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DEVELOPMENT OF LIGNIN/CELLULOSE ACETATE NANOCOMPOSITES WITH A
POTENTIAL APPLICATION AS A THICKENING AGENT IN THE PRODUCTION OF
LUBRICATING GREASES.
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Barragan, Concepcion (1); Martin Alfonso, José Enrique (1); Franco Gémez, José Maria
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The present work is focused on the development of eucalyptus kraft lignin (EKL)/cellulose
acetate (CA) nanocomposites using the electrospinning technique, these nanostructures have
a potential application as a thickening agent for the production of lubricating greases. The
physicochemical properties of the different elaborated EKL/CA solutions were characterized
by rheological, surface tension and electrical conductivity tests, on the other hand, the
morphological properties of the electrospun nanostructures were obtained by scanning
electron microscopy. The results show that the morphological properties of the electrospun
nanostructures depend mainly on the physicochemical properties of the solution. On the other
hand, the morphological, rheological and tribological characterization of the oleogels obtained
from the dispersion of the electrospun membranes in castor oil was carried out. As a result of
this characterization it was obtained that the rheological properties of the oleogels can be
adapted by modifying the EKL/CA ratio and the nanocomposite content used in the dispersion.
As a general conclusion, the electrospinning of EKL/CA solutions can be proposed as a simple
and efficient method to produce lubricating oleogels, with properties similar to conventional

greases.
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DESARROLLO DE NANOCOMPOSITES DE LIGNINA/ACETATO DE CELULOSA CON
UNA POTENCIAL APLICACION COMO AGENTE ESPESANTE EN LA ELABORACION
DE GRASAS LUBRICANTES
El presente trabajo se centra en el desarrollo de nanocomposites de lignina kraft de eucalipto
(EKL)/acetato de celulosa (CA) empleando la técnica de electrohilado, dichas
nanoestructuras tienen una potencial aplicacion como agente espesante para la elaboracion
de grasas lubricantes. Las propiedades fisicoquimicas las distintas disoluciones elaboradas
de EKL/CA se caracterizaron mediante ensayos reoldgicos, de tension superficial y de
conductividad eléctrica, por otro lado, las propiedades morfolégicas de las nanoestructuras
electrohiladas se obtuvieron mediante microscopia electronica de barrido. Los resultados
denotan que las propiedades morfologicas de las nanoestructuras electrohiladas depende
principalmente de las propiedades fisicoquimicas de la disolucion. Por otro lado, se llevo a
cabo la caracterizacion morfologica, reoldgica y tribolégica de los oleogeles obtenidos a partir
de la dispersién de las membranas electrohiladas en aceite de ricino. Como resultado de
dicha caracterizacion se obtuvo que las propiedades reolégicas de los oleogeles pueden
adaptarse modificando la relacion EKL/CA y el contenido de nanocomposite empleado en la
dispersién. Como conclusion general, el electrospinning de disoluciones de EKL/CA puede
proponerse como un método sencillo y eficaz para producir olegeles lubricantes, con

propiedades similares a las grasas convencionales.
Palabras clave: Lignina Kraft; acetato de celulosa; electrospinning; oleogeles lubricantes;
propiedades reoldgicas
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1. Introduccién

En las ultimas décadas ha crecido el interés por sustituir los productos derivados del petrdleo
por alternativas mas ecoldgicas, debido a que es un recurso cada vez mas limitado y caro, y
también en uno de los principales responsables de la contaminacién ambiental, el
calentamiento global y el cambio climatico. En el sector de la tecnologia de lubricantes se
estima que aproximadamente el 55% de la cantidad de lubricantes comercializados cada afo
acaba en el medio ambiente (Syahir et al., 2017). Ademas, la mayoria de las grasas
lubricantes disponibles en el mercado son formulaciones complejas compuestas
principalmente por aceites minerales o sintéticos y espesantes que no son biodegradables ni
renovables (Panchal et al., 2017). Las propiedades reoldgicas de las grasas lubricantes, que
determinan el grado NLGI tradicionalmente utilizado para clasificarlas, y otras propiedades
funcionales de estos productos, son principalmente el resultado de la estructura formada por
el espesante. Una posible solucién para paliar estos problemas medioambientales es la
sustitucion de los aceites minerales por aceites naturales (vegetales) y la utilizacion de fibras
naturales y/o biopolimeros para espesar y/o estructurar los aceites (Gallego et al., 2015).

Dentro del enorme abanico de biopolimeros existentes caben destacar las biomasas
lignoceluldsicas debido a que es un material renovable que se utiliza cada vez mas para
formular productos de uso final y desarrollar aplicaciones innovadoras (Frisch et al., 2012). A
diferencia de otras fuentes como la biomasa azucarada o amilacea, la biomasa lignocelulésica
es barata, abundante, estd ampliamente distribuida y no esta destinada al consumo
alimentario (Prasad et al., 2016). Ademas, puede obtenerse de una gran variedad de especies
forestales, uno de los tipos de residuos lignocelulésicos mas abundantes, renovables y
asequibles procede de la poda de los eucaliptos. La biomasa lignoceluldsica esta formada
principalmente por celulosa (35-83%), hemicelulosa (0-30%), lignina (1-43%) y varios
compuestos menores como taninos y ceras (Kobayashi & Fukuoka, 2013) .El potencial de la
biomasa lignoceluldsica radica en gran medida en su alto contenido en hidratos de carbono
(especialmente celulosa y hemicelulosas). Por el contrario, la lignina ha sido mucho menos
utilizada hasta la fecha, a pesar de ser un recurso renovable con potencial de uso industrial,
aunque la produccidon de lignina se estima en 40-50 Mt/afo, apenas se utiliza para la
obtencion de productos de alto valor afiadido como consecuencia de su compleja estructura
quimica, hasta el punto de que la mayoria de las veces la lignina se gestiona como residuo y
se quema para obtener energia.

En base a lo anterior, el uso de la lignina como espesante para grasas lubricantes ecoldgicas
proporciona una nueva via para su valorizacion. El principal problema es el desarrollo de un
protocolo de pretratamiento y/o modificacion quimica adecuado para una interaccién eficiente
con el aceite lubricante, una forma potencial de superar las deficiencias anteriores es la
obtencion de nanoestructuras de lignina mediante electrospinning. De hecho, la alta
porosidad, el tamafio nanométrico y la elevada relacién superficie/volumen de las
nanoestructuras electrospun pueden permitir la formacion de una red tridimensional por
efecto de las interacciones fisicas mejoradas con el aceite lubricante (Rubio-Valle et al.,
2021).

Sin embargo, las nanofibras de electrohiladas de lignina se han desarrollado escasamente
por una serie de razones que incluyen la composicion quimica heterogénea de la lignina, su
estructura altamente ramificada y la presencia de compuestos de bajo peso molecular que se
forman por degradacion durante el proceso de deslignificacién de la biomasa. Como
resultado, el electrohilado no genera fibras estructuradas si no particulas distribuidas
heterogéneamente debido a esto, el electrohilado de lignina implica el empleo de un segundo
polimero (dopante) para obtener nanofibras uniformes y mejorar la procesabilidad (Dallmeyer
et al., 2010). En virtud de su alta electrospinabilidad y de la capacidad de modular su afinidad
por un medio oleoso a través del grado de acetilacion, el acetato de celulosa es un polimero
dopante o componente biopolimérico adecuado para los nanocompuestos; ademas, es un
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material biodegradable, renovable y biocompatible que puede obtenerse facilmente a partir
de la celulosa (N. Bifari et al., 2016).

2. Objetivos

El objetivo principal del presente trabajo se centra el desarrollo de nanoestructuras de lignina
kraft de eucalipto (EKL)/acetato de celulosa (CA) empleando la técnica de electrohilado,
dichas nanoestructuras tienen una potencial aplicacibn como agente espesante para la
elaboracion de grasas lubricantes, con el fin de desarrollar una nueva forma de valorizar los
residuos de lignina con ventajas ecolégicas, econdmicas y sociales. Para lograr ese objetivo
global, se propusieron los siguientes objetivos especificos:

- Evaluar la influencia de la concentracion y de las ratios de EKL:CA en las propiedades
fisico-quimicas de las disoluciones.

- Evaluar la influencia de la concentracion y de las ratios de EKL:CA en las disoluciones
en las propiedades morfoldgicas de las nanoestructuras elaboradas.

- Evaluar la influencia de la concentracién de fibras en las propiedades reoldgicas de
los oleogeles lubricantes

3. Metodologia

3.1 Materiales

La lignina kraft de eucalipto fue suministrada por el INIA-CSIC (Madrid, Espana). El acetato
de celulosa (Mn = 30.000 g/mol), la N,N-dimetilformamida (DMF) y la acetona (Ac) fueron
suministradas por Sigma-Aldrich (Darmstadt, Alemania).

3.2 Preparacién de los oleogeles

Los oleogeles fueron preparados siguiendo el procedimiento descrito en estudios previos
(Rubio-Valle et al., 2021). Primero se prepararon las disoluciones de EKL/CA para ello se
empled una mezcla (2:1 v/v) de DMF/Acetona y se elaboraron al 20 y 30% en peso y a
diferentes proporciones de peso de EKL/CA (véase la Tabla 1). A continuacion, las
disoluciones se electrohilaron en una camara de la marca comercial DOXA Microfluidics
(Malaga, Espana), utilizando una aguja de 21 G fijandose al soporte empleando una
configuraciéon horizontal y aplicando una diferencia de portencial de 17 kV. Finalizado el
proceso, se retiraron cuidadosamente las nanoestructuras de la placa colectora con la ayuda
de unas pinzas y una espatula.

La nanoestructucura seleccionadas se disperso empleando diferentes concentraciones del 7,
15y 30% en peso en aceite de ricino a temperatura ambiente bajo agitacion suave, utilizando
un agitador IKA RW 20 (75 rpm) Los oleogeles resultantes se almacenaron a temperatura
ambiente para su posterior caracterizacion.

3.3 Caracterizacion de los oleogeles
3.3.1 Caracterizacion fisico-quimica de las disoluciones

La viscosidad dinamica de las soluciones de EKL/CA se determind en un redmetro de
deformaciéon controlada ARES (Rheometric Scientific, Reino Unido) a velocidades de
cizallamiento en el intervalo de 1 a 300 s-1, utilizando una geometria Couette (16 mm de
diametro interior y 1 mm de anchura de hueco) a 25 °C. Las mediciones de la tensién
superficial se realizaron con un tensidmetro de fuerza Sigma 703D de Biolin Scientific (Pekin,
China), empleando una placa Wilhelmy de platino de 39,24 mm de ancho x 0,1 mm de
espesor a 25 °C. La conductividad eléctrica se midié con un conductivimetro CE GLP31 de

1292



26" International Congress on Project Management and Engineering
Terrassa, 5"-8™ July 2022

Crison (Alella, Barcelona, Espana), estando la célula de conductividad previamente calibrada
con soluciones estandar de KCI de conductividad conocida (1413 uS/cm y 12,88 uS/cm,
respectivamente).

3.3.2 Caracterizacion de las nanoestructuras

Las nanoestructuras electrohiladas se caracterizaron morfolégicamente mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) en un microscopio JXA-8200 SuperProbe de JEOL
(Tokio, Japon), utilizando un detector de electrones secundarios a una tension de aceleracion
de 15 kV. Las imagenes de SEM se estudiaron empleando un software de cédigo abierto FIJI
ImageJ, donde se analizaron el tamafio de las particulas y de las nanofibras, asi como la
porosidad de las nanoestructuras.

3.3.3 Caracterizacion de las nanoestructuras

Los oleogeles se caracterizaron en términos reoldgicos con un redmetro Rheoscope de
tension controlada de Thermo Scientific (Waltham, MA, USA), utilizando una geometria de
placa dentada (20 mm de diametro y 1 mm de separacion). Se realizaron ensayos de
cizallamiento oscilatorio de pequefa amplitud (SAOS) dentro de la region viscoelastica lineal
(rango de frecuencia 0,03-100 rad/s) a 25 °C y de flujo viscoso se a velocidades de
cizallamiento de 102 a 102 s

Las mediciones tribolégicas se realizaron en un redémetro Physica MCR-501 de Anton Paar
(Graz, Austria) equipado con una célula triboldgica. La célula consistia en una bola de acero
de 6,35 mm de diametro que giraba sobre tres placas de acero rectangulares inclinadas a 45°
sobre las que se extendian las muestras de oleogel que actuaban como lubricantes. Se utilizé
una carga normal constante de 20 N y una velocidad de rotacién de 10 rpm durante 10
minutos. Las fuerzas normales efectivas y los coeficientes de fricciéon se calcularon a partir
de la fuerza axial aplicada y el par de torsién medido por el reémetro.

3.4 Analisis estadistico

Los datos de las propiedades medidas y los parametros seleccionados se sometieron a un
analisis de varianza (ANOVA) empleando el software Origin Lab y se identificaron las
diferencias significativas entre las medias con una prueba de comparacion a p < 0,05.

4. Resultados y discusién

4.1 Estudio de la propiedades fisico-quimicas de las disoluciones

Varios autores aseguran que el rendimiento del electrospinning dependen unica y
exclusivamente de las propiedades fisicoquimicas de las disoluciones (Kakoria & Sinha-Ray,
2018; Wilk & Benko, 2021). Es bien sabido que la electrospinnabilidad depende de la tension
superficial, la viscosidad y la conductividad eléctrica de la solucidn, que a su vez son funcién
de la naturaleza del biopolimero y de su concentracion (Rubio-Valle et al., 2021).

La Tabla 1 muestra la viscosidad dinamica, tension superficial y la conductividad eléctrica
para las soluciones de EKL/CA. Todas mostraron un comportamiento newtoniano en todo el
rango de velocidad de cizallamiento estudiado (datos no mostrados). Como puede apreciarse,
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la viscosidad dinamica aumenté con la concentracion total empleada para elaborar la
disoluciéon y asimismo también aumento con la proporcion de CA en la ratio de EKL:CA.

Tabla 1. Valores de viscosidad dinamica, tension superficial y conductividad eléctrica
de las disoluciones de EKL:CA.

Concentracion EKL:CA Viscosidad Tensioén Conductividad
(%) ratio dinamica (Pa.s) superficial (mN/m) electrica (uS/cm)
100:0 0.011A4 29.532 219.7A
20 90:10 0.0197 30.72° 210.98
80:20 0.056°8 31.23¢ 189.2¢
100:0 0.016” 30.34° 182.6¢
30 90:10 0.05588 31.15¢ 174.2P
80:20 0.184PP 31.73¢ 156.3F

Nota: Letras diferentes corresponden a valores significativamente diferentes.

Por un lado, la tensioén superficial tuvo una tendencia similar a la viscosidad, esta aumento
ligeramente con el aumento de la cantidad de CA y la concentracion total de biopolimeros.
Las diferencias fueron sustanciales, los valores oscilaron entre 29,53 mN/m para el sistema
sin CA (EKL100-CAQ) al 20% en peso y 31,73 mN/m para el sistema EKL80-CA20 al 30% en
peso. Por otro lado, la conductividad eléctrica aumento con el aumento de EKL en la ratio de
EKL:CA, como era de esperar por el menor peso molecular y la mayor polaridad del EKL ya
que es una estructura quimica formada por hidréxilos y carboxilos fendlicos y alifaticos, y
disminuy6 con el aumento de la proporcién de CA en la ratio EKL:CA y con la concentracion
de biopolimero en peso. Esta disminucion puede atribuirse que, aunque cuando aumentamos
la concentracion en la disolucion y por tanto la cantidad de iones, el efecto predominante es
que estamos limitando la movilidad de estos debido a los enredos que se producen en la
macromolecula.

4.2 Estudio de las propiedades morfologicas de las nanoestructuras

La figura 1 muestra las imagenes de SEM de las nanoestructuras electrohiladas obtenidas a
partir de las disoluciones elaboradas. Como puede observarse, el proceso de electrohilado
no consiguioé producir nanofibras de lignina a menos que se afadiera algo de CA, en su
ausencia del mencionado polimero dopante genero particulas de tamafo nanometrico
(Figuras 1A'y 1B). Se obtuvo un resultado similar cuando se afadié una 10 y 20% de CA a
las disoluciones de lignina con una concentracién total de biopolimero del 20% en peso
(véanse las figuras 1C y 1E). Sin embargo, una relacion de peso EKL:CA de 80:20 condujo a
la formacion de filamentos aislados que interconectaban las particulas (Figura 1E). El
aumento de la concentracién total de biopolimeros hasta el 30% en peso hizo que estas
nanoestructuras aparecieran con relaciones de peso EKL:CA mas altas, y que aumentara la
cantidad y la densidad de las nanofibras. Asi, se observaron fibras interconectadas con
particulas incrustadas por encima de una relacion de peso EKL:CA de 90:10 (Figura 1D).

Asimismo, la morfologia de los nanocompuestos que contenian altas proporciones de CA era
coherente con la de las esteras de nanofibras electrohiladas de CA puro en lo que respecta
a las propiedades arquitecténicas, como el tamafo de las fibras, la porosidad general y el
tamafo y la geometria de los poros (Nguyen et al., 2013). Estos resultados subrayan la
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importancia del otro componente, es decir, de un polimero dopante para generar
nanoestructuras empleando como base de lignina.

Figura 1: Imagenes SEM de las nanoestructuras electrohiladas obtenidas a partir de las
disoluciones con concentraciones totales de biopolimeros del 20 y el 30% en peso y
diferentes relaciones de peso EKL:CA. (A) EKL100 al 20 % en peso, (B) EKL100 al 30% en
peso, (C) EKL90-CA10 al 20% en peso, (D) EKL90-CA10 al 30% en peso, (E) EKL60-CA40 al

20% en peso y (F) EKL60-CA40 al 30% en peso.

fo %

i

b |

La tabla 2 muestra los diametros medios de las particulas y las fibras, calculados a partir de
las distribuciones de tamafio, asi como la porosidad global de las nanoestructuras
electrohiladas. Como puede observarse, el diametro medio de las fibras aument6 con el
aumento del contenido de CA en la ratio EKL:CA y con el aument de la concentracion desde
filamentos muy finos de 0,07 ym para el sistema de EKL80-CA20 que se prepar6 a partir de
una solucion al 20% en peso, hasta fibras gruesas de un tamafio medio de 0,48 ym para el
mismo sistema elaborado a partir de la disolucién al 30% en peso. Por otro lado, el diametro
medio de las particulas disminuy6 con el aumento del contenido de CA y la concentracion
total de biopolimeros. Asimismo, la porosidad aumenté con el incremento de la concentracion
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de polimeros y del contenido de CA por efecto de la reduccion del numero de particulas y/o

perlas en los filamentos.
Tabla 2: Diametros de particulas, de fibras y porosidad global de las nanoestructuras electrohiladas de

EKL/CA.
Conciz}:)racién EKL:CA ratio pall?tiizmzt(rsm) Diam(eJ::) fibra Por;/soi)dad
EKL100-CAO 0.91AA - 36.4A
20 EKL90-CA10 0.5988 - 37.28
EKL80-CA20 0.47¢¢ 0.072 37.78
EKL100-CAO 0.69PP - 38.9¢
30 EKL90-CA10 0.61EE 0.26° 45.2P
EKL80-CA20 0.51¢¢ 0.48¢ 46,1

Nota: Letras diferentes corresponden a valores significativamente diferentes.

4.3 Estudio de las propiedades reoldgicas de los oleogeles

En estudios previos, autores como Borrego et al. (Borrego et al., 2021) analizaron el efecto
de las propiedades morfoldgicas de las nanoestrcuturas electrohiladas en la estabilidad de
los olegeles lubricantes. Por un lado, las nanoestructruras formadas excluisvamete por fibras
o por nanoparticulas interconectadas por fibras formaban oleogeles fisicamente estables. Por
el contrario, las membranas que consistian en particulas dieron dispersiones inestables de
las que el aceite acabd separandose. Este resultado viene dado debido a que los oleogeles
se forman en por interacciones fisicas entre el aceite y la red tridimensional de nanofibras,
donde el aceite se adsorbia, difundia y se quedaba atrapado en los huecos, estas
interacciones fisicas eran principalmente de tipo hidrofobico intermolecular y de van der
Waals. Por lo tanto, la obtencién de fibras nanoestructuradas es un parametro esencial para
que se forme una nanodispersion estable debido a la gran superficie especifica y la alta
relacion superficie/volumen. De acuerdo a lo espuesto, la microestructura del oleogel esta
gobernada esencialmente por la morfologia de las nanoestructuras electrohiladas utilizadas
para su estructuracion.

Se selecciono como sistema de referencia la nanoestructura obtenida a partir de la disolucién
al 30% en peso con una proporcion de EKL:CA de 90:10, denominada EKL90-CA10(30), se
dispers6 a empleando para ello distintas concentraciones 7, 15y 30% en aceite de ricino a
temperatura ambiente. La figura 2A muestra los espectros mecanicos de los oleogeles
resultantes en funcién de la concentracion del nanocompuesto. La dependencia de la
frecuencia de las funciones SAOS donde G'y G", que son el médulo de almacenamiento y
de pérdida, respectivamente. El perfil que muestran estas funciones son tipicas de las
dispersiones tipo gel y cualitativamente similar en las tres concentraciones de
nanocompuestos, siendo G’ superior a G" en todo el rango de frecuencias. Ademas, ambas
funciones SAOS aumentaron considerablemente, casi dos décadas con el aumento de la
concentracion del nanocompuesto electroshilado. Por el contrario, como puede verse en los
graficos de tangente de pérdida (tan & = G"/G’) frente a la frecuencia de la Figura 2B, que la
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elasticidad relativa casi no se vio afectada con el aumento de la concentracion de
nanocompuesto

Figura 2: A. Dependencia del médulo de almacenamiento (G') y de pérdida (G") y B. Médulo de
almacenamiento con la frecuencia para los oleogeles preparados con el nanocompuesto
EKL90-CA10(30) al 7, 15y 30% en peso.
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5. Conclusiones

Se obtuvieron varios tipos de nanoestructuras mediante el electrohilado de disoluciones de
lignina Kraft de eucalipto (EKL) y acetato de celulosa (CA) en una mezcla (2:1 v/v) de DMF y
acetona. La tension superficial y la conductividad eléctrica de las soluciones de EKL/CA
permitieron su electrospinning. Sin embargo, la morfologia de los nanocompuestos
resultantes dependia en gran medida de la viscosidad dinamica de la solucién, que a su vez
estaba dictada por la concentracidon global de EKL/CA vy la relacién de peso EKL:CA. Las
soluciones que contenian concentraciones del 20% en peso con altas relaciones de peso de
EKL formaron particulas submicrénicas o nanoparticulas conectadas por filamentos finos,
mientras que las soluciones con una concentracién del 30% en peso y/o que contenian una
mayor proporcion de CA formaron nanofibras uniformes.

Las nanoestructuras de EKL/CA formadas por particulas interconectadas entre si con
nanofibras uniformes, estructuraron con éxito el aceite de ricino y formaron oleogeles
fisicamente estables. La respuesta viscoelastica lineal de los oleogeles fue cualitativamente
similar, pero las funciones SAOS aumentaron con la concentracion del nanocompuesto y el
contenido de CA. Por otra parte, la elasticidad relativa de los oleogeles no se vio afectada por
la relacion de peso EKL/CA.

A partir de los resultados experimentales, el electrohilado de las disoluciones EKL/CA puede
proporcionar un método eficaz para obtener nanoestructuras capaces de estructurar los
aceites vegetales en distinta medida con vistas a producir oleogeles con propiedades
reoldgicas adecuadas para la lubricacion. Asimismo, el uso de la lignina como espesante para
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la obtencién de grasas lubricantes verdes que puede proporcionar una nueva forma de
valorizar los residuos lignocelulésicos con beneficios ecoldgicos, econdémicos y sociales.
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