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OBTENCION DE ACETATO DE CELULOSA A PARTIR
DE DESECHOS AGROINDUSTRIALES |

RESUMEN

Con el objeto de buscar nuevos usos a algunos
desechos de la agroindustria, se sintetizd acetato de
celulosa a partir de celulosa obtenida de cdscara de
pifia, cascarilla de arroz y aserrin de madera.

Los sustratos se modificaron por acetilacién con
anhidrido acético, dcido acético y dcido sulfiirico
como catalizador: se obtuvieron los productos con
rendimientos situados entre 46% y 74% y grados de
sustitucion entre 24 y 2.7,

El espectre IR de los acetatos sintetizados fue
similar al del producto comercial, tuvieron una bue-
nasolubilidad enmezclas acetona-aguay unatempe-
ratura de ablandamiento menor al acetato de la casa
Merck. :

Los mejores resultados se obtuvieron cuando se
utilizé celulosa de cdscaras de pifia como sustrato.
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The acetylation reaction was carried out with
acetic anhydride, acetic acid and sulfuric acid as
catalyst.

Products with yields between 46% and 74% and
a substitution degree of 2.4-2.7 were obtained.

The IR spectra of these products were similar to
the industrial one. They have good solubility in ace-
tone-water mixtures and the softening temperatures
were lower than for the industrial acetate.

The cellulose acetate from pineapple waste gave
the best results,

INTRODUCCICN

El acetato de cetulosa es un importante producto
quimico que se utiliza principalfente en la industria
textil, como aislante eléctrico, en la produccién de
lacas, esmaltes, plasticos y otros. Aunque se ha re-
portado su sintesis a partir de celulosa de bagazo de
cafla de azicar (Ocampo, 1975) y del yute (Mosi-
huzzaman et al., 1980), su fuente principal son las
fibras cortas de algoddn y las pulpas de madera (Kirk
y Othmer, 1979), materias primas que son escasas
Ppues su produccidn no crece al ritmo de las necesida-
des industriales, E] aprovechamiento de los subpro-
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ductos agricolas se presenta como una opcidn intere-
sants para la produccién de celulosa y sus derivados.

En nuestro pafs la agroindustria procesa anual-
mente un gran volumen de productos y genera una
considerable cantidad de residuos que generalmente
constituyen una fuente de contaminacién ambiental,
La c4scara de pifia, la cascarilla de arroz y el aserrin
de madera, solamente durante 1985, produjeron al-
rededor de 300 mil toneladas métricas de desechos,
que se utilizaron parcialmente como combustibles o
materiales de retleno (Sibaja et al., 1989). Sin em-
bargo, con una tecnologfa apropiada, estos desechos
podrian servir como materia prima para la obtencién
de productos con un alto valor agregado.

Desde hace algilin tiempo, en nuestro laboratorio
nos hemosinteresado enestudiar la posible utilizacidn
delosdesechos agroindustriales para producir lignina
y celulosa (Sibaja et al., 1982) y algunos de sus de-
rivados como bencil celulosa (Moya et al. ,1988),
carboximed] celulosa (Durén et al., 1989) y acetato
de celulosa (Sibaja et af. 1986). En esta misma linea,
el presente trabajo reporta la sintesis de acetato de
celulosa a partir de las celulosas obtenidas de ciscara
de pifia, cascarilla de arroz y aserrin de madera y se
determinan algunas de sus propiedades fisicoquimi-
cas y espectroscdpicas.

MATERIALES Y METODOS
Obtencion de la celulosa.

Se siguié el método descrito por (Sibaja et
al.,1989) en el cual los sustratos se secan al aire, se
muelen y luego se exiraen con una solucién de NaOH
al 2% a temperatura ambiente durante 24 horas. El
material celuldsico obtenido se blanqued con una
solucién de hipoclorito de sedio at 2.5% duranie 4
horas a temperatura ambiente,

Despuésde lavarhastalaneutralidad, el producto
s secd a temperatura ambiente ¥ se molid en una
licuadora casera hasta obtener un tamatio de particula
menor que 80 mesh.

Sintesis de acetato de celulosa.

El método utilizado se basd en el descrito por
(Malm et al. ,1946). En un experimento tipico, una
parte de celulosa se trat6 con 2.5 partes en peso de
4cido acético glacial y se agitd a 40°C. durante una
hora. Se adicioné una mezcla de 4 partes de 4cido
acético glacial y un 1% del peso de 1a celulosa de
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4cido sulfirico concentrado. La temperatura y la
agitacién se mantuvieron durante 45 minutos. Se
enfrié a 10°C. y se adicionaron lentamente 2.7 partes
de anhidrido acético al 98% y un 6% més de 4cido
sulfiirico concentrado. La temperatura se elevé hasta
32°C. y se dej6 reaccionar hasta que se completara la
acetilacidn; esto dltimo se controls, observando at
microscopio la desaparicién de las fibrillas de celu-
losa. Paraestabilizar el producto se neutralizé lamasa
de reaccidn con carbonato de magnesio y se realizd
una hidr6lisis parcial mediante ia adicién de una
mezcla de 2 partes de dcido acético y una de agua, en
el lapso de una hora, manteniendo la temperatura a
38°C, La mezcla de reaccidn resultante se precipité
sobre agua fria con agitacién constante y vigorosa; se
lavé hasta la nentralidad y se sec6 a 71°C,

Grado de Sustitucién (GS).

E! grado de sustitucién, o contenido de grupos
acetilo, se determing por saponificacién del acetato
con nn exceso de NaOH alcohélico y titulacidn pos-
terior de la base que no reacciona (Genung y Mallatt,
1941).

Andlisis infrarrojo.

Se emple6 un especrofotdmetro infrarrojo Per-
kin Elmer 737-B y la técnica de pastillas de KBr. Se
utilizé acetato de celulosa comercial para compara-
cién.

Solubilidad de los acetatos de celulosa.

A 150 mg. de cada acetato se le afiadié 1 ml. de
solvente. La mezcla resultante se filtrd y se evapord
el solvente para determinar la cantidad de material
soluble.

Isotermas de absorcién de agua.

Se secaron muestras de 1 g. de cada acetato de
celulosa durante dos horas a 75°C. v se pesaron
exactamente antes de ser colocadasen desecadoresen
los cuales se controld la humedad relativa mediante
soluciones saturadas de sales inorgénicas a 25°C,
(Rockland y Nishi, 1980). En todos los casos se
trabajé por triplicado. Después de 24 horas se deter-
mind el peso de los acetatos y se calculd el porcentaje
promedio de agua absorbida con referencia a las
Muestras secas.
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Otros anilisis.

Se determind la temperatura de ablandamiento
con un aparato para determinar puntos de fusidn de
Fischer-Johns y el contenido decenizas con el método
ASTM D 1102-56.

RESULTADOS Y DISCUSION

E! método de separacién descrito, que es muy
simple y barato, aplicado a los sustratos estudiados
produjo materiales celuldsicos con un contenide de
holocelulosa entre 65% y 90% y o-celulosa de alre-
dedor de 40% segtin los anilisis ASTM (Sibaja et al.

,1989), Laobtencion de acetato de celulosa a partir de
estosmaterialesconstituyeunbuen mediopara evaluar
ese método de separacion debido a que lareaccidn de
acetilacion depende de lacalidad de los materiales de
partida.

La reaccidn de acetilacién, conocida desde hace
varias décadas, puede dividirse en varias etapas cuyo
control es muy importante pues van a determinar la
calidad del producto final.

En el Cuadro 1 se resumen los rendimientos de
las reacciones de sintesis de acetatos a partir de las

CUADRO 1. SINTESIS DE ACETATO DE CELULOSA A PARTIR DE
DESECHOS AGROINDUSTRIALES

Celulosa T.R. %Rend. G.A. (%) AC. (%) G.S. ILR.(em-1)
Merck 2.6 74 42+1 58+0.1 27401 1740
Pifia 4.0 56 4241 58+1 27+0.1 1745
Aserrin 35 59 41+1 5711 2.6x0.1 1740
C. Arroz 5.0 46 39+1 5441 24401 1756
Referencia — — 40+1 5641 25402 1750

T.R. Tiempe de Reacclén (Horas).
G.A. Porcentaje de grupo acetilo.
A.C. Porcentaje de 4cido acético comblnado.

G S, Grado de sustituclén (ndmero de acetilos por unidad de glucosa).

LR. Absercién dol alargamiento def carbonllo en Infrarrojo.

CUADRO 2. SOLUBILIDADES DE LOS ACETATOS DE CELULOSA

Solvente Merck Pifla Aserrin Arroz Acet. Comer,
Acet, Metilo h h h i h
Acetona 5s 5s 8s i s
Acetona-Agna 90% B s 5 5 B
Metiletilcetona h h h i 5s
Acetato de etilo h h h i Bs
Nitrometano 8s 8s h i h
Nitrometano/EtOH: 8/2 h s h i . 8
Nitroetano 8s 8s 8s i 8s
Nitroetano/EtOH: 8/2 h ds h i h
Diclorometano/E1OH:9/1 h h h i h

h: hinchamlento

5t soluble

5: parcialmente soluble
¢: insoluble
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CUADRO 3. PROPIEDADES DE LOS ACETATOS DE CELULOSA

Acetato Color T.A. (*|C) Cenizas (%) Humedad (%)
C. Merck Blanco 195 1.0 +0.1 29 +0.1
C. Pifa Crema 195 2.6 +0.2 4.5 +0.2
C. Asertin Amarillo 195 28402 59 +0.1
C. Arroz Amarillo 185 7.6 +0.2 6.2 +0.2
Referencia Blanco 215 0.2 +0.1 3.0+0.1

T.A. Tamperatura de ablandamlento.
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Figua l. Curvas de absorclén de agua de acetatos de
celulosa obtenldos de desechos agroin-
dustriales.

celulosas de desechos y se comparan con ¢l que se
obtuvo para la celulosa nativa de la casa Merck; se
incluyen también los resultades de otros andlisis
efectuados.

26

Lostiempos de reaccidn de la etapa de esterifica-
cién fueron variables; el menor correspondid a la
celulosa Merck, que tiene un menor tamafio de parti-
cula; esto era de esperar pues, al menos en 1os prime-
ros momentos, la reaccién se realiza en fase hetero-
génea.

Los rendimientos obtenidos fueron superiores al
46% y se obtuvieron poliesteres con un GS entre 2.4
y 2.7 grupos acetilo por unidad de glucosa, lo que
equivale a un porcentaje de grupos acetilo entre 39%
y 42%, 0 auna cantidad de 4cido acético combinado
entre 54% y 58%. Estos valores estdn comprendidos
entre los que se encuentran usualmente en los pro-
ductos comerciales (Kirk y Othmer, 1979). Con el
objeto de obtener materiales con una distribucién
uniforme de los sustituyentes a lo largo de la cadena
polimérica fue necesario proceder de una manera
indirecta; en una primera ctapa se dej6é reaccionar
hastala obtencién del triester y después se realizéuna
hidrdlisis parcial para eliminar algunos grupos ace-
tilo y obtener lasustitucién deseada. Se debe proceder
de esta manera pues la reaccién es de naturaleza
topoquimica, es decir, la esterificacién y la disolu-
cién del producto progresan de la superficie de la
fibra hacia adentro y no se obtiene una sustitucién
uniforme hasta que ¢l producto se disuelve completa-
mente, Jo que ocurre cuando pricticamente se tiene el
triester. Una distribucién uniforme de los sustituyen-
tes es deseable, pues es determinante en la calidad def
producto final, sobre todo en su solubilidad (Kirk y
Othmer, 1979), Para mejorar la estabilidad del aceta-
to fue necesario eliminar cualquier contaminacién
con dcido salfiirico usado como catalizador. Con este
objeto se neutralizé con carbonato de magnesio des-
pués de efectuar la hidrélisis y se lavé en forma
exhaustiva una vez que se precipité el producto.

Los andlisis IR de los productos sintetizados
fueron similares al del acetato comercial. La posicidn
de la absorcidn atribuida al atargamiento del grupo
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carbonilo se encontré entre 1740 em-I y'1750:¢m-1 -

{Zhbankov, 1966).

No se observaronbandas deabsorcidnentre 1450
cm-1y 1650 cm-1 lo que indica que no hay cantidades
importantes de lignina que contamincn los acetatos
(Sibaja et al., 1986).

En el Cuadro 2 se resumen los resultados de las
pruebas de solubilidad de los esteres de celulosa. La
solubilidad de esta clase de materiales, al igual que
muchos otros polimeros, ne es un concepto tan pre-
ciso como el correspondiente al de los compuestos de
bajo peso molecular. Muchos liquidos no disuclven
los materiales poliméricos sino que son absorbidos
produciendo una hinchazén de las fibras. Este fend-
meno se observd cuando se realizaron pruebas en
varios solventes, La mejor selubilidad de los acetatos
se observd cuando se utilizé una mezclade acetona y
agua al 90% en volumen,

En un trabajo anterior se habia reportado la
obtencitn de acetato de celulosa de cdscaras de pifia
utilizando una reaccién en fase helerogénea con ca-
télisis basica (Sibaja et al., 1986). Ese producto tuvo
una solubilidad pobre en acetona, lo que se atribuyd
a un bajo GS y a una alta cristalinidad.

El incremento en Ia solubilidad encontrado en
este estudio puede explicarse porelmayor GS obtenido
y, sobre todo, por una distribucién més uniforme de
los grupos acetilo a 1o largo de 1a cadena polimérica
enrazén de lareaccidn topoquimica utilizada (Kirk y
Othmer, 1979).

En el cuadro 3 se muestran los resultados de otros
anélisis efectuados. El acetato obtenido a partir de
clscaras de pifia fue el que presentd las mejores
caracteristicas en cuanto a color y temperatura de
ablandamiento. El contenido de cenizas de todos los
derivados es alto en comparacidén con el del producto
comercial y estd relacionado con lascenizas presentes
en las celulosas de partida. En el caso de la cascarilla
de arroz, el alto valor dc cste pardmetro se atribuye al
contenido de silice (Angladetie, 1975).

En faFig. 1 se muestran [as curvas de absorcién
de agua a 25°C. de los diferentes productos. Las

clirvas experimentales son tipicas para esta clase de
pelimeros (Kirk y Othmer, 1979). Se puede observar
que existe una relagién directa entre la panancia de
humedad y la humedad relativa. Es conocido que Ia
acetilacién de la celulosa en condiciones préticas,
donde se utilizan 4cidos o bases fueries, provoca la
pérdida de gran parte de la estructura primaria y
produce basicamente un material amorfo (Crofton et
al., 1985). Al absorverse el agua, las moléculas di-
funden a la region amorfa de la estructura molecular
y se produce una mayorabsorcion de aguaal aumentar
la humedad relativa del ambiente.

Los poliésteres presentan curvas de absorcién
bastante diferentes a pesar de que tienen GS pareci-
dos, posiblemente debido adiferencias en la estructuy-
radelas fibras pues las celulosas de partida provienen
de distintos materiales vegetales.

En el caso de la celulosa, Hatakeyama y Ha-
takeyama (1983) encontraron una relacidn inversa
entre el agua que difunde en la regién amorfa y la
cristalinidad determinada por difraccion de rayos X,
Un estudio serd realizado con acetalo de pifia dc
diferentes GS parapoder aclarar si los acetatos tienen
un comportamiento similar,

CONCLUSIONES

Con el presente trabajo se ha podido demostrar
que es factible obtener acetatos de celulosa de algu-
nos desechos de nuestra agroindustria como c4scaras
de pifia, cascarilla de arroz y aserrin de madera, los
cuales no son los sustratos tradicionalmente usados.

Los productos se obtuvieron con buenos rendi-
mientos y grados de sustitucion que son corrientes en
los productos comerciales. La solubilidad en solven-
tes baratos como la acetona {ue buena.

Lascurvas de absorcién de aguamostraron que la
ganancia de humedad esta directamente relacionada
con la humedad relativa ambiente,

De los sustratos estudiados, lacdscarade pifia fue

la que generé el acetato mds parecide al producto
comercial,
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