediante distintas técnicas.
Como se menciond en el Capitulo 2, la Tg de las ligninas a menudo es muy dificil de
determinar debido a la heterogeneidad de la quimica de la lignina y a las amplias
distribuciones de peso molecular, en este caso sumado a las modificaciones quimicas a las

que fue sometida.

En la representacién del termograma, el flujo de calor (W/g) se muestra en funcion de la
temperatura (°C), indicando la direccién endotérmica hacia abajo.La Tg de la lignina se
observa en los termogramas analizados y se define como el punto medio del rango de
temperatura en el que se produce un cambio en la capacidad calorifica. Esta transicion
generalmente ocurre entre temperaturas de 120 y 190°C para lignina no modificadas, como
se puede observar en todas las ligninas analizadas en el Capitulo 2. De hecho, en este caso,

el valor de Tg para SUZ fue de 162°C.

Sin embargo, SUZ-E presentd un cambio interesante en su comportamiento térmico, ya que
su valor disminuye sustancialmente 29°C respecto a SUZ. La disminucién de Tg se puede
atribuir a que la sustitucién de los grupos hidroxilos por el sustituyente éster produce una
reduccion en el nimero de enlaces de hidrégeno en la molécula de lignina e implica un

aumento del volumen libre en la moléculay, por lo tanto, de la movilidad de las cadenas.

Por otro lado, la Tg de SUZ-G también redujo su valor, en este caso a 137 °C. El cambio en
Tg se puede atribuir a la presencia de cadenas de polimeros de PGMA en el esqueleto de
lignina. Segun lo reportado por Ganewatta (2019), se puede lograr una mayor disminucidn

de la Tg en la lignina aumentando la longitud de la cadena injertada.
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El efecto plastificante que producen ambas reacciones de modificacién, tanto la
esterificacién como la copolimerizacién por injerto, resulta adecuado para el uso de estas

ligninas modificadas en la obtencion de nuevos materiales.

También se observan diferencias en sus apariencias fisicas entre la SUZ y las ligninas
modificadas, que se deben principalmente al cambio en su punto de ablandamiento. SUZ
es un polvo fino de color marréon mientras que la SUZ-E exhibe una apariencia diferente,
modificando su color a un marrén notablemente mas suave. Por su lado, SUZ-G adopté un

color marrdn grisaceo.

3.2. CARACTERIZACION DE MEZCLAS OBTENIDAS
Se utilizod FTIR para estudiar los cambios estructurales quimicos entre el PELBD y las mezclas

de PELBD y lignina. Los espectros se muestran en las Figuras 4.10y 4.11.

—— INE-10
—— IND-5

——IND-2.5
——PELBD
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Figura 4.10. Espectros FTIR PELBD/IND

El espectro FTIR del PELBD muestra una banda caracteristica de estiramiento C-H dentro de
la regién de 3000 - 2840 cm™ (pico 1), bandas de flexién C-H relativamente fuertes dentro
de la regién de 1465 - 1450 cm™ (pico 3) y flexiones C-H fuera del plano dentro de la regidn

de 740 - 719 cm* (pico 6). Los espectros del PELBD/IND son similares y, ademds, muestran
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bandas correspondientes a la absorcion caracteristica Gy Sa 1268 cm™ (pico 4) y 1114 cm”

! (pico 5) respectivamente.
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Figura 4.11. Espectros FTIR PELBD/SUZ-E

Los picos de absorcién a numeros de onda de 1730 cm™ (pico 2) para las mezclas
PELBD/SUZ-E indican la presencia del grupo C=0 derivado de la lignina esterificada (Figura
4.11). La presencia de los picos mencionados en los materiales, indican una correcta mezcla

entre el PELBD y la lignina.

Se utilizd TGA para investigar el comportamiento térmico, en particular la resistencia
térmica, del polimero puro y de las mezclas bajo atmdsfera de nitrégeno (N3). Las figuras
4.12 y 4.13 muestran las curvas del TGA de las mezclas de PELBD/IND, PELBD/SUZ-E,
respectivamente. Ademas, la Tabla 4.3 resume las temperaturas para una pérdida de masa

del 50% y el porcentaje de residuos obtenidos.
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Figura 4.12. TGA PELBD/IND

Para el PELBD puro, la descomposicién térmica tiene lugar en una etapa entre 350 °Cy 480
°C. Esto es atribuible a la descomposicién de los enlaces entre los atomos de carbono (C-C)

en la cadena principal del polimero (Cromtom, 2012).
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Figura 4.13. TGA PELBD/SUZ-E
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La incorporacién de lignina en las mezclas provoca una descomposicién mds gradual en
comparacion con el PELBD, lo que se traduce en valores mas altos de T50%. Este fendmeno
se observa de manera consistente, independientemente de la concentracidn de lignina en

la mezcla.

La mejora en la estabilidad térmica de las mezclas se atribuye a la compleja estructura
fenilpropano de la lignina. Este componente, al incorporarse en la matriz polimérica, actua
como un retardante de la descomposiciéon térmica, prolongando la vida util de los
materiales compuestos. Ademas, la lignina puede formar puentes intermoleculares con las
cadenas poliméricas circundantes, aumentando asi la cohesion y la resistencia térmica de

la mezcla.
La cantidad de residuos aumenta con el aumento de la lignina (Tabla 4.3). Las mezclas de

PELBD/IND muestran un mayor residuo que las de PELBD/SUZ-E debido a su estructura mas

condensada, en concordancia con los resultados observados para IND y SUZ-E.

Tabla 4.3. Anadlisis termogravimétrico de mezclas PELBD/IND y PELBD/SUZ-E

Residuos
Nombre T50% (°C) (%)
PELBD 415 0,10
IND-2.5 452 0,76
IND-5 445 0,77
IND-10 446 0,89
SUZ-E-2.5 453 0,11
SUZ-E-5 442 0,18
SUZ-E-10 444 0,45
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Las figuras 4.14 y 4.15 muestran los patrones de DRX de las mezclas PELBD/IND y

PELBD/SUZ-E. La principal difraccion de los cristales de PELBD aparece en tres picos, y cada

célula unitaria del cristal es ortorrémbica, en concordancia con la literatura.

—— IND-10
—
— IND-25

- PELBD

28

30

Figura 4.14. Patrones DRX PELBD/IND

Para las mezclas, los tres picos aparecen en dngulos similares a los del polimero original,

pero sus intensidades son ligeramente diferentes. De acuerdo con la literatura, estos

resultados sugieren que la tasa de crecimiento de los cristales se ve afectada por la adicién

de lignina que afecta a la forma y el tamafo de los cristales.

28
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Figura 4.15. Patrones DRX PELBD/IND
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La Tabla 4.4 muestra el grado de cristalinidad. El grado de cristalinidad se calculé a partir de
la relacion entre el area bajo los picos y el area total bajo la curva de difraccién en el rango

del dngulo de Bragg de 0° a 50°.

Tabla 4.4. Grado de cristalinidad de mezclas PELBD/IND y PELBD/SUZ-E

Muestra Grado de cristalinidad (%)

PELBD 41,37
IND-2.5 38,45
IND-5 39,34
IND-10 39,51
SUZ-E-2.5 39,41
SUZ-E-5 40,33
SUZ-E-10 40,23

El PELBD es un polimero termoplastico semi-cristalino que experimenta un proceso de
fusion al ser sometido a calor, lo que resulta en la destruccién de su estructura cristalina.
Sin embargo, con la incorporacién de lignina, se observa una reduccién en el grado de

cristalizacion.

La adicion de lignina introduce una nueva interfase en el sistema, asociada a la baja
compatibilidad entre la lignina y el PELBD. Esta limitada interaccidn interfacial reduce el
efecto nucleante de la lignina sobre la matriz polimérica. Dado que la lignina es de
naturaleza amorfa, su incorporacién interfiere en las interacciones entre las cadenas de
PELBD, afectando el proceso de cristalizacion. En consecuencia, se reduce la movilidad

segmentaria de las cadenas y se dificulta su organizacién en estructuras cristalinas.

En particular, se ha observado que el indice de cristalinidad es ligeramente inferior en el
caso de IND. Esto podria atribuirse a su mayor peso molecular, que dificulta que las cadenas

de PELBD se plieguen y formen regiones ordenadas de cristalizacion. Este fendmeno sugiere
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gue IND tiene un impacto especialmente notable en la inhibicién de la cristalizacion del
PELBD, lo que podria ser beneficioso en ciertas aplicaciones donde se busque reducir la

cristalinidad del material final.

No obstante, al analizar los resultados y considerando los errores esperados en la
determinacién experimental, se observa que el grado de cristalinidad del PELBD se

mantiene relativamente constante en presencia de lignina, independientemente de su tipo.

Las micrografias SEM de la superficie fracturada para las mezclas PELBD/IND con 5% y 10%
de lignina se muestran en las figuras 4.16 y 4.17. La Figura 4.18 y la Figura 4.19 muestran la
morfologia de la superficie de las mezclas de PELBD/SUZ-E con el 5% y el 10% de lignina,

respectivamente.

La inclusion de lignina IND no modificada en el PELBD produce una textura rugosa en las
mezclas, en contraste con SUZ-E, que exhibe una superficie mas lisa, tal como se muestra
en las figuras. Este contraste en la morfologia de la superficie se atribuye a una mejor

compatibilidad entre los dos compuestos en el caso de SUZ-E.

El comportamiento de agregacion-dispersién de la lignina estd influenciado principalmente
por su tamafio de particula inicial y su capacidad de agregacion en estado seco. En las
mezclas PELBD/IND y PELBD/SUZ-E, se observan auto-agregados de lignina con un tamafio
aproximado de 20-30 um, lo que sugiere una reduccién en su tamafio original (30 - 75 um)
después del procesamiento. Sin embargo, se observa que la lignina SUZ-E parece estar
ligeramente mejor dispersa que la IND en las mezclas, lo que indica una distribucién mas
homogénea de las particulas de lignina en la matriz de PELBD. Esta mejor dispersién puede
atribuirse a la modificacion quimica realizada en la lignina SUZ-E, que podria haber

mejorado su afinidad con el PELBD y reducido su tendencia a la agregacion.
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Figura 4.17. Imagenes SEM PELBD/IND-10 a)1000X b)3000X.
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Figura 4.18. Imagenes SEM PELBD/SUZ-E-5 a)1000X b)3000X.

Figura 4.19. Imagenes SEM PELBD/SUZ-E-10 a)1000X b)3000X.

Mediante la modificacidon quimica por esterificacién se introdujeron grupos éster en la

lignina SUZ, los cuales afectan la movilidad de la cadena macromolecular. Como
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consecuencia, se observa una disminucion de la Tg y una modificacién en el
comportamiento de agregaciéon—dispersion de la lignina en la matriz de PELBD durante el
procesamiento térmico. Esto sugiere una mejor dispersion de SUZ-E en la matriz de PELBD.
Por el contrario, los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de SUZ-E y la diferencia de
polaridad entre la SUZ-E y la matriz de PELBD no polar promueven la autoagregacion de la
lignina. Se sabe que los enlaces de hidrogeno formados por grupos hidroxilo alifaticos son
mas fuertes que los formados por grupos hidroxilo fendlicos (Zhao, 2017). Ademas, las
interacciones no covalentes mt-1t entre los anillos fenilos de la lignina también contribuyen a
su agregacion. La compatibilidad de la lignina/PELBD depende de la competencia entre la

autoagregacion de la lignina y la interaccion lignina-PELBD.

Los conjuntos de agregados observados en las mezclas de PELBD/IND (Figura 4.16 y Figura
4.17) evidencian una menor dispersién de la lignina, atribuida al elevado peso molecular de
la lignina IND, lo cual limita su movilidad y favorece la formacién de dominios de mayor
tamafio. Asimismo, la mayor aglomeracién sugiere la presencia de interacciones
intermoleculares mas intensas entre las particulas de lignina. En relaciéon con los ensayos
de biodegradacion, es importante destacar que la pérdida de peso registrada no puede
atribuirse exclusivamente a procesos bioldgicos. En efecto, pueden intervenir otros
mecanismos, tales como la solubilizaciéon parcial de fracciones de lignina de bajo peso
molecular, la lixiviacidn de compuestos solubles hacia el medio y la fragmentacidn fisica del
material, particularmente en sistemas con baja adhesion interfacial. Adicionalmente,
aunque en menor medida, puede ocurrir degradacién superficial del PELBD bajo
condiciones prolongadas de exposicidn. En este sentido, la morfologia heterogénea y la
presencia de dominios débilmente integrados a la matriz favorecen estos procesos,
contribuyendo a la pérdida de masa sin implicar necesariamente una biodegradacion

completa del sistema.

En relacién a los estudios de biodegradacién realizados, se evalué el comportamiento de

diferentes materiales frente a la prueba de entierro en suelo, obteniéndose resultados que
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evidencian distintos niveles de degradacion. En este contexto, los materiales PELBD, IND-
10 y SUZ-E-10 mostraron porcentajes de degradacién de 0,08, 0,21y 0,27, respectivamente,
como se puede observar en la Figura 4.20. Estos datos permiten concluir que la adicién de
lignina al material genera un incremento significativo en el porcentaje de degradacién. Esto
se debe a que la lignina, al poseer numerosos grupos funcionales hidrdfilos, actia como un
promotor de la biodegradacién, facilitando la interaccion con microorganismos vy

acelerando el proceso de descomposicion en el medio natural.
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Figura 4.20. Prueba de entierro de suelo

Cuando un polimero posee una superficie hidrofilica, los microorganismos tienden a
adherirse a ella con mayor facilidad. Sin embargo, la naturaleza hidréfoba del PELBD puro
dificulta esta adhesidn, lo que resulta en un menor porcentaje de pérdida de peso en
comparacion con las mezclas. En contraste, la superficie hidrofila de la lignina facilita el
proceso de biodegradacién al permitir la adhesion sencilla de los microorganismos a la
superficie del polimero. Esta adherencia acelerada promueve el crecimiento microbianoy,

en consecuencia, el proceso de degradacion.

Una vez que los microorganismos se han adherido a la superficie del polimero, inician su
crecimiento utilizando el polimero como fuente de carbono. Este proceso conduce a la

ruptura de las cadenas del polimero y a su conversion en fragmentos de bajo peso
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molecular. Esencialmente, la afinidad hidréfila de la lignina facilita el acceso de los
microorganismos al polimero, lo que aumenta la velocidad de degradacion y promueve una

mayor eficiencia en la descomposicidon del material polimérico.

Se observan diferencias significativas entre los valores de pérdida de peso de los materiales

compuestos.

Resultados similares se observan para en ensayo de resistencia a hongos (Figura 4.21). La

incorporacion de lignina hace que el porcentaje de pérdida de peso sea claramente mayor.
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Figura 4.21. Ensayo de resistencia a hongos

Es importante destacar que, aunque las mediciones realizadas tienen ciertas limitaciones,
se observa una diferencia significativa en las tendencias de degradacion entre las pruebas

de entierro en suelo y las de resistencia a hongos.

En el caso del entierro en suelo, la tendencia muestra un comportamiento exponencial, lo
gue sugiere que, con el paso del tiempo, la tasa de degradacién del material polimérico
aumenta de manera notable. Este fenédmeno podria estar influenciado por factores como

la actividad microbioldgica del suelo, la disponibilidad de nutrientes y la exposicidon a la
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humedad, los cuales favorecen la descomposicidn progresiva del polimero. Cabe mencionar
gue estas mediciones se realizaron durante un periodo de 90 dias, lo que podria influir en

la observacion de esta tendencia.

Por otro lado, en la prueba de resistencia a hongos, que se llevd a cabo durante 180 dias, la
tendencia observada es logaritmica. Esto indica que la degradacién del material por accion
de los hongos ocurre de manera mds gradual y sostenida. A medida que avanza la prueba,
la tasa de degradacidon disminuye progresivamente, lo que podria deberse a que los hongos
enfrentan dificultades para penetrar completamente el material o porque el proceso de

colonizacidn fungica alcanza un equilibrio en el tiempo.

Es importante considerar que las diferencias en las escalas de tiempo entre ambas pruebas
podrian contribuir a las variaciones observadas en las tendencias de degradacién. Estos
resultados subrayan la relevancia de tener en cuenta tanto los factores ambientales como

bioldgicos al evaluar la biodegradabilidad de materiales polimérico.

3.3. CARACTERIZACION DE FILMS OBTENIDOS

La absorcidn de agua es una caracteristica importante durante la vida util y al final de la vida
de cualquier material. Los materiales obtenidos estdn destinados a ser hidrofdbicos para
sus aplicaciones y a absorber agua al final de su periodo util a fin de promover Ila

biodegradacion.

En la Figura 4.22 se muestra la absorcion de agua durante 35 dias para las peliculas de
PELBD/IND. Existe una relacion directa entre la cantidad de lignina afiadida y el porcentaje
de agua absorbida. Para las peliculas que contienen 2.5%, 5% y 10% de IND, el porcentaje
de absorcion final de agua es 2,30%, 2,61% vy 2,77% respectivamente. Esto puede atribuirse
a los grupos OH de la lignina que la hacen mas hidréfila que el PELBD puro. Ademas, como
se ha encontrado en la literatura, se podria suponer que la estructura amorfa de la lignina

promueve la flexibilizacién de la estructura de red de la mezcla.
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Figura 4.22. Absorcién de agua en films (PELBD/IND)

Con respecto a las mezclas PELBD/SUZ-E, de acuerdo con la Figura 4.23, la absorcién de
agua también aumenta con un contenido de SUZ-E en mayores proporciones. La absorcion
de agua aumenta lentamente en un periodo de 35 dias. El PELBD puro y las mezclas que
contienen 2,5%, 5% y 10% de lignina esterificada absorbieron 1,18%, 1,71%, 2,13% vy 3,71%
de agua, respectivamente. Para un contenido de lignina inferior al 5%, la absorcién de agua
es mayor para PELBD/IND en comparacion con PELBD/SUZ-E, pero por encima del 5% la
absorcién de agua es menor. Estos resultados sugieren un mayor efecto de la polaridad
sobre el peso molecular para las mezclas con bajas proporciones de lignina y viceversa.
Durante los primeros 23 dias, la absorcién de agua para la SUZ-E-2,5 es casi similar a la del
correspondiente PELBD puro, lo que garantiza la hidrofobicidad para las aplicaciones

industriales y promueve su degradabilidad al final de su vida util.
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Figura 4.23. Absorcién de agua en films (PELBD/SUZ-E)

Los procesos de extrusion fuerzan el polimero fundido a través de la boquilla de una
extrusora a altas velocidades antes del enfriamiento y la cristalizacion. Esto conduce a una
cristalizacién inducida por el flujo. Asi, se promueve la generacidon de pequefios cristales
que confieren transparencia y rigidez. El valor de luminosidad se registré6 como L*blanco
cuando se utilizé un fondo blanco, y como L*negro cuando se utilizé un fondo negro. Con
estos valores, se calcula la opacidad. Los valores de L*negro, L*blanco y opacidad de las

peliculas obtenidas se presentan en la Tabla 4.5.
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Tabla 4.5. Opacidad de films

L*Negro L*Blanco % Opacidad
PELBD 44,04 97,92 44,97
IND-2.5 42,55 91,26 46,62
IND-5 42,33 90,54 46,75
IND-10 40,40 84,90 47,58
SUZ-E-2.5 43,46 94,74 45,10
SUZ-E-5 42,73 93,27 45,81
SUZ-E-10 41,23 88,03 46,83

Notese que después de la extrusidn la opacidad de peliculas PELBD/IND es ligeramente
mayor que las de PELBD/SUZ-E probablemente a la menor dispersion del IND en las mezclas
como se observa en las micrografias SEM. A medida que se afladen mayores cantidades de

lignina, la opacidad de las peliculas aumenta.

Las curvas de tensién—deformacién de las diferentes peliculas se muestran en las Figuras
4.24 y 4.25, tomando como referencia el PELBD puro. En dichas curvas se distinguen cuatro
regiones caracteristicas. En primer lugar, se observa una regién aproximadamente lineal,
cuya pendiente corresponde al médulo eldstico del material. La segunda regién se asocia
con el punto de fluencia. A partir de este punto, se produce una reorientacién de las fases
cristalinas, dando lugar a una etapa de deformacién con tensién aproximadamente
constante (tercera regién). Finalmente, en la cuarta regién, las cadenas poliméricas tienden

a alinearse progresivamente, lo que provoca un aumento de la tensidn hasta la rotura.
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Figura 4.25. Curvas de tension-deformacion (PELBD/SUZ-E)

Las principales propiedades mecanicas de las peliculas de PELBD, PELBD/IND y PELBD/SUZ-

E derivadas de las curvas tension-deformacion se muestran en la Tabla 4.6.
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Tabla 4.6. Propiedades mecanicas de los films

Resistencia a la rotura Elongacion a la rotura Mddulo de Young
Muestra
(MPa) (%) (MPa)

PELBD 14,06 +1,4 357,41 £15,3 323,451+43,1
IND-2.5 9,75+ 2,4 339,22 +43,1 369,52 + 23,7
IND-5 9,45+2,1 348,35 + 23,7 352,661+42,4
IND-10 7,51+2,6 290,25 £ 28,5 342,70+ 50,4
SUZ-E-2.5 9,42+2,0 351,33 +21,5 221,27 £ 22,8
SUZ-E-5 8,69+1,7 212,00 + 16,0 226,34+ 50,1
SUZ-E-10 7,31+1,8 242,98 +19,9 192,86 + 38,5

A fin de obtener comparaciones entre los materiales, las variables de respuesta (resistencia
a la rotura, elongacién a rotura, médulo de Young) se sometieron al analisis de varianza
(ANOVA) vy los resultados se compararon mediante la prueba de Fisher a un nivel de
significacién de 0,05. Para el tratamiento estadistico se utilizé el programa informatico
estadistico INFOSTAT (versidon 2017). Las medias son significativamente diferentes si p <

0,05. Los resultados se presentan en la Tabla 4.7.

Tabla 4.7. Comparacién entre las propiedades de los materiales

PELBD > SUZ-E-2.5=IND-2.5 = IND- 5 > SUZ-
Resistencia a la rotura (MPa)
E-5> SUZ-E-10= IND-10

PELBD = SUZ-E-2.5=IND-2.5 = IND-5 > IND-
Elongacion a la rotura (%)
10 > SUZ-E-10> SUZ-E-5

IND-2.5 > IND-5 = IND-10 > PELBD > SUZ-E-
Mdédulo de Young (MPa)
2.5=SUZ-E-5> SUZ-E-10

No se encontraron diferencias significativas en la elongacion a la rotura entre las peliculas
de PELBD y las mezclas PELBD/lignina con un 2,5% de SUZ-E y hasta un 5% de IND, pero la

resistencia a la traccion disminuyd aproximadamente un 30%. Los auto-agregados y los
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aglomerados conducen a una mala distribucién de la tensién debido a la falta de adhesion
interfacial causando el deterioro de propiedades. El médulo de Young es mayor para
mezclas PELBD/IND que para PELBD/SUZ-E. Este resultado concuerda con muchos autores
gue han demostrado que la adicién de lignina no modificada imparte rigidez a la matriz
polimérica, pero una reduccion de la resistencia a la traccion y el alargamiento a la rotura

(Anwer,2015).

La reduccion de la rigidez para las mezclas PELBD/SUZ-E esta de acuerdo con Dehne (2016)
que evaluaron propiedades de mezclas de lignina de madera dura de Kraft
esterificada/PEAD y con Luo (2017) para mezclas la lignina de madera blanda de Kraft
esterificada/PP. La baja polaridad y el bajo peso molecular (baja Tg) de la SUZ-E promueve
la movilidad de la lignina debido a la falta de interaccién entre la lignina y la poliolefina,
seglin Toriz (2002) y conlleva a una redistribucion o una mejor compatibilidad en

situaciones de tension.

La ausencia de mejora en la tenacidad de las mezclas PELBD/lignina puede atribuirse
principalmente a la formacidon de auto-agregados y aglomerados de lignina, cuyo tamafio
promedio de 20-30 um, aunque reducido respecto a su tamafio inicial de 30-75 um, no
permite una distribucién uniforme en la matriz. En particular, los agregados no son
uniformes: en las mezclas PELBD/SUZ-E, los agregados de lignina estan mas dispersos, lo
gue sugiere una distribucién mds homogénea gracias a la modificacién quimica de la lignina
SUZ-E, mientras que en las mezclas PELBD/IND los agregados son mas grandes y forman
aglomerados, indicando una menor dispersiéon y una distribucién menos uniforme. Esta
falta de homogeneidad genera d&reas débiles donde la tensién no se distribuye
adecuadamente, lo que afecta negativamente la resistencia a la traccién y la capacidad del

material para absorber energia.
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3.4. COMPARACION DEL DESEMPENO DE LIGNINAS EN PIEZAS INYECTADAS (CAPITULO 3)
Y PELICULAS FLEXIBLES (CAPITULO 4)

Al comparar los resultados del Capitulo 3 (piezas moldeadas por inyeccién) con los del
Capitulo 4 (peliculas flexibles), se advierten diferencias claras en el comportamiento de las

mezclas.

En el moldeo por inyeccidn, todas las ligninas en su forma original pudieron procesarse sin
mayores inconvenientes, dando lugar a probetas con propiedades mecanicas aceptables e
incluso con mejoras en la rigidez en algunos casos. En cambio, en la fabricacién de peliculas
las limitaciones fueron mas marcadas: tanto la lignina SUZ sin modificar como VIX no
lograron procesarse de manera adecuada, y lo mismo ocurrié con la versién injertada de
SUZ (SUZ-G), lo que evidencié que la modificacion por injerto no resulté eficaz para mejorar
la compatibilidad con la matriz. En este caso, sélo la lignina IND sin modificar y la SUZ
esterificada permitieron obtener peliculas uniformes, lo que demuestra que Ila
esterificacion fue clave para favorecer la procesabilidad y compatibilidad de la lignina con

el PELBD.

En cuanto a las propiedades mecdnicas, las piezas inyectadas mostraron un desempefio mas
equilibrado, donde la incorporacién de ligninas no alteré de forma negativa la resistencia ni
la ductilidad, e incluso aumenté la rigidez en algunos sistemas. En cambio, las peliculas
fueron mids sensibles: la resistencia disminuydé y aparecieron efectos asociados a la
formacién de aglomerados de lignina, aunque la ductilidad se mantuvo en niveles
aceptables a bajas concentraciones. La rigidez también mostré un comportamiento distinto,
aumentando con IND, pero reduciéndose con SUZ-E, lo que refleja la influencia de la

modificaciéon quimica en la respuesta bajo tensién.

Desde el punto de vista térmico, en ambos casos la lignina contribuyé a mejorar la
estabilidad del polimero, aunque en las peliculas la esterificacion de SUZ no sdélo redujo su

transicién vitrea, facilitando el procesado, sino que también reforzd su resistencia a la
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degradacion. En cuanto a la dispersidn, las piezas inyectadas mostraron particulas mas finas
y homogéneas, mientras que en las peliculas se observaron agregados mas grandes, aunque

con una ligera mejora en el caso de SUZ-E frente a IND, atribuida a su menor polaridad.

Finalmente, en términos de biodegradabilidad, en ambos capitulos la incorporaciéon de

lignina acelerd la descomposicién en suelo y la accién de hongos.

En sintesis, mientras el moldeo por inyeccién tolerd la incorporacion de ligninas sin
modificar con resultados positivos o neutros, la produccién de peliculas requirié
necesariamente una modificaciéon quimica como la esterificaciéon para alcanzar una
procesabilidad aceptable, aunque con el costo de un desempefio mecdnico algo mads

limitado.

4. CONCLUSIONES

No se lograron obtener peliculas procesables empleando lignina SUZ (sin modificar), VIX (sin
modificar) y SUZ-G, lo que indica que la modificacion de lignina mediante copolimerizacién

por injerto no fue efectiva para mejorar su compatibilidad con la matriz polimérica.

Sin embargo, se logré desarrollar peliculas de mulching a base de PELBD y lignina con
propiedades mejoradas en términos de opacidad, caracteristicas térmicas vy
biodegradabilidad. Estas peliculas, formuladas con lignina IND (sin modificar) y SUZ-E
(modificada por esterificacion), demostraron un desempefio mecanico aceptable y una
capacidad de absorcién de agua adecuada, representando una alternativa econémicamente
viable y ambientalmente sostenible en comparacién con las peliculas convencionales de

PELBD.

El analisis estructural reveld la presencia de autoagregados de lignina en las peliculas

procesables, lo que sugiere una tendencia a la aglomeracién dentro de la matriz polimérica.
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En términos mecanicos, se observd que la rigidez fue mayor en las mezclas de PELBD con
lignina de madera blanda (IND) en comparacion con las formulaciones que contenian lignina
de madera dura esterificada (SUZ-E). No obstante, con el aumento del contenido de lignina
en la matriz, se evidencié una disminucidn en la resistencia a la traccidn y la elongacion en
el punto de ruptura, lo que podria deberse a una distribucién heterogénea de la fase de

lignina dentro de la matriz polimérica.

A pesar de esta reduccion en la resistencia mecanica, los ensayos de deformacién indicaron
que las mezclas de PELBD con un 2,5% de SUZ-E y hasta un 5% de IND presentaron valores
de elongacién en el punto de ruptura estadisticamente comparables al PELBD puro. Estos
resultados sugieren que la incorporacién de estos modificadores en bajas concentraciones
no compromete significativamente la ductilidad del material, lo que resulta prometedor

para su aplicacion en films agricolas.

Por otro lado, el analisis de absorcidon de agua mostré que la formulacion SUZ-E-2.5 exhibid
un comportamiento similar al PELBD puro durante los primeros 23 dias de exposicion, lo
gue indica que su resistencia a la humedad no se ve afectada significativamente en dicho
periodo. Este aspecto es crucial para garantizar la estabilidad y funcionalidad de las peliculas

en condiciones de campo.
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Capitulo 5

Nuevas estrategias para

mejorar las propiedades

funcionales de peliculas
flexibles: estudio preliminar



1. INTRODUCCION

En el Capitulo 4 se present6 la obtencién de peliculas flexibles a partir de mezclas de lignina
SUZ-E con PELBD. En particular, estas formulaciones presentaron caracteristicas térmicas
superiores al PELBD virgen, con un incremento del 9,2 % en la temperatura de degradacion
al 50% (T 50%) para la mezcla SUZ-E-2.5. Ademas, mostraron un comportamiento mecdnico
estadisticamente comparable al del PELBD puro para las mezclas con 2,5% de lignina
(resistencia: 9,42 MPa, médulo de Young: 221,27 MPa), y una absorcion de agua controlada
durante los primeros dias de exposicidén (con un valor de 1,71 % a los 35 dias, muy préximo
al 1,18 % del PELBD virgen). Estos resultados indican que la incorporacién de SUZ-E permite
obtener materiales mas sostenibles sin comprometer significativamente la funcionalidad

del film en aplicaciones tales como acolchados agricolas.

A partir de estos resultados preliminares, surge la necesidad de profundizar en el estudio
de estrategias que permitan optimizar dichas caracteristicas, con especial énfasis en la
resistencia mecanica, la estabilidad térmica, la absorcion de agua de las peliculas y la
biodegradabilidad. Si bien se observaron mejoras en biodegradabilidad, y elongacion a
bajas concentraciones de lignina, alcanzar niveles superiores en estas propiedades
permitiria extender el uso de estos materiales a aplicaciones mds exigentes, como films de
acolchado en cultivos intensivos de terrenos irregulares o zonas con alta variabilidad
térmica, donde el film debe adaptarse sin romperse. Ademads, una mayor resistencia de los

materiales permitiria el desarrollo de envases biodegradables para productos agricolas

El PE es un polimero ampliamente utilizado debido a su buena procesabilidad, flexibilidad y
resistencia al impacto. Sin embargo, su origen fésil y su limitada biodegradabilidad han
impulsado la busqueda de alternativas que incorporen componentes mas sostenibles, sin
comprometer sus prestaciones técnicas (Siracusa, 2012; Rhim, 2013). Una de las estrategias
mas exploradas para mejorar el desempefo consiste en la incorporacién de cargas
funcionales, tanto organicas como inorganicas, que favorezcan la interaccidn con la matriz

y con posibles biocomponentes como la lignina (Arrieta, 2017; Tharanathan, 2003). En
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particular, la adicion de fibras vegetales, residuos agroindustriales y nanoparticulas
minerales ha demostrado ser efectiva para incrementar la rigidez, la resistencia mecanicay

la estabilidad térmica de los materiales compuestos (Morales Escobar, 2023).

El estudio del efecto de estas cargas resulta especialmente relevante, ya que permiten
modificar y optimizar de forma significativa diversas propiedades fisicas, quimicas vy
mecanicas de los polimeros. Entre los compuestos comunmente utilizados se encuentran
minerales, agentes de refuerzo, plastificantes, estabilizantes térmicos y antioxidantes, los
cuales actian mediante mecanismos a escala micro y nanoestructural. Su incorporacién
permite ajustar caracteristicas como la resistencia a la traccién, la durabilidad, la rigidez y
la estabilidad frente a condiciones ambientales, lo cual resulta clave para el desarrollo de

materiales mas eficientes y sostenibles (Dos Santos, 2022)

De forma complementaria, los tratamientos de modificacién quimica, como la aplicacion de
radiacion, han demostrado ser eficaces para incrementar la compatibilidad entre la matriz
polimérica y lignina incorporada, favoreciendo una mejor dispersion y una mayor
transferencia de esfuerzos mecdnicos (Moad, 2006). Entre estas técnicas, la irradiacidn con
haces de electrones se destaca como una herramienta fisica ampliamente utilizada para
modificar las propiedades de los polimeros sin necesidad de afadir compuestos quimicos.
La exposicion controlada a diferentes dosis de radiacion puede inducir cambios
significativos en la microestructura del material, promoviendo procesos como la

reticulacion, la degradacion controlada o el refuerzo de la resistencia térmica y mecanica.

A pesar de los avances alcanzados mediante estas metodologias, persiste la necesidad de
explorar nuevas combinaciones de materiales y tratamientos que potencien, de forma
sinérgica, las propiedades de las peliculas flexibles. En particular, los sistemas basados en
polimeros parcialmente renovables, como el compuesto PELBD/SUZ -E, representan una

alternativa interesante por su equilibrio entre desempeno técnico y sostenibilidad. Sin
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embargo, aun requieren ajustes y optimizaciones adicionales para cumplir con los requisitos

de aplicaciones mas exigentes.

En los ultimos afios, numerosos estudios han evidenciado que la incorporacién de cargas
inorgdnicas de alta estabilidad térmica, como éxidos metalicos (MgO, SiO,, Zn0O), a matrices
poliméricas conteniendo lignina ha permitido el desarrollo de materiales compuestos con
propiedades mejoradas para aplicaciones avanzadas (Jedrzejczak, 2021). Esta estrategia se
sustenta en la capacidad de la lignina para interactuar a nivel molecular con estas cargas,
generando estructuras hibridas que exhiben comportamientos sinérgicos. El elevado
contenido de grupos funcionales de la lighina mejora la compatibilidad entre la matriz
polimérica y las cargas inorganicas, favoreciendo una dispersién homogénea y reduciendo
la tendencia a la agregacion de particulas. Entre los beneficios reportados, se destacan la
mejora en la resistencia a la traccién, el médulo de elasticidad y la estabilidad térmica. Las
cargas inorganicas actian como barreras frente a la difusion de calor y oxigeno, retrasando
asi el inicio de la degradacion térmica (Hemath, 2020). Ademas, sus estructuras rigidas

incrementan la rigidez del material final (Chandran, 2024)

M3s alla de los 6xidos metalicos, ha cobrado interés el uso de materiales alternativos como
la ceniza de cascarilla de arroz, un subproducto agricola de bajo costo y alta disponibilidad.
En Argentina, la industria arrocera produce grandes cantidades de cascarilla como residuo,
especialmente en las provincias del Litoral (Corrientes, Entre Rios, Formosa), donde se
concentra la mayor produccidn nacional de arroz. Esta biomasa, dificil de reutilizar en otras
industrias por su bajo valor nutricional, representa una fuente accesible y sostenible para

la obtencion de cargas inorgdnicas aplicables en materiales compuestos.

La ceniza de cascarilla de arroz se genera durante la combustién de la cascarilla,
transformando un residuo organico en un material predominantemente inorganico, con un
alto contenido de silice amorfa. Su obtencién implica una etapa inicial de calentamiento a

300-350 °C por 40 minutos para volatilizar agua e hidrocarburos, seguida de una

182



combustién a 600 °C durante 1 hora para obtener la ceniza final (Alfaro, 2013). En promedio,
por cada 1000 toneladas de arroz cosechado se generan cerca de 200 toneladas de biomasa
residual. Através de procesos de pirdlisis (descomposicion térmica en ausencia de oxigeno),
se obtienen subproductos gaseosos, liquidos y sélidos ricos en carbono. La cascarilla
carbonizada, generada en hornos rotatorios a 500—700 °C, adquiere una estructura porosa
de carbono debido a la descomposicién térmica de celulosa y lignina [3]. Aunque estos dos
componentes se descomponen térmicamente, generando subproductos volatiles y un
residuo solido rico en carbono (char), algunos analisis como TGA pueden evidenciar trazas
de grupos funcionales remanentes. Por ello, en ciertos casos se hace referencia a “residuos
lignoceluldsicos” en el char, aunque estructuralmente ya no se conserve la lignocelulosa
original. Esta denominacién suele aludir mas al origen del material que a su composiciéon

quimica actual.

Composicionalmente, la cascarilla de arroz estd formada en su mayoria por materiales
organicos (principalmente hemicelulosa, celulosa y lignina), junto con un 17-20% de
cenizas, en las que el principal componente es el didxido de silicio (SiO;) (Monteiro, 2019).
Cuando la combustion se realiza en condiciones con mayor disponibilidad de oxigeno,
tipicamente en zonas mads externas del monticulo de quema, se obtiene ceniza negra, la
cual contiene aproximadamente un 54 % de silice y un 44 % de carbono no quemado
(Arjmandi, 2015). Esta elevada proporcién de carbono indica la presencia de residuos
lignoceluldsicos parcialmente pirolizados, lo que puede influir en las propiedades térmicas,

guimicas y mecdnicas del material final.

La incorporacién de cascarilla de arroz en matrices de PE, particularmente en PELBD, ha
demostrado ser una estrategia efectiva para mejorar ciertas propiedades sin comprometer
significativamente el desempeno global del material. Diversos estudios reportan que la
ceniza de cascarilla de arroz actua como un refuerzo rigido que incrementa el médulo de
elasticidad, la rigidez y, en algunos casos, la resistencia a la traccion, especialmente a

concentraciones moderadas (~10-20%) y con una adecuada compatibilizacion entre fases

183



(Ezenkwa, 2022). A su vez, su incorporacién mejora la estabilidad térmica de las peliculas al
aumentar la temperatura de degradacién vy el residuo carbonoso (Yiga, 2022). En cuanto a
la absorcidn de agua, si bien la ceniza de cascararilla de arroz aporta cierta polaridad, los
compuestos resultantes mantienen una baja absorcidn comparable al PE puro, lo cual es
ventajoso en aplicaciones expuestas a humedad, como los films agricolas (Ghazali, 2020).
Por otro lado, aunque la CA no es biodegradable, su inclusiéon reduce la cantidad de
polimero fésil por unidad de masa y, en matrices biodegradables, puede incluso favorecer

la descomposicidon microbiana sin afectar las propiedades mecdnicas (Beig, 2020).

Figura 5.1. Cenizas de cascarilla de arroz

Por otro lado, la incorporacidn de cargas organicas funcionales ha demostrado ser
altamente efectiva como estrategia para mejorar las propiedades de mezclas poliméricas
basadas en matrices termopldsticas y lignina. En particular, las nanoarcillas modificadas
representan una opcidon prometedora por su capacidad para mejorar el rendimiento

mecdnico y térmico del sistema

Las nanoarcillas, estructuralmente formadas por silicatos de aluminio, poseen una
naturaleza inorganica que puede ser modificada para mejorar su compatibilidad con

matrices poliméricas. A través de procesos de intercambio idnico, los cationes inorganicos
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presentes entre sus capas son reemplazados por cationes orgdnicos, tipicamente iones
alquilamonio, lo que otorga a la arcilla un caracter organofilico. Esta modificacion resulta
clave para favorecer su dispersion y compatibilizacidn, especialmente en matrices que

contienen grupos polares (Usmani, 2021).

La montmorillonita (MMT), cuya formula general es Mx(Als-xMgy)SigO20(0OH)s, es la
nanoarcilla mas estudiada. Se trata de una esmectita con estructura laminar, carga
superficial negativa moderada y elevada capacidad de intercambio catiénico, propiedades
que la hacen ideal para su funcionalizacién superficial (Idumah, 2022). Sin embargo, su
naturaleza hidrofilica en estado natural limita su uso directo en polimeros, requiriendo
previamente su transformacion a formas organofilicas para lograr una buena interaccién

con la matriz (Hossain, 2023).

Las MMT modificadas ofrecen una elevada relaciéon superficie-volumen y excelente
capacidad de dispersidon, lo que permite la formacién de estructuras intercaladas o
exfoliadas dentro de la matriz polimérica. Estas morfologias, que dependen del grado de
penetracién de las cadenas del polimero entre las capas de arcilla, permiten mejorar
significativamente propiedades clave como la resistencia mecanica, la estabilidad térmicay

la resistencia al agrietamiento (Buruga, 2019).

Las bentonitas, rocas sedimentarias ricas en minerales del grupo de las esmectitas y
compuestas principalmente por MMT, son una fuente comun de estas arcillas. Su estructura
laminar, su capacidad de expansion y su superficie activa las convierten en un refuerzo
eficaz en la fabricacién de nanocompuestos. En particular, la modificaciéon con sales de
amonio cuaternario ha demostrado mejorar notablemente su compatibilidad con matrices
termoplasticas, potenciando asi las propiedades finales del material compuesto (Janeni,

2021).
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La incorporacion de MMT organomodificada en matrices de PE incluyendo PEAD, PEBD vy
PELBD, ha demostrado ser una estrategia eficaz para mejorar sus propiedades mecanicas y
térmicas, especialmente en aplicaciones como films agricolas. Diversos estudios han
reportado que contenidos bajos de MMT (~¥3-5% p/p) pueden incrementar
significativamente la resistencia a la traccién y el médulo de elasticidad del PE, con mejoras
del orden del 40-50 % respecto al polimero puro, gracias a la formacién de estructuras
intercaladas o exfoliadas que refuerzan la matriz (Sinha, 2003). Ademas, se ha observado
una mejora en la estabilidad térmica, evidenciada por un aumento en la temperatura de
degradacion del polimero, atribuible a la accidn barrera de las capas silicatadas que
dificultan la difusion de productos volatiles durante la pirdlisis (Alexandre y Dubois, 2000).
Para alcanzar estos beneficios es clave lograr una buena compatibilidad entre la nanoarcilla
y la matriz polimérica, lo cual se logra mediante procesos de organofilizacién de la arcilla
(con sales de amonio) y el uso de agentes compatibilizantes como PE-g-MA (Utracki, 2007).
En cuanto a la absorcién de agua, la incorporacion de MMT puede generar un leve
incremento debido a su cardcter parcialmente hidrofilico, aunque este efecto es marginal y
no compromete la estabilidad del material en condiciones hiumedas (Prajapati, 2017). Por
otro lado, dado que se trata de un silicato inorgdnico, la nanoarcilla no confiere
biodegradabilidad al sistema; sin embargo, puede facilitar la fragmentacién superficial del

polimero en presencia de agentes prodegradantes (Gao, 2011)
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Figura 5.2. Nanoarcilla

Ademas de la incorporacidn de cargas funcionales, otra estrategia empleada para mejorar
las propiedades de peliculas poliméricas con lignina es la modificacién mediante radiacién
ionizante, como irradiacion gamma o por haz de electrones (EB). Esta técnica ha
demostrado ser eficaz para mejorar la compatibilidad entre fases, inducir entrecruzamiento
de cadenas y modificar la microestructura, incluso en ausencia de compatibilizantes
tradicionales (Kumar, 2019; Loretto, 2012). En sistemas como PLA/lignina, la irradiacion
controlada favorecié la formacidn de enlaces cruzados, mejorando la cohesion interfacial y
la resistencia mecdnica. Estos efectos dependen fuertemente de la dosis, el tipo de matriz
y la atmdsfera del proceso. Si bien la mayoria de los trabajos se han realizado sobre matrices
biodegradables, los mecanismos observados son aplicables a otros termoplasticos,
evidenciando el potencial de la radiacion como herramienta de compatibilizaciéon en

compuestos con lignina.

Diversos estudios han abordado la aplicacidon de radiacién sobre compuestos de PP con

lignina u otros refuerzos lignoceluldsicos. Sugano-Segura (2017) evaluaron la irradiacion EB

en mezclas de PP con lignina Kraft (0-10% p/p), aplicando dosis de 0, 50, 100 y 250 kGy.
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Reportaron mejoras moderadas en las propiedades mecanicas, dependientes tanto del

contenido de lignina como de la dosis de irradiacién.

Asimismo, Shubhra y Alam (2011) investigaron el efecto de la radiacion gamma en
compuestos de PP con fibras de seda natural, identificando alteraciones estructurales que
impactan en el comportamiento mecanico. Aunque este trabajo no incluye lignina como
refuerzo, proporciona antecedentes relevantes sobre el efecto de la irradiacién en matrices

poliméricas con materiales de origen natural.

En el mismo sentido, Alfaro (2013) estudiaron compuestos de PP con ceniza de cascarilla de
arroz irradiados con EB, observando mejoras térmicas y mecdnicas. En resumen, el
tratamiento con radiacion ionizante de peliculas formuladas con matrices
termoplasticas/lignina constituye una herramienta eficaz para la modificacion de sus
propiedades mecdnicas y térmicas. Esta técnica permite mejorar la estructura del material
y potenciar su rendimiento sin necesidad de incorporar otras fases dispersas, lo que la

convierte en una opcidn versatil para el disefio de materiales.

1.1. OBJETIVOS DEL CAPITULO

El objetivo de este capitulo es evaluar distintos enfoques orientados a optimizar las
propiedades mecdnicas, térmicas, de absorciéon de agua y biodegradabilidad de peliculas
flexibles formuladas a partir de mezclas PELBD vy lignina esterificada. Mejorar
significativamente estas propiedades permitiria ampliar el rango de aplicaciones de estos
materiales, haciéndolos viables no solo para usos convencionales (descriptos en Capitulo
4), sino también para sistemas mas exigentes. Entre ellos se incluyen los films de acolchado
en cultivos intensivos, que requieren mayor resistencia mecanica; coberturas sometidas a
radiacion solar o condiciones ambientales extremas, donde la estabilidad térmica y la
integridad estructural son fundamentales; y el desarrollo de envases biodegradables para
productos agricolas, en los que se busca combinar buen desempefo funcional con una

menor huella ambiental.
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En este contexto, se estudiarad por un lado la incorporacion de cargas inorganicas, como la
ceniza de cascarilla de arroz, con el fin de incrementar la rigidez, la resistencia y la
estabilidad térmica del material. También se analizara la adicién de cargas organicas, como
MMT, que podrian favorecer una mejor dispersién dentro de la matriz polimérica y la
formacion de redes interfaciales, contribuyendo asi a una mejora en la estructura interna 'y

en las propiedades globales del compuesto.

De manera independiente, se investigard el efecto de la irradiacién con haz de electrones,
aplicando distintas dosis a temperatura ambiente mediante un acelerador de electrones.
Este tratamiento busca inducir cambios en la microestructura del material a través de
procesos de reticulacién, con el objetivo de mejorar su integridad mecanica y su resistencia

térmica.

En base a estos enfoques, se plantea la hipétesis de que tanto la incorporacién de cargas
funcionales (organicas e inorganicas) como la irradiacién con haz de electrones, aplicadas
por separado, permitirdn mejorar significativamente el desempeno del sistema PELBD-SUZ-
E, generando materiales con propiedades optimizadas para aplicaciones donde se requiere

mayor resistencia mecanica y térmica, sin comprometer los criterios de sostenibilidad.

2. TRABAJO EXPERIMENTAL

2.1. MATERIALES UTILIZADOS Y PREPARACION

2.1.1. Cenizas de Cascarilla de Arroz

Los residuos de ceniza de cascarilla de arroz provenientes del proceso de combustién de la
cascarilla de arroz utilizados para generar energia en calderas de procesamiento de arroz
en Brasil (suministrados por agroindustrias locales del estado de Rio Grande do Sul, como
Josapar Alimentos S.A., una de las principales exportadoras de arroz en la region), fueron

lavados y limpiados para eliminar impurezas inorganicas gruesas y residuos orgdnicos
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carbonosos superficiales, mediante enjuague con agua destilada y posterior decantacién.
Luego, se secaron en un horno con circulacién de aire durante 24 horas a 60 °C.

Posteriormente, la ceniza de cascarilla de arroz seca fue molida hasta obtener un polvo fino
con un tamafio de particula igual o menor a 125 um, utilizando un molino de cuchillas
(Tecnal, TE650/1) y un molino de bolas (Chiarotti). Luego, el polvo fue secado nuevamente
en un horno con circulaciéon de aire durante 24 horas a 60 °C, con el fin de obtener una

ceniza con un contenido de humedad inferior al 1% en peso.

2.1.2. Bentonita Natural Brasileiia de Color Verde Claro

La bentonita utilizada en este estudio es una arcilla de color verde claro, de origen brasilefo,
proveniente de la regién de Boa Vista, en el estado de Paraiba (PB), al noreste de Brasil,
compuesta principalmente por minerales del grupo de los filosilicatos y con caracter cdlcico
(Ca?*). Este material fue obtenido mediante extraccion directa de yacimientos naturales.
Con el objetivo de mejorar su compatibilidad con matrices poliméricas, especialmente en
sistemas organicos, la bentonita fue sometida a un proceso de modificacidon superficial

basado en la incorporacién de una sal de amonio cuaternario.

El procedimiento comenzd con la dispersion de la arcilla en agua desionizada bajo agitacién
constante durante 30 minutos. A continuacién, se transformé en una arcilla sédica
mediante la adicién de carbonato de sodio (Na,COs), manteniéndola en agitacidon durante
1 hora para facilitar el intercambio de iones Ca?* por Na* en los espacios interlaminares.
Luego se incorporé la sal de amonio cuaternario, continuando la agitaciéon durante 30
minutos mas. La organoarcilla obtenida fue filtrada, lavada con agua desionizada y secada
a 60 °Cdurante 48 horas. Finalmente, se tamizd y caracterizé por difraccion de rayos X (XRD)
para verificar el incremento en la distancia interlaminar, confirmando asi la eficacia del
proceso de modificacidn. Esta transformacién confiere a la arcilla propiedades organofilicas,

adecuadas para su uso en materiales compuestos de base polimérica.
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Existen trabajos que muestran resultados de caracterizacion correspondientes a las
modificaciones realizadas sobre cenizas de cascarilla de arroz y nanoarcillas. En Souza
(2024) se describen las propiedades estructurales y composicionales de la ceniza de
cascarilla de arroz tras su tratamiento térmico, donde se observa una elevada proporcién
de silice amorfa, acompaiiada de una reduccion significativa de impurezas y un aumento en
la estabilidad térmica del material. En Kodali (2021) se presentan los efectos de la
organomodificacion de nanoarcillas mediante intercambio idnico con sales de amonio
cuaternario, lo que permitid aumentar la distancia interlaminar, mejorar su cardacter

hidrofébico y favorecer la dispersidon en matrices poliméricas.

2.2. AGREGADO DE CARGAS

Las mezclas de PELBD/SUZ-E (con 2, 5 y 10% de lignina SUZ-E) en forma de pellets se
introdujeron en un extrusor de cabezal simple de pelicula soplada HAAKE Rheomex, 16 mm
y relacion lignina/D = 25 Thermo Scientific y se obtuvieron peliculas flexibles. A cada una de
las formulaciones se le incorpord, de manera independiente, un 10% de ceniza de cascarilla
de arroz y un 2% de nanoarcillas, con el objetivo de evaluar el efecto individual de cada
carga afnadida. La incorporacion del 2% de nanoarcillas corresponde a su alta eficiencia a
bajas cantidades debido a su estructura laminar y gran area superficial, mientras que la
ceniza de cascarilla de arroz (10 %) se empleé en mayor proporcién por tratarse de un
relleno particulado con menor actividad superficial, siguiendo criterios similares a los

utilizados en trabajos previos (Ortiz, 2014; Goyal, 2017).

El perfil de temperatura utilizado durante la produccién de peliculas flexibles fue

175/175/180/185/190/190 °C.

La Tabla 5.1 presenta un resumen de los films desarrollados mediante la incorporacién de

nanoarcillas y cenizas de cascarilla de arroz:
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Tabla 5.1. Materiales obtenidos (agregado de nanoarcillas y cenizas de cascarilla de arroz)

Nombre Composicion
PELBD 100% PELBD
SUZ-E-2.5-NA 97,5% PELBD — 2,5% SUZ-E + 2% nanoarcillas
SUZ-E-5-NA 95% PELBD - 5% SUZ-E + 2% nanoarcillas
SUZ-E-10-NA 90% PELBD - 10% SUZ-E+ 2% nanoarcillas
SUZ-E-2.5-CA 97,5% PELBD — 2,5% SUZ-E + 10% cenizas de cascarilla de arroz
SUZ-E-5-CA 95% PELBD - 5% SUZ-E + 10% cenizas de cascarilla de arroz
SUZ-E-10-CA 90% PELBD - 10% SUZ-E+ 10% cenizas de cascarilla de arroz

2.3. IRRADIACION DE MUESTRAS

Los films de PELBD y PELBD/SUZ-E (con 2,5, 5y 10 % de SUZ-E) fueron sometidos a

irradiacién con haz de electrones (EB) para evaluar mejoras en las propiedades mecanicas.

Las muestras fueron expuestas a dosis de 100 y 150 kGy en presencia de aire y a

temperatura ambiente, utilizando un acelerador de electrones Dynamitron Job 188 en el

Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares de la Universidade de Sdo Paulo (IPEN/USP).

Ademas, se evaluaron como referencia los films de PELBD y PELBD/SUZ-E sin irradiar, con el

fin de comparar los efectos de la irradiacion sobre sus propiedades.

La Tabla 5.2 presenta un resumen de los films irradiados que posteriormente fueron

evaluados.
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Tabla 5.2. Materiales obtenidos (sometidos a irradiacién con haz de electrones)

Nombre Composicion
PELBD 100% PELBD
PELBD — 100 kGy 100% PELBD + 100 kGy
PELBD — 150 kGy 100% PELBD + 150 kGy
SUZ-E-2.5 97,5% PELBD - 2.5% SUZ-E
SUZ-E-2.5- 100 kGy 97,5% PELBD — 2,5% SUZ-E + 100 kGy
SUZ-E-2.5- 150 kGy 97,5% PELBD — 2,5% SUZ-E + 150 kGy
SUZ-E-5 95% PELBD - 5% SUZ-E
SUZ-E-5- 100 kGy 95% PELBD - 5% SUZ-E + 100 kGy
SUZ-E-5- 150 kGy 95% PELBD - 5% SUZ-E + 150 kGy
SUZ-E-10 90% PELBD - 10% SUZ-E
SUZ-E-10- 100 kGy 90% PELBD - 10% SUZ-E+ 100 kGy
SUZ-E-10- 150 kGy 90% PELBD - 10% SUZ-E+ 150 kGy

2.4. CARACTERIZACION DE MATERIALES OBTENIDOS
2.4.1 Materiales con Agregado de Cargas

La estabilidad térmica y biodegradabilidad de las mezclas obtenidas fueron analizadas
empleando los procedimientos descritos en el Capitulo 3. Los films obtenidos fueron
caracterizados mediante absorcion de agua y ensayos mecdnicos, las cuales se describen de

forma precisa en el Capitulo 4.

2.4.2. Materiales Irradiados

En el caso de los materiales irradiados, fueron caracterizados a través de ensayos
mecanicos. Esta decision se fundamenté en el hecho de que la irradiacién induce
principalmente modificaciones estructurales a nivel de la red polimérica, a través de

procesos de entrecruzamiento o escisiéon de cadenas. Dichos fendmenos impactan
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directamente sobre el comportamiento mecanico del material, siendo este un indicador
sensible de los efectos inducidos por la radiacién. Por tal motivo, se priorizo la evaluacién
de propiedades como la resistencia y la elongacion a la rotura, con el objetivo de establecer

una primera aproximacion al efecto de la irradiacion sobre el desempenio de los films

3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1. MATERIALES CON AGREGADO DE CARGAS

Las curvas termogravimétricas para las mezclas con nanoarcillas y cenizas de cascarilla de
arroz se muestran en la Figura 5.3. y Figura 5.4 respectivamente mientras que los resultados
de estabilidad térmica se resumen en la Tabla 5.3 y se comparan con los valores obtenidos

previamente en el Capitulo 4
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Tabla 5.3. Estabilidad térmica y absorcién de agua (35 dias) de los materiales con cargas

Nombre T50% Residuos Absorcién de agua
(°c) (%) (%)
PELBD 415 0,10 1,18
SUZ-E-2.5 453 0,11 171
SUZ-E-5 442 0,18 213
SUZ-E-10 444 0,45 3,71
SUZ-E-2.5-NA 448 0,50 1,43
SUZ-E-5-NA 426 0,53 1,93
SUZ-E-10-NA 442 0,09 277
SUZ-E-2.5-CA 432 6,93 1,71
SUZ-E-5-CA 441 7,94 258
SUZ-E-10-CA 432 726 247

Tal como se discutié en el Capitulo 4, la incorporacion de lignina esterificada en la matriz

PELBD incrementd su estabilidad térmica, evidenciado por un aumento en la temperatura

de degradacion al 50% de pérdida de masa (T50%) (Tabla 5.3). El valor mdximo se alcanzé

con la formulacion SUZ-E-2.5 (453 °C), mientras que concentraciones mayores generaron

una leve disminucién (444 °C para SUZ-E-10), posiblemente debido a un exceso de fase

dispersa que limita las interacciones favorables con la matriz.
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La adicién de nanoarcillas a las formulaciones con lignina mostré una tendencia variable
(Figura 5.3). Mientras que SUZ-E-2.5-NA y SUZ-E-10-NA presentaron valores comparables
de T50% (448 °Cy 442 °C, respectivamente) en comparacion con las mezclas PELBD/lignina
sin NA, la formulacién SUZ-E-5-NA evidencié una disminucion significativa hasta 426 °C.
Esta variabilidad podria atribuirse a una dispersién no homogénea de la nanoarcilla 0 a
interacciones diferenciadas entre la carga y la matriz polimérica. Por otra parte, La
incorporacion de nanoarcillas no tuvo un impacto significativo en la formacion de residuos,

con valores que oscilaron entre 0,09% y 0,53%, similares al material base.

Por su parte, la incorporacién de ceniza de cascarilla de arroz tendié a reducir la
temperatura de degradacion del sistema PELBD/lignina (Figura 5.4). Se observaron valores
de T50% de 432 °C para SUZ-E-2.5-CA y 441 °C para SUZ-E-10-CA, lo que indica que la
presencia de residuos lignoceluldsicos puede introducir sitios propensos a la degradacién
térmica anticipada (Tabla 5.3). La adicién de ceniza de cascarilla de arroz generd un
aumento sustancial en el residuo carbonoso, alcanzando valores de entre 6,93% vy 7,94%,
con un maximo en SUZ-E-5-CA. Este notable incremento puede atribuirse a la presencia de
componentes inorganicos, como la silice, caracteristicos de los residuos lignoceluldsicos de
la cascarilla de arroz, los cuales contribuyen a una mayor resistencia a la combustiény a la

formacion de carbon.

En resumen, la incorporacién de nanoarcillas no produjo cambios significativos en la
estabilidad térmica en comparacion con las mezclas PELBD/SUZE-5 y PELBD/SUZE-10,
mostrando valores comparables de T50%. En cambio, la adicién de cenizas tendid a reducir
la T50% Esto indica que la lignina esterificada mejora la estabilidad térmica del PELBD
(Capitulo 4), y su combinaciéon con nanoarcillas mantiene dicha mejora, mientras que su
combinacidn con cenizas la disminuye levemente. No obstante, incluso en este ultimo caso,

la estabilidad térmica sigue siendo superior a la del PELBD puro.
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Por otra parte, los resultados de absorcion de agua para las mezclas con nanoarcillas y

cenizas de cascarilla de arroz se muestran en la Figura 5.5 y Figura 5.6 respectivamente se

comparan con los valores obtenidos previamente en el Capitulo 4 (Tabla 5.3)
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Figura 5.6. Absorcién de agua en films (SUZ-E-CA)
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La absorcién de agua de los materiales PELBD/lignina, ya analizada en el Capitulo 4, mostrd
un comportamiento acorde a la composicion de las formulaciones. El PELBD puro presenté
una baja absorcién (1,18%) debido a su naturaleza hidrofébica, mientras que la
incorporacion de lignina esterificada incrementé progresivamente esta propiedad,
alcanzando un valor maximo de 3,71% en SUZ-E-10, en relacion con la mayor presencia de

grupos funcionales polares.

Las formulaciones que incluyeron nanoarcillas mostraron una reduccién en la absorcion de
agua en comparacién con sus equivalentes sin esta carga, observdndose esta tendencia en
todas las concentraciones evaluadas (2,5, 5 y 10%). Por ejemplo, la muestra SUZ-E-2.5-NA
registré un valor de 1,43% al final del ensayo, lo que sugiere que la adiciéon de nanoarcillas
puede contribuir a laformacidn de estructuras mas compactas o menos permeables al agua,
mejorando asi la hidrofobicidad de la mezcla PELBD-SUZ-E. Esta mejora se atribuye a la
modificacion organofilica de la nanoarcilla utilizada, la cual reduce su afinidad por el agua
al reemplazar los cationes sodio de su estructura natural, tipicamente hidrofilica, por grupos

organicos apolares.

En contraste, la incorporacion de ceniza de cascarilla de arroz provocé un aumento notable
en la absorcién de agua, alcanzando un valor maximo de 4,47% en SUZ-E-10-CA. Esta
tendencia esta relacionada con la naturaleza hidrofilica de los residuos lignoceluldsicos
presentes en la ceniza de cascarilla de arroz, que tienden a retener humedad debido a su

contenido de grupos hidroxilo y compuestos inorgdnicos como la silice.

En conjunto, se observa que la adicién de SUZ-E tiende a aumentar la absorciéon de agua,
mientras que la incorporacidn conjunta de nanoarcillas permite contrarrestar parcialmente
este efecto. En todas las concentraciones evaluadas (2,5%, 5% y 10%), se registré una
reduccion en la absorcion hidrica al incorporar nanoarcillas: en SUZ-E-2.5 la disminucién fue

del 16,37%, en SUZ-E-5 del 9,39%, y en SUZ-E-10 del 25,34%. Por otro lado, ceniza de
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cascarilla de arroz incrementa significativamente la absorcién de agua, limitando las

aplicaciones de este material donde la humedad sea un factor critico.

Las propiedades mecdnicas de las distintas formulaciones fueron significativamente
influenciadas por la incorporacion de lignina esterificada y la adiciéon de nanoarcillas y
cenizas de cascarilla de arroz. Los diagramas tensién-deformacidn representativos de las
formulaciones con nanoarcillas y cenizas de cascarilla de arroz se ilustran en la Figura 5.7 y
Figura 5.8, respectivamente.
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Figura 5.7. Curvas de tensién-deformacion (SUZ-E-NA)
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madulo de Young para todas las formulaciones evaluadas se presentan en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Propiedades mecanicas de los materiales con cargas

Resistencia | Elongaciéon ala| Modulo de Young
Nombre alarotura rotura (MPa)
(MPa) (%)

PELBD 14,1+14 357 £15,3 323 +43,1
SUZ-E-2.5 9,42+2,0 3514215 221+22,8
SUZ-E-5 8,69+1,7 212 +16,0 226 +50,1
SUZ-E-10 7,31+1,8 242 +£19,9 192 +38,5
SUZ-E-2.5-NA 6,41 1,5 310+ 18,0 181+ 30,0
SUZ-E-5-NA 6,60+ 1,2 350 + 20,5 185+ 28,0
SUZ-E-10-NA 596 +1,3 359+22,4 113 £ 26,0
SUZ-E-2.5-CA 10,6+ 1,6 125+ 11,0 306 £ 35,0
SUZ-E-5-CA 8,6+1,9 201+13,5 313 +40,2
SUZ-E-10-CA 8,4+1,7 761 9,2 388+42,1

En tanto, los valores experimentales de resistencia a la rotura, elongacién a la rotura y
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A fin de obtener comparaciones entre los materiales, las variables de respuesta (resistencia
a la rotura, elongacidn a rotura, médulo de Young) se sometieron al andlisis de varianza
(ANOVA) y los resultados se compararon mediante la prueba de Fisher a un nivel de
significacién de 0,05. Para el tratamiento estadistico se utilizd el programa informatico
estadistico INFOSTAT (versidén 2017). Las medias son significativamente diferentes si p <
0,05. Los resultados del analisis estadistico asociado a las mediciones de la Tabla 5.4 se

muestran en la Tabla 5.5.

Tabla 5.5. Comparacién entre las propiedades de los materiales

Resistencia a la

rotura (MPa)

PELBD > SUZ-E-2.5-CA > SUZ-E-2.5 = SUZ-E-5 = SUZ-E-5-CA = SUZ-E-
10-CA > SUZ-E-10 = SUZ-E-5-NA = SUZ-E-2.5-NA = SUZ-E-10-NA

Elongacion ala

rotura (%)

SUZ-E-10-NA = PELBD = SUZ-E-2.5 = SUZ-E-5-NA = SUZ-E-2.5-NA >
SUZ-E-10 = SUZ-E-5 > SUZ-E-5-CA = SUZ-E-2.5-CA = SUZ-E-10-CA

(MPa) 2.5 =SUZ-E-10 = SUZ-E-5-NA = SUZ-E-2.5-NA > SUZ-E-10-NA

Mddulo de Young | SUZ-E-10-CA = PELBD = SUZ-E-5-CA = SUZ-E-2.5-CA > SUZ-E-5 > SUZ-E-

De acuerdo al Capitulo 4, El PELBD puro presenté una resistencia a la tracciéon de 14,1 MPa.
La adicién de lignina redujo progresivamente esta propiedad, alcanzando un minimo de
7,31 MPa en SUZ-E-10. Las formulaciones con nanoarcillas no lograron recuperar esta
pérdida, de hecho, sus resultados fueron inferiores a los obtenidos por las mezclas SUZ-E.
En cambio, el agregado de ceniza de cascarilla de arroz en general mejora la resistencia a la
traccion en comparacion a las formulaciones que contienen solamente PELBD/lignina
esterificada, principalmente en concentraciones bajas de lignina (2,5%). A medida que se
incrementa la proporcion de lignina, el efecto positivo de la ceniza de cascarilla de arroz se
atenua, aunque sigue mostrando un leve efecto compensador respecto a las formulaciones

gue contienen solamente lignina esterificada.

El PELBD puro mostré un valor de elongacion del 357%, reflejando su alta ductilidad. La

adicion de lignina, sumado al agregado de ceniza de cascarilla de arroz redujo
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significativamente esta propiedad, con un valor minimo de 76% en SUZ-E-10-CA,
evidenciando el tipico efecto de fragilizacién ("embrittlement") en materiales. Sin embargo,
la presencia de nanoarcillas en todas sus proporciones permitié conservar la ductilidad,
como se observé por ejemplo en SUZ-E-10-NA, que alcanzd un valor de 359%, comparable

al del material base

La rigidez del material, medida mediante el mdédulo de Young, disminuyd levemente con la
adicion de lignina, indicando una pérdida de rigidez estructural (ver Capitulo 4). No
obstante, la incorporacién de ceniza de cascarilla de arroz provocd un aumento significativo
de esta propiedad, alcanzando un valor maximo de 388 MPa en SUZ-E-10-CA. Este
incremento sugiere que la ceniza de cascarilla de arroz actia como un refuerzo estructural
efectivo, probablemente debido a su naturaleza rigida y contenido inorganico. En contraste,
las formulaciones con nanoarcillas no mostraron mejoras en este parametro, e incluso

presentaron valores inferiores al PELBD puro.

En resumen, La incorporacién de ceniza de cascarilla de arroz en las mezclas PELBD/lignina
generd mejoras respecto a este material en la resistencia ala tracciéon y el médulo de Young,
especialmente en formulaciones con bajo contenido de lignina, donde actué como un
refuerzo estructural efectivo gracias a su rigidez y naturaleza inorganica.
Comparativamente, estas propiedades fueron superiores a las obtenidas en las mezclas que
contenian solo lignina esterificada. Aunque la elongacion se redujo significativamente con
el agregado de CA, evidenciando un efecto de fragilizacion, la resistencia mecanica global
se vio compensada en parte. En contraste, la adicidon de nanoarcillas no logré recuperar la
resistencia a la traccion perdida por efecto de la lignina, mostrando valores incluso
inferiores a los de las formulaciones sin nanoarcillas. No obstante, la presencia de
nanoarcillas permitié conservar la ductilidad del material, con valores de elongacion
comparativamente similares a los del PELBD puro, incluso en formulaciones con alto
contenido de lignina. En cuanto a la rigidez, las nanoarcillas no mostraron mejoras

significativas, y sus resultados fueron comparativamente inferiores a los del material base,
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lo que indica una limitada capacidad de refuerzo estructural frente a la ofrecida por la ceniza

de cascarilla de arroz.

Por otro lado, en el marco de ensayos de biodegradabilidad, se evalud la pérdida de peso
de PELBD puro, y sus mezclas con 10% de lignina esterificada -SUZ-E-10- previamente
mostrados y analizados en el Capitulo 4, y con el agregado de nanoarcillas (SUZ-E-10-NA) y
cenizas de cascarilla de arroz (SUZ-E-10-CA), tras periodos de enterramiento de 30, 60 y 90

dias. Los resultados se presentan en Figura 5.9.
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Figura 5.9. Prueba de entierro de suelo

La incorporacién de cenizas de cascarilla de arroz condujo a una pérdida de peso ain mayor
que la correspondiente a SZ-E-10, superando el 45% tras 90 dias. Este resultado sugiere que
la ceniza de cascarilla de arroz introduce componentes inorganicos porosos que podrian

facilitar la penetracion de agua y la acciéon de microorganismos, acelerando asi el proceso

de degradacion.

Por otro lado, la incorporacion de nanoarcillas también provocé un aumento en la pérdida
de peso respecto a SUZ-E-10, aunque en menor medida que la ceniza de cascarilla de arroz.

A los 90 dias, SUZ-E-10-NA mostré una degradacion intermedia, con valores proximos al

203



38%. Esto indica que las nanoarcillas, aunque no tan efectivas como la ceniza de cascarilla
de arroz, contribuyen a aumentar la degradabilidad del material, posiblemente al modificar
la morfologia interna de la matriz y generar una estructura mas accesible al ataque

microbiano.

En conjunto, estos resultados demuestran que tanto la ceniza de cascarilla de arroz como
las nanoarcillas potencian la biodegradabilidad de las mezclas PELBD/lignina, siendo mas

marcado el efecto en el caso de la ceniza de cascarilla de arroz.

Ademas, los resultados obtenidos del ensayo de degradacion flngica in vitro realizados con
Aspergillus niger mostraron una clara diferencia en el comportamiento de los distintos
materiales evaluados frente a la accidn degradativa del hongo. Los resultados

experimentales se presentan en la Figura 5.10.
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Figura 5.10. Ensayo de resistencia a hongos

Tal como se evidencid en el Capitulo 4, el material SUZ-E-10 presentd una mayor

susceptibilidad a la degradacion fungica en comparacion con el PELBD puro.

Al adicionar cenizas de cascarilla de arroz, se observé un marcado incremento en la pérdida

de peso, indicando que la ceniza de cascarilla de arroz actia como un facilitador del
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desarrollo fungico. Esto puede atribuirse a su naturaleza porosa y mineral, que mejora la

retencién de humedad y la accesibilidad del material al ataque bioldgico.

En cambio, la formulacidn con nanoarcillas modificada mostré un comportamiento distinto.
A diferencia de lo esperado, SUZ-E-10-NA presenté una pérdida de peso levemente inferior
alade SUZ-E-10, lo que sugiere que la presencia de nanoarcillas podria haber generado una
ligera inhibicidn del crecimiento fungico. Este resultado es coherente con el hecho de que
las sales de amonio utilizadas en la modificacion superficial de las nanoarcillas pueden
poseer cierta actividad biocida, afectando la colonizacién microbiana. Aunque este efecto
no fue completamente inhibitorio, si parece haber limitado parcialmente la degradacion

flngica.

3.2. MATERIALES IRRADIADOS

La evaluacion de las propiedades mecanicas de las peliculas desarrolladas permitié estudiar
el efecto conjunto de la adicidn de lignina esterificada en distintas concentraciones (2,5 %,
5% y 10 %) y la exposicidon a irradiacion con haz de electrones a 100 y 150 kGy. Los

parametros considerados fueron la elongacién a la rotura y la resistencia a la rotura.

La Figura 5.11 ilustra las variaciones porcentuales relativas en las propiedades mecanicas
evaluadas —resistencia a larotura y elongacién a la rotura— en funcién de los tratamientos
combinados de irradiacion y del porcentaje de lignina esterificada incorporado. Para este
analisis comparativo, se asignd un valor del 100% al material base (PELBD puro),
permitiendo visualizar con mayor claridad las pérdidas o mejoras relativas en cada

propiedad respecto a la referencia.

205



160
140 B Resistencia a la rotura
120 ¥ Elongacion a la rotura

100

80
60
40
20

0

iﬁéﬁﬁﬁmo@bh&@ 1"’d§'¢a
ol

2 2 1',-_.:' y ?’ .
Q> % % 4 & & &
q&' q & &S &

Variacion porcential (%)

é‘r"

Figura 5.11. Variaciones relativas de resistencia a la rotura y elongacion a la rotura

En el caso del PELBD la irradiacion provocdé un impacto marcado sobre ambas propiedades.
A medida que la dosis aumenté de 100 a 150 kGy, la resistencia a la rotura se incrementd
en mas de un 30 %, como consecuencia del mayor grado de entrecruzamiento inducido por
la radiacion. Esta red polimérica mas densa y cohesiva mejora la capacidad del material para
resistir esfuerzos mecanicos. Sin embargo, este refuerzo estructural se tradujo también en
una reduccién cercana al 50 % en la elongacion a la rotura, reflejando una pérdida
significativa de ductilidad. Esta respuesta es caracteristica de materiales altamente

entrecruzados, cuya movilidad molecular se encuentra severamente restringida.

El comportamiento de los materiales compuestos con SUZ-E irradiados mostré una clara
dependencia tanto del porcentaje de refuerzo como de la dosis aplicada. En los sistemas
con 2,5 % de SUZ-E, la irradiacion a 100 kGy permiti6 mantener un equilibrio mecdanico
adecuado, con una leve mejora en la resistencia y una reduccion moderada en la
elongacion. Al aumentar la dosis a 150 kGy, se registré un nuevo incremento de

aproximadamente 14 % en la resistencia, aunque acompanado de una disminucion
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adicional de la elongacién del orden del 18 %, en comparacion con la misma formulacién a

menor dosis.

Para los compuestos con 5 % de lignina, la irradiacion también generé un refuerzo efectivo
en la resistencia, de magnitud similar al observado en la formulacién con 2,5 %, mientras
que la elongacién mostrd una caida mas pronunciada. Esto sugiere que la irradiacion puede
ser eficaz en reforzar la matriz aun ante la presencia de lignina, aunque comprometiendo

progresivamente la capacidad de deformacién.

En los materiales con 10 % de lignina, la resistencia a la rotura mejoré de forma destacada
al incrementar la dosis de irradiacion, con un aumento aproximado del 48 % respecto a la
dosis menor. Esta mejora podria estar relacionada con una optimizacién de los
entrecruzamientos en un sistema mas heterogéneo. Sin embargo, la elongaciéon continud
disminuyendo, alcanzando los valores mas bajos del conjunto. Esta formulacién puede
considerarse un caso de comportamiento tipicamente fragil, con propiedades mecanicas
desequilibradas y fuertemente condicionadas por la rigidez inducida por la radiacién y la

elevada carga lignocelulosa

4. CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos a lo largo del Capitulo evidencian que la incorporacién de cargas
funcionales como cenizas de cascarilla de arroz y nanoarcillas genera impactos
diferenciados sobre las propiedades fisico-quimicas, mecdnicas, térmicas, y de

biodegradacion de las mezclas PELBD/lignina.

Por un lado, la ceniza de cascarilla de arroz se consolidé como una carga multifuncional,
capaz de mejorar la resistencia a la traccion y el médulo de Young en formulaciones con
bajo contenido de SUZ-E, actuando como un refuerzo estructural efectivo. Si bien su
presencia disminuyé la elongacion a la rotura —por ejemplo, en SUZ-E-10-CA se redujo

hasta un 76%, reflejando un comportamiento mas fragil—, lo hizo en un contexto donde el

207



desempeiio mecanico general se mantuvo compensado gracias al aumento en rigidez y
resistencia. En términos de estabilidad térmica, la incorporacion de cenizas de cascarilla de
arroz indujo una reduccion en la temperatura de degradacion (T50%) de aproximadamente
un 2,6% respecto a la formulacion SUZ-E-2.5 (de 453 °C a 441 °C en SUZ-E-5-CA); sin
embargo, esta sigue siendo un 6,3% superior al valor registrado para el PELBD puro (415 °C),
indicando que el material mantiene una estabilidad térmica mejorada a pesar de la leve
caida. En cuanto a la biodegradabilidad, la ceniza de cascarilla de arroz fue la carga que mas
favorecié el proceso, tanto en condiciones de entierro como en ensayos fungicos,
posiblemente debido a su morfologia porosa y a su alta capacidad de retencién de
humedad, que promueven la colonizacién microbiana y aceleran la descomposicion.
Ademas, aunque la ceniza de cascarilla de arroz aumentd la absorciéon de agua en
comparacion con el PELBD puro, los valores fueron similares o incluso inferiores a los de las
mezclas que contenian Unicamente SUZ-E, lo que indica que también puede modular
parcialmente la hidrofobicidad introducida por la lignina, especialmente en formulaciones

con baja concentracion.

En contraste, la nanoarcilla mostré un comportamiento mdas complejo y variable. No logré
recuperar la resistencia mecanica perdida por la adicion de lignina y no aportd mejoras en
la rigidez del material. No obstante, permitié conservar la ductilidad incluso en
formulaciones con alto contenido de lignina, lo que podria ser valioso en aplicaciones donde
la flexibilidad es prioritaria. Desde el punto de vista térmico, su efecto fue poco consistente.
En cuanto a la biodegradacion, se observd una respuesta diferenciada: en suelo presenté
una mejora apreciable, mientras que frente a Aspergillus mostré un efecto inhibitorio en

comparacion con la muestra sin nanoarcilla.

Entre las formulaciones evaluadas, SUZ-E-2.5-CA se destaca como una alternativa con buen
balance entre rigidez, resistencia mecanica y contenido de residuo carbonoso, aunque con
una capacidad de deformacion reducida, propia del efecto de fragilizacion inducido por esta

carga. En contraste, SUZ-E-10-CA presenta el mayor médulo entre las combinaciones
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ensayadas, pero con una ductilidad fuertemente comprometida. Para aplicaciones donde
se prioriza una respuesta mecanica integral sin sacrificar la estabilidad térmica, la
formulacién SUZ-E-2.5-NA surge como la mas promisoria, gracias a su ductilidad conservada

y comportamiento térmico aceptable.

Finalmente, el tratamiento con haz de electrones sobre matrices de PELBD permitié mejorar
significativamente la resistencia mecanica, especialmente a altas dosis, como resultado del
mayor grado de entrecruzamiento inducido. En los sistemas compuestos con lignina, la
irradiacion demostré un efecto compensatorio frente a las limitaciones mecanicas
introducidas por su incorporacién, en particular en concentraciones moderadas (2,5 %y 5
%), donde se logré mantener un equilibrio razonable entre resistencia y ductilidad. No
obstante, a mayores concentraciones de lignina (10 %), el comportamiento se torné mas
fragil, indicando que la capacidad de la irradiacién para mejorar las propiedades mecanicas
presenta un limite ante cargas elevadas. Estos hallazgos destacan el potencial de la
irradiacién como estrategia de compatibilizacion y refuerzo en materiales compuestos

poliméricos.

En resumen, estos hallazgos aportan una base sélida para el diseiio racional de materiales
compuestos a base de PELBD, en los que la combinacién adecuada de lignina modificada,
cargas inorganicas y tratamientos fisicos como la irradiacion permiten modular las
propiedades térmicas, mecdnicas, hidrofilicas y biodegradables del sistema, en funcién de

las exigencias del uso final.
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Capitulo 6

Conclusiones y sugerencias
para trabajos futuros



1. CONCLUSIONES

El presente trabajo de Tesis se centré en la valorizacién de ligninas como aditivos
funcionales en mezclas con PELBD, con el objetivo de desarrollar materiales compuestos
mas sostenibles, con propiedades mejoradas y potencial para aplicaciones tanto
industriales como agricolas. A lo largo de los capitulos, se abordaron la caracterizacion
estructural, el procesamiento, el comportamiento mecdénico y térmico, asi como diversas
estrategias de modificacién de distintos tipos de ligninas incorporadas en matrices
termoplasticas, con el fin de evaluar su aplicabilidad practica y sus limitaciones tecnoldgicas.
Finalmente, se analizaron diferentes enfoques orientados a optimizar las propiedades de

los materiales obtenidos.

En primer lugar, se realizd un estudio bibliografico exhaustivo sobre los avances en el uso
de ligninas en polimeros, identificando una importante drea de desarrollo para estos
residuos lignocelulésicos, especialmente en matrices de tipo poliolefinicas. No obstante, la
literatura también revela una dificultad recurrente: |la escasa compatibilidad entre la lignina
y las matrices no polares, debido a su estructura rica en grupos hidroxilo, su polaridad y su
heterogeneidad estructural. Esta situacion motivé la necesidad de una caracterizacién
profunda de diferentes tipos de ligninas, con el fin de seleccionar aquellas con mayor

potencial de aplicacién en mezclas con PELBD.

Se analizaron ligninas Kraft de madera dura y blanda, una lignina Kraft sulfonada, un
lignosulfonato comercial y ligninas tipo Organosolv provenientes de distintas fuentes
(algodon y arroz). Las propiedades evaluadas incluyeron el peso molecular promedio, la
distribucién de masas molares, la polaridad, el contenido de grupos funcionales, la Tg, la
estabilidad térmica, la disponibilidad a escala industrial y la posibilidad de modificacién
quimica. Este andlisis permitid concluir que, si bien todas presentan propiedades
interesantes, no todas resultaron adecuadas para su incorporacién en mezclas con PELBD.
Las ligninas Kraft y el lignosulfonato se destacaron por su buena estabilidad térmica y su

mayor disponibilidad, lo que las convierte en candidatas viables para aplicaciones
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comerciales. Por el contrario, las ligninas Organosolv de algoddn y arroz, aunque mas puras,
presentan dificultades para su obtencién a gran escala, mientras que la lignina Kraft
sulfonada mostré propiedades mas adecuadas para formulaciones de tipo resinoso que

para materiales termopl3sticos.

En el segundo eje del trabajo, se desarrollaron mezclas de PELBD con distintas ligninas para
aplicaciones de moldeo por inyeccion, evaluando la influencia de la incorporacién de estos
aditivos en propiedades clave como el comportamiento térmico, la morfologia, la
procesabilidad y las propiedades mecdnicas. Se logré incorporar ligninas en proporciones
de hasta un 10% en peso sin la necesidad de compatibilizantes, obteniendo piezas
moldeadas con propiedades estructurales aceptables para usos generales. El lighosulfonato
(VIX) mostré una mejor dispersién dentro de la matriz y una mejora térmica asociada a su
mayor estabilidad y cardcter anidénico, lo que podria estar vinculado a interacciones
electrostaticas con las cadenas del polimero. Las ligninas Kraft (SUZ e IND) también
permitieron obtener compuestos moldeables, aunque con una dispersibn menos
homogénea y cierta fragilidad en concentraciones elevadas, posiblemente relacionada a su
estructura mas rigida y su menor grado de funcionalizacién. Estos resultados permitieron
demostrar que la incorporacién de lignina puede realizarse sin grandes modificaciones del

proceso industrial, lo cual es una ventaja econédmica y operativa significativa.

Posteriormente, el trabajo se enfocd en la produccién de peliculas flexibles de PELBD-
lignina, orientadas a su posible uso como mulching biodegradable para la agricultura. Se
abordaron aqui dos desafios principales: lograr una adecuada dispersion y procesabilidad
de la lignina en una matriz que requiere caracteristicas especificas de flexibilidad, y
mantener propiedades mecanicas y térmicas compatibles con el uso en ambientes
exteriores. Laincorporacion de ligninas sin modificar mostré limitaciones importantes, tales
como mala dispersién, fragilidad de la pelicula y resistencia mecdanica reducida. Sin
embargo, al modificar quimicamente la lignina SUZ mediante esterificacion (SUZ-E), se logré

mejorar significativamente su compatibilidad con la matriz, reducir su polaridad y favorecer
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una mejor incorporacion en el polimero fundido. Las peliculas con SUZ-E mostraron una
mayor estabilidad dimensional, mejor resistencia a la absorcién de agua y propiedades
mecanicas aceptables en concentraciones de hasta un 5% en peso. Estas formulaciones
permiten vislumbrar un camino hacia peliculas agricolas parcialmente biodegradables, que
puedan permanecer estables durante su vida util y luego degradarse mas rdpidamente que
los films tradicionales de PE, contribuyendo a la reduccién de residuos plasticos en suelos

agricolas.

Finalmente, el capitulo 5 presentd una serie de estrategias para continuar mejorando las
propiedades de los materiales desarrollados. Se propuso la incorporacion de cargas
inorganicas (como cenizas de cascarilla de arroz) y nanocargas (como nanoarcillas) para
reforzar la matriz y mejorar las propiedades mecdnicas y térmicas de las peliculas. Estas
cargas, ademas de ser de bajo costo y renovables, pueden actuar como agentes de refuerzo
y barrera, ayudando a mitigar los efectos negativos de la adicién de lignina. Asimismo, se
exploré el uso de tratamientos por radiacion ionizante (haz de electrones) como
herramienta para inducir entrecruzamiento o mejora de la interaccién entre fases, lo que
permitiria producir materiales con mayor cohesion y durabilidad sin recurrir a aditivos
sintéticos. Aunque estos ensayos fueron preliminares, mostraron resultados prometedores
que justifican futuras lineas de trabajo orientadas a la formulacién de biocompuestos

avanzados

En resumen, esta tesis contribuyd al conocimiento aplicado sobre el uso de ligninas en
mezclas poliméricas termopldsticas, mostrando que, mediante una selecciéon adecuada del
tipo de lignina, su modificacién quimica y la incorporacidn de cargas complementarias, es
posible desarrollar materiales con propiedades competitivas para aplicaciones reales. Los
resultados obtenidos abren el camino para el disefio de nuevos biocompuestos basados en
subproductos de la biomasa, con bajo impacto ambiental, menor dependencia del petrdleo
y capacidad de ser procesados mediante tecnologias ya disponibles en la industria. Ademas,

se generaron criterios claros para la eleccién de ligninas segun el tipo de aplicacién final

213



(moldeo vs. peliculas) y se propusieron rutas concretas para la mejora de los sistemas a

través de tecnologias de refuerzo y funcionalizacion.

2. SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS

A partir de los resultados obtenidos en el presente trabajo, se abren multiples lineas de
investigacion orientadas a profundizar y ampliar el conocimiento sobre la incorporacién de
ligninas en matrices termopldsticas. Estas perspectivas no solo responden a la necesidad de
optimizar las propiedades funcionales de los materiales desarrollados, sino también a la
busqueda de formulaciones mas sostenibles, versatiles y adaptadas a distintas aplicaciones

industriales.

Una primera linea de trabajo futuro se vincula con la ampliacion del estudio a otras fuentes
y tipos de lignina. El presente trabajo se concentrd en la evaluacidn de distintos tipos de
ligninas técnicas (Kraft, lignosulfonatos, Organosolv). Sin embargo, existen numerosas
variantes adicionales que merecen ser exploradas. Las ligninas de tipo soda, por ejemplo,
presentan una estructura menos condensada y mayor reactividad para modificaciones
posteriores. También resulta de interés la caracterizaciéon y aplicacién de ligninas
fraccionadas o despolimerizadas mediante solventes eutécticos o técnicas de extraccion
selectiva, las cuales presentan menor dispersion de pesos moleculares y propiedades mas
reproducibles. Por otro lado, el uso de ligninas derivadas de biomasa no convencional
permitiria una valorizacién localizada de residuos agroindustriales. Finalmente, las ligninas
de alta pureza obtenidas por tecnologias emergentes, como la fraccionacion catalitica
reductiva, representan un campo prometedor por su menor heterogeneidad estructural y
mayor afinidad con determinadas matrices poliméricas. El estudio de estas variantes,
acompaiado de caracterizaciones estructurales profundas permitira trazar perfiles de

aplicacién especificos segun el origen, la estructura y la funcionalidad de cada lignina.
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Otra linea de investigacidn consiste en explorar otras matrices poliméricas termoplasticas,
mas alla del PELBD utilizado en este trabajo. El PP, por ejemplo, presenta desafios similares
en cuanto a compatibilidad por su naturaleza apolar, pero su mayor rigidez podria habilitar
aplicaciones estructurales. EI PEAD, por su parte, permitiria mejorar las propiedades
mecanicas en productos de mayor exigencia. También es pertinente investigar la
combinacion de lignina con poliésteres biodegradables como PLA, Polibutileno succinato
(PBS), Polibutileno adipato-co-tereftalato (PBAT) o Polihidroxialcanoatos (PHA), donde la
lignina puede actuar como plastificante, reforzante o agente de barrera, y donde la afinidad
polar con la matriz seria mayor. Esta linea cobra especial importancia en el desarrollo de
materiales compostables para aplicaciones agricolas o de empaque descartable. Asimismo,
el uso de copolimeros funcionales como Etileno-Vinil-Acetato (EVA), Estireno-Etileno-
Butileno-Estireno (SEBS) o PE modificados con anhidrido maleico podria mejorar la
compatibilidad sin necesidad de modificar quimicamente la lignina. La investigacidon en esta
direccién permitira adaptar las formulaciones a los requerimientos de distintas industrias,

como el empaque, la construccidn, la automotriz o la agricola.

En paralelo, resulta clave profundizar en las modificaciones quimicas de la lignina. En este
trabajo se abordo la esterificacidon de lignina Kraft con anhidrido acético, logrando reducir
su polaridad y mejorar su procesabilidad. A partir de esta base, pueden ensayarse otras
rutas, como la esterificacidon con anhidridos de cadena larga (butirico, hexanoico), cloruros
de acilo o acidos grasos, para modular la hidrofobicidad resultante. También pueden
implementarse reacciones de eterificacion mediante 6xidos de alquilo o glicoles, asi como
funcionalizaciones con silanos o grupos epoxi que induzcan reactividad con la matriz
durante el procesamiento. La injertacidon radicalaria, utilizando iniciadores térmicos o
radiacion, permitiria unir directamente cadenas poliméricas a la lignina. Otra via interesante
consiste en realizar una despolimerizaciéon controlada de la lignina antes de su
incorporacion, con el fin de mejorar su dispersién, reducir la coloracién y generar

estructuras mas lineales y compatibles. Estas estrategias deben ir acompafiadas de una
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rigurosa evaluacién de las propiedades térmicas, mecdnicas, quimicas y ambientales de las

ligninas modificadas, asi como de su estabilidad durante el procesamiento.

Complementariamente, se propone avanzar en la compatibilizacién fisica mediante
técnicas accesibles a nivel industrial. El uso de compatibilizantes comerciales como PE-g-
MA, PP-g-MA o EVA podria actuar como puente entre la matriz y la lignina sin necesidad de
modificarla quimicamente. El procesamiento por extrusidn reactiva permitiria inducir
reacciones in situ durante el mezclado fundido. También pueden ensayarse premezclas en
solucién, mezclado asistido por ultrasonido o microondas, o la incorporacién de
plastificantes como aceites vegetales modificados, que reduzcan la Tg de la lignina y

faciliten su incorporacion.

Otra via relevante de investigacién consiste en el desarrollo de materiales hibridos lignina—
cargas inorganicas. En este trabajo se propuso el uso de cenizas de cascarilla de arroz y
nanoarcillas para mejorar las propiedades mecanicas y térmicas de los biocompuestos.
También resulta prometedor el uso de residuos minerales industriales (zeolitas, carbonatos

funcionalizados), que pueden actuar como refuerzos.

Finalmente, es imprescindible incorporar el estudio de la degradacién y del ciclo de vida de
los materiales desarrollados. Dado que uno de los objetivos de este tipo de desarrollos es
su aporte a la sostenibilidad, se recomienda evaluar la degradacion abidtica (fotooxidativa,
térmica) en condiciones simuladas, la biodegradabilidad en suelo o compostaje, y el
impacto ambiental general mediante andlisis de ciclo de vida (ACV). También serd necesario
estudiar la toxicidad de posibles lixiviados, como compuestos fendlicos liberados durante la

degradacion, especialmente si se piensa en aplicaciones en contacto con suelo o alimentos.

En conjunto, estas propuestas de trabajos futuros buscan fortalecer la comprensién del
comportamiento de la lignina como componente funcional en materiales termoplasticos,

ampliando su rango de aplicaciones y mejorando su desempefio. La combinacidn de nuevas
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fuentes de lignina, matrices poliméricas diversas, técnicas de modificacién quimica y cargas
complementarias ofrece un vasto espacio para la innovacién. Este enfoque
multidisciplinario es coherente con los objetivos de sostenibilidad y economia circular que
guian la investigacién actual en ciencia de materiales, y posiciona a la lignina como un

recurso estratégico en la transicion hacia una industria mas responsable con el ambiente
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