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RESUMEN

$a delarminaron las condiciona: odecucdos pata la prepaiocion de
disolucienes do olale de malz sn palletlienglical (PEG). Sa enconird
que para el olcle de malz, las condlclones de praparaclén corss-
penden a uh lamahe do panticula de 35 a 100 de malla, una ralecién
1/1 an peso de sustiato / PEG, uno temperalura de 225 °C, un flem-
po ce disolucién de 3 horas, utliizando PEG-400. El andlsls da o so-
lucién tesullanle con tespeclo a los grupos -OH (ue de 3.5 £ 0.2
mmol/q, de grupos {-COOH) fue de 0.17 1 0.83 mmal/g ¥ uh conla-
nido de agua de 2.40x 0.05 mg/mL. La obtenclon de exe lipo de mo-
terigles a paillt de sustratcs residucies eJempliiica ot polenclol opro-
vachamlonlo de los recursos gonoradas por el paic para i
producclén de materdales de alle valor agregado,

INTRODUCCION

En el Laboratorio de Potmeros de 1a Universidad Nac'anel, Moya
¥ col. han realizado olgunos estudios relacionados con materloles
lignoceluldsicos obtenldos de diferenies sustratos considerados
como residuos de fa agroindusttio. Enlre ollos. se puade mencionar
el ocetato de ceiulosg, carboxlimetlicaluloss (CMC) y bencilcelu-
losa o partlr de desechos de caté, asl como disoluclones en PEG-
400 y poliuretanos q partlr de coscoro de pifia (1-5. 7).

La ulilizacidn de estos moterloles. paro obtenet productos de ma-
yor valor ogregodo. geneta simulténeamente soluciones a los pro-
blemas de contaminactdn cmblental, En el coso de (o cascara de pifia
{Ancnos comusus), algunos autores hon reportado su ullizaclén para
obtener celulosa y sus derivados (1-5, 11. 12) y su oxidacion para pro-
ducl vainliltng (13). asf como tombién se ha teportado que este sus-
{rato, al poseer un aito contenido de lignina vy holocelulosa, posae un
gran potenciol para usarse como fuénte de grupoes hidroxilicos (14).
Inuoimente se ha determinade que la bojo cristainidad de lo celule-
sa prasante anla cdscara de pifa, le permite ser mas tdckmante tra-
toda nara ka preparocion de una disolucion en e PEG (20)

20 QUIMICA E INDUSTRIA

Sg ha descrite varlos maneras deg utiizar la lighocelulosa como
fuente de giupes hidroxilo para lo sintesls de poliutetanos (PU).
Por elemplo Glasser y col., estudiaron las propiedades de PU pre-
parados a partlr de ligninas sustituldas con grupos hidrexlolquilo (10,
11). Yoshida y col. (12, 13) asi como Reirmann y col. {14), prepara-
ron PU utilizando ligninas del tipe Kraft no modlficadas. Hirose v col.
cbtuvieton PU reslstentes ol color empleando lignina obtenida pot
solvdlisis (15), y Yono y col. describleton la utiiizaclon de aserrin de
madeara y pargamine de café para produclr PU (16). Hatokeyoma
y col, utllizaron lignoceluloso y melazas pard obtenst PU y estu-
dlaron sus propiedades mecdnicas (17). Moya ¥ col. (1. 5) prepa-
raron disoluclones de cascara de plaa y las respectivas espumas
rigldos de poliuretanos con resullados bostanie prometedores.

En este sanlldo, poro raolizar el proceso de polimerizacion, en
fase homogénea. es nacesorio pioducir previgmente una solucldn
de la lignocseluleso presants en los residuos del maiz. Para esto se uti-
liza polistilengliccl come disoivente bajo clertas condleionses de
preparacidn como son el tlempo y la temperotura de disolucion, lo
propotcion sustrato-PEG vy ) lomaio de particula del sustiato

Por otra parte, resuitados obtenidos en lg determinacién de o
cristalinided de la celuloso de lo cascara de pifia y del pergami-
no de café (2), similores a los alconzados en al olote, hoce espe-
rar que los resultados obtanidos en cuonie a la preparacién de la
dizolucian, sean similores a los mostrados en dichos sustiates.

En esta investigoclon se describe la utilizacidn de los dasechos
cle olote, producto de o agrolndusirlalizaclon del mafz, parala ob-
tencldn disolucione: que podrion potenciolmente ser utliizados
paraia produccldn de ldminas y espumas de PU,

Elimpacto producide ne sélo es econdmiceo sino amblenial, ya que
se o estarla danda un moyor y mejor uso a los recurses generodos par
el pols ¥ 0 lo vez se reducliig glgunaos de los ptoblernas de conlainl-
naclon aue ocasionan los desechos agroindusirioles en el medio.
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METODOLOGIA

Preporacién y anélisls del sustralo

La tuza de olote, oblenidas de una agroindustria. se molleron y
selgcaron a 70 *C hasta peso constante en una estufa do alre cir-
culonte (VWR 1350FD). El material resultonte se anallzd segun me-
todologie ya descrita (2, 28-33).

Daterminaclén da la cristalinidad

Patg la separocidn de las celulosas de kot demds componentes del
sustrato, se siguid el procedimlento dasciito por Sibaja y col, (7.0l
cha proceso consiste an secar y moler el sustrato enters, El material
8s Iratado con una disolucidon de NaOH ol 2% y por 24 horas o tem-
peratura amblente. El maledal obtenide, as blanqueado con hipe-
clortto de sodio af 2.5% duronte 4 horas a temperalura ambiento,

La cristolinidad fue evaluada cualitativomente utllizands di-
fractometria de rayos x. Se utlizd un equipo Rigoku galgetflex bajo
las siguientes condiciones: velocidad de barido. 4°/min, valtgje de
tubo. 40 Kv, rango: 2 K cps, corrlents de fubo' 20 mA. ancho verli-
cal de ventanlllo: 3, ancho hotizontal de ventanllla: $, collmodor.
2mm didmetro, constante de Hempo: | sac, velocidod de papel
20 mm/min. y tadata de cobre. Se utilizé como patrdn da compa-
racldn celulosa microcristalino conoclda comerciaimenta como
Avicel. Para detarminar el porcentaje de cristolinidad se siguid et
método de absorcién con yodo descrilo en Skoog et al (34)

Preparaclédn de la disolucln de materlal lignocelulésico

Se pest 0.5 g del residuo mollde v seco se mezcld con 0.5 g de
PEG, 5o colocaron en un reactor PARR da 25 ml de copacldad, Se
calentaron en una estufa de aire circulante {preclslén 1 *C), Se es-
tudio el efecto de I temperatura (entie 200y 245 *C). el tiempo de
disoluclon (enira | y 6 horas), 8l tomado de particuta (entre 10a 170
mallas). Ja masa molar del PEG v la relacién entre lo masa del ma-
tarlal ignoceluldsico y la maso del disolvanta.

Anélisls de la diseluclén da lignocelulosa

Se detarming ef conienido de grupos hidroxllo y grupos carboxi-
lo con base an 8l mélodo JIS y ASTM (26, 27). Se raallzd una valora-
cién potenciométiica (pH-metro Corning. models 10} del acido
acélice producldo, en la reaccldn dé esterificacidn con anhidrido
acéfico en piriding, utilizando hidrdxido de sodio. El contenido de hu-
medad se defermind ytilizando la metodologia de Katl-Fischer (5).

RESULTADOS Y DISCUSIGN

Como se ho demosirado en laliteratura (1, 2), el olots no es so-
luble a temperaiura amblante, e incluso o temperaturas menoras
ds 180 °C presenta una solubllidad moderada. Lo anterior justifica
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de preporacidn do diolucionos de Olote «n PEG,

a2 necesldad de realizor un estud o que permita enconlrarlas con-
diciones adecuodas de prepatacion de ia disolucldén en PEG. En
este ostudio, se determinaron cdemas de la temperatura de diso-
lucién, el tiempo, el tamanfo de particula, la relaclén PEG-400/sus-
tiate v la masa molar del PEG. En cada estudio se determing el por-
centoje de sdlidos insolubles obtenidos luago del proceso oplicodo.

£n la figura | se detalian los rasultados oblenidos. Se evaluaron 4
tempetaturas: 200, 230, 250y 245 *C. Se abservd ung disminucidn de!
porcentaje del material insolutrle cuondo se aumento la temperatu-
ra de disolucidn hasta alcanzor un minlma o 250 °C, y un ligero au-
menta a 265 *C osociade probablemente a la degradacidn térmica
det materlal lignocelutésico. Pot la tanto, ala femperalura de 250 °C
se prasenta el mayor grade de solubilidad del residuo del cleta enPEG.

Lo segunda varloble estudiado correspondid al Hempo de disolu-
cién, manteniendo una temperatura de 250 *C. 5e evaluaron cuatro
tiermpos de disalucion (1, 2, 4y & horas), Enla figura 2 se determind que
on un tlempo de roaceldn do 3 horas, se aleanzo yn minimoe en el por-
contale de sélidos Insolubles. es declr sl manol tlampo necesado
para [a preparacion de la disolucién del materlol Hgnoceluldsico.

En la figura J se muasira el etecto del tamafio de particuia en la di-
solucidn, Se enconttd que la cantigod de matetlol inselubla fue menor
parg un tamaio de parliculo situado entre un rango de 35 g 40 malias

La flgura 4 muestra el astudio reclizado con respeacto a la rela-
¢idn en mosa de! materallignoceluldsico conrespecio al PEG-400,
monteniendo constantes 1ot variables ya evaluadas de tempera-
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turg, fiempo y tomofio de porliculo, Se enconird que 1o tefacién 1/1
on masa/maso, prasentd sl menor porcentaje de restduos sélidos
Insolubles, la cual posae la manor contidad, en proparcion, del
componente de mayos costo, es decir del PEG-400.

Finalments, an la figura §se detallan los resultados obtenidos al
evaluar el efecto del camblo del peso molecular de PEG utllizade.
El PEG-400 produjo los mejores rasultados en cuanto a porcentoje
de residuos sélldos insolubles.

En ol cuadre 15 detallan |os resuitados obtenldos en este astudio
tenlizodo para la determinacién de las condiclonas 6plimas de pre-
paracion de la disolueién de matetlal lignoceluldsico en PEG

§l se comparan estos 1esuitados con los de cdscara de pifia y per-
gamine de cofé {cuadro 2), se observa que fanio las varichbles de la
masa molar de! PEG, como o 1elacion PEG/sustrato se mantienen
consfontes. En el caso del lamono de particula, es posible fo ullizo-
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Resuhada
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virrlaple

clén de un moyor rango en este variable pora el residuc de olote da
maiz, sise le compara con io cascara de pifa y el pergamino de calé,

En el caso de la variable tiempo, la preporacién de jo disolucidn
de pergamina de café, implicd lo aplicacidn de un mayor lempo
de disolucion pard la obtenclon de un menor porcentaje de resl-
duos sélidos Insclubles. En el estudio de Ia temperatura de disoly-
cidn fue neceasario colentor an mayor grado [a muestia de olote de
maiz que lo disolucidn de 'a cdscara de plia. ia cual se raporté
como de 225 °C, miantras que en el coso de lq disclucidn del per-
gamino de café, fue obligatoria una mayor temperaturg de 275 °C

Para daterminar 1o relocion existants antte el grado de cristalinidad
de la celulosa dal sustrato v los resultodos oblenidos antstlormanis
{cuadro 2), se procedld o separarla, mediante un proceso clcolino,
del resto de los componentas del sustrato, Se determind el porcantoje
da cristalinidad utillzando & método de absiotcidn de yodo. y 38 com-
pars cualitalivamente con difroctogromas de rayos X

5e observa, como Indican Ios difractogramas de rayos X (figuro
8), que todas las muestros presentan una cristalinldad menct, comao
s de esperarse, si se les compara con la celulosa microcristaling
comaiclial Avlcel,

En ol cuodro J se muesiran los resultados obtanidos en la cristali-
nidad de ias muestras de celulosa por el método de absorclén con
yodo, Estos resultados confliman que |as celulosas de las muesties de
sustratos naturales prosenion un menar grado de cristalinidad en té-
minos de la cristalinldad del Avicel mostrodas en o figuto 6, Esto im-
plicarla, en términos generales, una mavyor faclidad de preporacién
dsg disoluclones. Asl, el pergamino de calé, el cual presentd 1as con-
diciones de prepotaclén maés drdsticas en la praparaclén de lo di-
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Cuodra 4. Resullodes eompalarivos da las condiclonos gpimas dig prepa-

raclén gy ia Maolucidn an alguncs maleuales ignocalilasicos an FEG.
solucién en PEG, &5 una consacvencia directa del mayor grado de
eristalinidad mostrado. En e caso extrama, se encusnira la plilo. la
cual presenfa asimismo el menor porcentals de cristolinidad, lo cual
favorecs a praparacién de disaluciones en PEG.

Finalmente. los resultados oblenidos en el anallsis de corocter-
20cion de la disolucidn de olote de malz en PEG-400, se presentan
en ol cuadro 4. €l objetive de reglizar esta determinacion eslo de
utilizarla pora la preparacion de espumas de polluretanos.

Especificaments, la reaccldn de farmacion de aspumos de po-
lluretanos Implica la reacclén entre grupos -OH del PEG e isocia-
nato. Con los resultades obtenidos, se infiere la posibilidad de sus-
titulr et PEG-400, per la disolucidn del material lignoceluldsico en
PEG. la cual es una espocie dadora de grupes -OH.

£l matericl evaluado en este estudio muestra un menor contenido
en grupos -OH que el obseivado por el patgamine de cofé e la cas-
cara de pifa. Lo anterior implicarla la utitzacidén de uno mayor can-
{idad de materlal en una formulacion de espuma de poliuretanc
equivoignts a la de cdscata de pifa o pergamino de café.

Con respecto al contenido de humedad del matetial, fo pre-
sencio de una clerta cantidod de aguo es vital durante el espu-
mado del polluretano. £l agua descompone ol isocianato para for-
mar diéxido de carbono, i cual quedo ofiepado enrad polimérica,
v le conliers su carocteristica espumosa.

CONCLUSIONES

En esta investigocldn se determinaron los condiclongs idoneas
con las que &5 posibte disolvet los desechos provenientes del olo-
te de malz Aslmismo, el moteiial postee grupos hidroxdlo libres gue
podrian potencialmente ser utiizados pard producir olro tipo de
materiales poliméticos

Los resultados Inl=lales de 1d aplicacion de esto metodologia o
desechos agroindustriales son una opclién pora disminulr la con-
taminacién ambiental y aprovechar al maximo 1os recursos gene-
rados en el pals. B
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