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Introduccion

Debido a su constante crecimiento y al incremento de los precios de los productos
derivados de fuentes fosiles, la valorizacion de lignina mediante la produccion de
compuestos de interés se ha convertido en un proceso medioambiental y econdmicamente
atractivo. En este trabajo se propone el doble uso de lignina, como materia prima para 1)
la obtenciéon de vainillina mediante su electrooxidacion, y ii) la produccion de
electrocatalizadores usados en este proceso, los cuales consisten en fibras de carbono con
Ni, Co, Pd, NiCo y NiPd, obtenidas mediante su electrohilado en un nico paso.

Experimental

Las fibras de lignina se prepararon por electrohilado de una disolucion de lignina
organosolv y PVP (con relacion maésica 9:1, Lignina: PVP) disuelta en 4cido acético. Se
le anadieron los acetatos de Ni, Co y/o Pd para producir las disoluciones precursoras de
las fibras de lignina con los distintos metales, que se resumen en la Tabla 1. Las fibras
fueron estabilizadas en aire hasta 200 °C con una velocidad de calentamiento de 0.08
°C/min, seguido de una carbonizacién a 900 °C para obtener las fibras finales de carbono.
Se analiz¢6 la porosidad y quimica superficial de los electrocatalizadores y se estudio su
comportamiento como electrodo en la electrooxidacion de lignina Kraft en un sistema de
reaccion de filtro prensa. Los productos de reaccion se analizaron en un GC-MS.

Resultados y discusion

Las fibras con un 10 % de Ni, con un tamafio de fase metalica cercano a los 20 nm,
fueron las que, junto con las fibras bimetélicas de NiPd, presentaron un mejor desempefio
en la electrooxidacion de lignina en los experimentos de voltametria ciclica, previos a los
experimentos de reaccion en filtro prensa. Las muestras CFNilO y CFNiPd fueron
empleadas como anodo en los experimentos de electrooxidacion de lignina en atmosfera
inerte, a 0.6 V vs SHE, mostrando un rendimiento hacia vainillina superior al de la
reaccion sin electrocatalizador, proximo al 0.7 % en peso (Figura 1). Por su parte, la fibra
de Ni se probo en la electrooxidacion de lignina a mayor potencial de trabajo y a 100 mA
(Figura 2.A) e incrementando la intensidad hasta 400 mA (Figura 2.B), consiguiendo un
importante aumento en el rendimiento hacia monomeros totales (hasta 1.4 %) y no
encontrandose diferencias significativas en los rendimientos hacia vainillina a partir de
los 100 mA. Al saturar el medio de reaccion con O, (Figura 2.C), se consiguid un
aumento del rendimiento hacia vainillina cercano al 1.2%, donde la reaccion de reduccion
de oxigeno a peroxido producida en el catodo y las especies reactivas de oxigeno
formadas en el dnodo forzaron la escision de la estructura tridimensional de la lignina,
facilitando la electrooxidacion de los fragmentos de lignina en el anodo (CFNil0). La
actividad del electrocatalizador CFNil0O se compard con un electrodo comercial de
espuma de Ni y con un contraelectrodo de papel Toray (Figura 2.C).
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las imagenes TEM £
g 041
XRF (wt. % ' o,
Muestras (wt. %) Particulas 502+
Ni Co Pd (nm) o £
FCNi 3.8 - - 17.2 Homolitica CFNiPd CFNi10
FCNil0 93 - - 19.4 :
FCCo - 39 - 48 30 min
FCPd - - 2.9 7.3 Figura 1. Rendimiento a vainillina, guaiacol y
FCNiCo 1.1 43 - 6.0 mondmeros totales en la despolimerizacion
FCNiPd 1.1 - 2.9 74 electrooxidativa sin electrodo de trabajo y con

CFNiPd y CFNil0 a 0.6 V vs SHE durante 30

min.

La fibra CFNi110 supero hasta en un 50 % el rendimiento hacia vainillina ofrecido por la
configuracion completamente comercial. Finalmente, se estudid la reusabilidad del
electrocatalizador realizando un segundo ciclo de reaccidn, refrescando la disolucion de
lignina, observandose que el catalizador no pierde actividad.
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Figura 2 Rendimiento hacia vainillina, guaiacol y mondémeros en la electrooxidacion de
una disolucion de 25 g/L de lignina en funcion del tiempo de reaccion a 100 mA (A).
Rendimiento hacia vainillina en funcion de la carga especifica a 100, 200 y 400 mA (B),
empleando distintas configuraciones para los electrodos y 100 mA (C) y reutilizando el
electrocatalizador CFNi10 a 100 mA y con 100 g/L de lignina (D).

Conclusiones

Se han obtenido fibras de carbono a través del electrohilado de disoluciones de
lignina/PVP y Ni, Co o Pd en un solo paso, que se han probado como electrodos, sin
aditivos, en la despolimerizacion electrooxidativa de disoluciones de lignina Kraft. Las

fibras de carbono con un 10% de Ni mostraron el mayor rendimiento hacia vainillina
(Rend=1.2%)).
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