Revista | ber oamericana de Polimer os Volumen 6(3), Octubre de 2005
Vega-Baudrit et al. Polimer os biodegradables

OBTENCION Y CARACTERIZACION DE DISOLUCIONES EN
POLIETILENGLICOL (PEG) A PARTIR DE RESIDUOS DE OLOTE
DE LA AGROINDUSTRIA DEL MAIZ. SINTESIS DE POLIMEROS
POTENCIALMENTE BIODEGRADABLES

José Vega-Baudrit!, Patricia Alvarado-Aguilar?, Rosario Sibaja-Ballestero?, Manud

Moya Portugués’ y Svetlana Nikolaev Nikolaeva®

1) Laboratorio de Adhesion y Adhesivos, Universidad de Alicante, Espaiia, Correo
electronico: jvegab@hotmail.com
2) Laboratorio de Polimeros-POLIUNA, Universidad Nacional, Heredia, Costa Rica

RESUMEN

Se determinaron las condiciones adecuadas para la preparacion de disoluciones
lignocelulésicas de olote de maiz en polietilenglicol (PEG). Se encontr6 que para € olote
de maiz, (tuza) las condiciones de preparacion corresponden a un tamafio de particula de 35
a 100 de malla, una relacion 1/1 en peso de sustrato/PEG, una temperatura de 225 °C, un
tiempo de disolucion de 3 horas, utilizando PEG-400. El andlisis de la solucion resultante
con respecto alos grupos —OH fue de 3,5 + 0,2 mmol/g, de grupos (-COOH) fue de 0,19 +
0,03 mmol/g y un contenido de agua de 2,40 + 0,05 mg/mL.

La obtencion de este tipo de materiales a partir de sustratos residuales pone de
manifiesto el potencial aprovechamiento de los recursos generados por € pais para la
produccién de materiales de alto valor agregado.

Palabras claves: poliuretanos, olote de maiz, polietilenglicol, polimeros
biodegradabl es.

INTRODUCCION

En e Laboratorio de Polimeros de la Universidad Nacional (POLIUNA), Moyay

col. han realizado algunos estudios relacionados con materiales lignocel ul 6sicos obtenidos
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de diferentes sustratos considerados como residuos de la agroindustria. Entre ellos, se
puede mencionar € acetato de celulosa, carboximetilcelulosa (CMC) y bencilcelulosa a
partir de desechos de café, asi como disoluciones en PEG-400 y poliuretanos a partir de

cascara de pifia (1-5, 7).

La utilizacion de estos materiales, para obtener productos de mayor valor agregado,
genera simultdneamente soluciones a los problemas de contaminacion ambiental. En € caso
de la cascara de pifia (Ananas commusus), algunos autores han reportado su utilizacion para
obtener celulosay sus derivados (1-5, 11, 12) y su oxidacion para producir vainillina (13),
asi como también se ha reportado que este sustrato, al poseer un alto contenido de ligninay
holocelulosa, posee un gran potencial para usarse como fuente de grupos hidroxilicos (14).
Igualmente se ha determinado que la baja cristalinidad de la celulosa presente en la cascara
de pifia, le permite ser mas facilmente tratada para la preparacion de una disolucion en
PEG (20).

Se ha descrito varias maneras de utilizar la lignocelulosa como fuente de grupos
hidroxilo para la sintesis de poliuretanos (PU). Por ejemplo Glasser y col., estudiaron las
propiedades de poliuretanos preparados a partir de ligninas sustituidas con grupos
hidroxialquilo (10, 11). Yoshiday col. (12, 13) asi como Reimann 'y col. (14), prepararon
poliuretanos utilizando ligninas del tipo Kraft no modificadas. Hirose y col. obtuvieron
poliuretanos resistentes a calor empleando lignina obtenida por solvadlisis (15), y Yano y
col. describieron la utilizacién de aserrin de madera y pergamino de café para producir
poliuretanos (16). Hatakeyama y col. utilizaron lignocelulosa y melazas para obtener
poliuretanos y estudiaron sus propiedades mecénicas (17). Moyay col. (1, 5) prepararon
disoluciones de cascara de pifia y las respectivas espumas rigidas de poliuretanos con

resultados bastante prometedores.

Asi, para redlizar € proceso de polimerizacion en fase homogénea, es necesario
producir previamente una solucién de la lignocelulosa presente en los residuos del maiz.
Para esto se utiliza polietilenglicol como disolvente, ademas de que aporta grupos hidroxilo

paralareaccion con el MDI, bgjo ciertas condiciones de preparacién como son €l tiempo y
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la temperatura de disolucion, la proporcion sustrato-PEG y el tamafio de particula del

sustrato.

Por otra parte, resultados obtenidos en la determinacion de la cristalinidad de la
celulosa de la céscara de pifiay del pergamino de café (2), similares a los a canzados en el
olote, infieren que los resultados obtenidos en cuanto ala preparacion de la disolucién, sean

similares alos mostrados en dichos sustratos.

En estainvestigacion se describe la utilizacion de los desechos de olote, producto de
la agroindustrializacion del maiz, para la obtencion de disoluciones que podrian

potencialmente ser utilizadas parala produccién de laminas y espumas de poliuretanos.

El impacto producido no sélo es econdmico sino ambiental, ya que se le estaria
dando un mayor y mejor uso a los recursos generados por el paisy ala vez se reduciria
algunos de los problemas de contaminacion que ocasionan los desechos agroindustriales en
el medio.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacion y analisisdel sustrato. Latuza de olote, obtenidas de una agroindustria,
semolieron y se secaron a 70 °C hasta peso constante en una estufa de aire circulante (VWR
1350FD). El material resultante se analizd segiin metodol ogia ya descrita (2, 28-33).

Determinacion de la cristalinidad. Para la separacién de las celulosas de |os demés
componentes del sustrato, se siguio e procedimiento descrito por Sibgay col. (7). Dicho
proceso consiste en secar y moler el sustrato entero. El material es tratado con unadisolucién
de NaOH a 2% durante 24 horas, a temperatura ambiente. El material obtenido, es

blangqueado con hipoclorito de sodio a 2,5% durante 4 horas a temperatura ambiente.
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La cristalinidad fue evaluada cualitativamente utilizando difractometria de rayos X.
Se utilizd un equipo Rigaku Geigerflex bajo las siguientes condiciones. velocidad de barrido:
4 grado/min, voltgje de tubo: 40 kV, rango: 2 K cps, corriente de tubo: 20 mA, ancho vertica
de ventanilla: 3, ancho horizontal de ventanilla: 5, colimador: 2 mm diametro, constante de
tiempo: 1 segundo, velocidad de papel: 20 mm/miny tarjeta de cobre. Se utiliz6 como patron
de comparacion celulosa microcristalina conocida comercialmente como Avicel. Para
determinar €l porcentgje de cristalinidad se siguié € método de absorcidn con yodo, descrito
en Skoog et al. (34).

Preparacion de la disolucion de material lignoceluldsico. Se pesd 0,5 g del residuo
molido y seco se mezcl6 con 0,5 g de PEG, se colocaron en un reactor Parr de 25 mL de
capacidad. Se calentaron en una estufa de aire circulante (precision = 1 °C). Se estudio €l
efecto de latemperatura (entre 200 y 265 °C), el tiempo de disolucion (entre 1y 6 horas), €
tamafio de particula (entre 10 a 170 mallas), la masa molar del PEG y la relacion entre la

masa del material lignoceluldsico y la masa del disolvente.

Andlisis de la disolucién de lignocelulosa. Se determind el contenido de grupos
hidroxilo y grupos carboxilo con base en el método JSy ASTM (26, 27). Se redlizd una
valoracion potenciométrica (pH-metro Corning, Modelo 10) del &cido acético producido, en
la reaccion de esterificacion con anhidrido acético en piridina, utilizando hidroxido de

sodio. El contenido de humedad se determind utilizando la metodologia de Karl-Fischer

(5).

RESULTADOSY DISCUSION

Como se ha demostrado en la bibliografia(1, 2), € olote no es soluble a temperatura
ambiente, e incluso atemperaturas menores de 180 °C presenta una solubilidad moderada. Lo
anterior justifica la necesidad de redizar un estudio que permita encontrar las condiciones
adecuadas de preparacion de la disolucion en PEG. En este estudio, se determinaron ademés

de la temperatura de disolucion, € tiempo, € tamafio de particula, la relacion PEG-
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400/sustrato y la masa molar del PEG. En cada estudio se determiné € porcentgje de solidos

insolubles obtenidos luego del proceso aplicado.

En lafigura 1 se detalan los resultados obtenidos. Se evauaron cuatro temperaturas:
200, 230, 250 y 265 °C. Se observé una disminucion del porcentaje del materia insoluble
cuando se aumenta la temperatura de disolucion hasta acanzar un minimo a 250 °C, y un
ligero aumento a 265 °C asociado probablemente a la degradacion térmica del materia
lignocelulésico. Por lo tanto, a la temperatura de 250 °C se presenta € mayor grado de
solubilidad del residuo del olote en PEG.
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Figura 1. Estudio de la variacion de la temperatura de preparacion de disoluciones de
Olote en PEG.

La segunda variable estudiada correspondio a tiempo de disolucion., manteniendo
una temperatura de 250 °C. Se evaluaron cuatro tiempos de disolucion (1, 2, 4y 6 horas). En
lafigura 2 se determiné que en un tiempo de reaccion de 3 horas, se acanz6 un minimo en e
porcentaj e de solidos insolubles, es decir, el menor tiempo necesario parala preparacion de la

disolucion del material lignocelulésico.
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Figura 2. Estudio de la variacion del tiempo de preparacion de disoluciones de Olote
en PEG.

En la figura 3 se muestra e efecto del tamafio de particula en la disolucion. Se
encontrd que la cantidad de material insoluble fue menor para un tamafio de particula situado

entre un rango de 35 a 60 mallas.
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Figura 3. Estudio de la variacion del tamafio de particula del sustrato en la de
preparacion de disoluciones de Olote en PEG.
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La figura 4 muestra € estudio redizado con respecto a la relacion en masa del
material lignoceluldsico con respecto a PEG-400, manteniendo constantes las variables ya
evauadas de temperatura, tiempo y tamarfio de particula. Se encontr6 que larelacion 1/1 en
masa/masa, presentd el menor porcentgje de residuos solidos insolubles, la cual posee la

menor cantidad, en proporcion, del componente de mayor costo, es decir del PEG-400.

60,00 -

40,00 -

% residuos sélidos

0.5/1 1/1 2/1 4/1
Relacion PEG/sustrato

Figura 4. Estudio de la variacion en la relacion sustrato — PEG 400 en la de
preparacion de disoluciones de Olote.

Finalmente, en la figura 5 se detallan los resultados obtenidos al evaluar € efecto del

cambio del peso molecular de PEG utilizado. EI PEG-400 produjo los mejores resultados en

cuanto a porcentaje de residuos solidos insolubl es.
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Figura 5. Estudio de la variacién de la masa molar del PEG utilizado en la de
preparacion de disoluciones de Olote.

En la Tabla 1 se detallan los resultados obtenidos en este estudio realizado para la
determinaciéon de las condiciones Optimas de preparacion de la disolucion de materia

lignocelul6sico en PEG.

Tabla 1. Resultados obtenidos en este estudio realizado para la determinacion
de las condiciones Optimas de preparacion de la disolucién de materia

lignocelul6sico en PEG.

Variables Resultado
Tiempo 3 horas
Temperatura 250°C
Tamafio de particula 35-100 mallas
Relacion PEG/Sustrato 11
Masamolar del PEG 400
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Si se comparan estos resultados con los de céscara de pifiay pergamino de café (véase
la Tabla 2), se observa que tanto las variables de la masa molar del PEG, como la relacién
PEG/sustrato se mantienen constantes. En e caso del tamafio de particula, es posible la
utilizacion de un mayor rango en esta variable para € residuo de olote de maiz, s se le

comparacon la cascarade pifiay e pergamino de café.

En € caso del estudio de la variable tiempo, la preparacion de la disolucién de
pergamino de café, implico la aplicacion de un mayor tiempo de disolucién parala obtencién
de un menor porcentgje de residuos sdlidos insolubles. En € estudio de la temperatura de
disolucion fue necesario calentar en mayor grado la muestra de olote de maiz que la
disolucion de la céscara de pifia, la cual se reportd como de 225 °C, mientras que en el caso

de ladisolucion del pergamino de café, fue obligatoria una mayor temperatura de 275 °C.

Tabla 2. Resultados comparativos de las condiciones Optimas de preparacion de la

disolucion de algunos materiales lignocel ul ésicos en PEG.

RESULTADOS
Variable OLOTE PINA PERGAMINO
Tiempo/ horas 3 3 4
Temperatural °C 250 225 270
Tamafio de particulal mallas 35-100 100-120 60-100
Relacion PEG/Sustrato 1/1 1/1 1/1
Masa molar del PEG 400 400 400

Para determinar larelacion existente entre €l grado de cristalinidad de la celulosa del
sustrato y |os resultados obtenidos anteriormente (véase la Tabla2), se procedio a separarla,
mediante un proceso acalino, dd resto de los componentes del sustrato. Se determiné el
porcentaje de cristalinidad utilizando € méodo de absorcion de iodo, y se compard

cualitativamente con difractogramas de rayos X (figura 6).
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Figura 6. Difractogramas de rayos X para las muestras de celulosas de pergamino de
café, cascara de pifia, olote de maiz y avicel.

Se observa, como indican los difractogramas de rayos X, que todas las muestras
presentan una cristalinidad menor, como es de esperarse, s se les compara con la celulosa

microcristalina comercia Avicel.

En la Tabla3 se muestran los resultados obtenidos en la cristalinidad de las muestras
de celulosa por e método de absorcion con yodo. Estos resultados confirman que las
celulosas de las muestras de sustratos natural es presentan un menor grado de cristalinidad en
términos de la cristalinidad del Avicel mostradas en lafigura 6. Esto implicaria, en términos
generales, una mayor facilidad de preparacion de disoluciones. Asi, € pergamino de café, €
cual presento las condiciones de preparacion mas drésticas en la preparacion de la disolucion

en PEG, es una consecuencia directa del mayor grado de cristalinidad mostrado. En € caso
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extrema, se encuentrala pifia, la cual presentaasimismo el menor porcentgje de cristalinidad,

lo cual favorece la preparacion de disoluciones en PEG.

Tabla 3. Resultados obtenidos en la cristalinidad de las

muestras de celulosa por e método de absorcion con iodo.

Muestra de % de
celulosa cristalinidad
Céscarade pifia 81,7
Olote 88,3
Pergamino de café 94,4
Avicd 97,5

Finalmente, los resultados obtenidos en @ andlisis de caracterizacion de la disolucion
de olote de maiz en PEG-400, se presentan en la Tabla 4. El objetivo de redizar esa

determinacion es lade utilizarla parala preparacion de espumas de poliuretanos.

Tabla 4. Resultados comparativos de las condiciones éptimas de preparacion de la

disolucién de agunos materiales lignocelul 6sicos en PEG.

RESULTADO
Caracteristica PEG-400 | OLOTE PINA | PERGAMINO
Grupos—OH y -COOH /mmol/g 51 3,7 47 4,6
Humedad mg/mL 1,02 2,40 2,70 n.d.

Especificamente, la reaccion de formacion de espumas de poliuretanos implica la
reaccion entre grupos -OH del PEG e isocianato. Con los resultados obtenidos, se infiere la
posibilidad de sustituir el PEG-400, por ladisolucién del material lignoceluldsico en PEG, la

cual es una especie dadora de grupos -OH.
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El material evaluado en este estudio muestra un menor contenido en grupos —-OH que
el observado por € pergamino de café o la cascara de pifia. Lo anterior implicaria la
utilizacion de una mayor cantidad de material en una formulacién de espuma de poliuretano

equivalente alade cascara de pifia 0 pergamino de café.

Con respecto al contenido de humedad del material, la presencia de una cierta
cantidad de agua es vital durante €l espumado del poliuretano. El agua descompone a
isocianato para formar dioxido de carbono, € cua queda atrapado en red polimérica, y le

confiere su caracteristica espumosa.

CONCLUSIONES

En esta investigacion se determinaron las condiciones idoneas con las que es posible
disolver los desechos provenientes del olote de maiz. Asmismo, € material posee grupos
hidroxilo libres que podrian potencialmente ser utilizados para producir otro tipo de materiales

poliméricos.

Los resultados inicides de la aplicacion de esta metodologia a desechos
agroindustriales son una opcién para disminuir la contaminacion ambiental y aprovechar a

maximo |os recursos generados en € pais.
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