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OBTENCION POTENCIAL DE POLIMEROS
BIODEGRADABLES. ESTUDIO DE LA DISOLUCION DE
LA CASCARA DE PINA EN PEG

Manuel Moya P., Maria Sibaja B., Marien Durdn C. y josé Vega B.

RESUMEN

Se determinaron las condiciones para disol-
ver la cdscara de pifia en polictilénglicol 400. Se
utilizé un tamafio de particula entre 125 y 150
micrémetros, una relacién 1/1 en peso de sustrato/
PEG, temperatura 225 “C y un tiempode disolucién
de 3 horas.

El andlisis de la solucién resultante fue

[OH]= 3,6 £ 0,2 mmol/g, [COOH]= 1,10 £ 0,03
mmol/g y contenidode aguade 2,70+0,05 mg/mL.

ABSTRACT

The conditions to dissolve pineapple peel in
Polyethylenglycol 400 were determined. The con-
ditions are: particle size between 125 and 150
micrometers, relation substratum/PEG 1:1, tempe-
rature 225 °C and dissolution time 3 hours.

Analysis of the solution yielded [OH]= 3.6
* 0.2 mmol/g, [COOH]= 1.10£0.03 mmol/g and
water content 2,70 % 0.05 mg/mL.

INTRODUCCION

En los iltimos afios el cultivo de la piia
(Ananas cummusus) ha venido aumentando en
formasostenida y se ha constituido en un importan-
te producto de exportacién, como lo refleja el
hecho que durante 1993 se exportaron cerca de
140.000 TM de esta fruta (MEIC 1993}, Como lo
que se exporta principalmente es la pulpa y el jugo,
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queda la cdscara como uno de los residuos, el cual
corresponde al 19% de la fruta fresca (ALFARO
1992). Este desecho estd formado principalmente
por lignina, celulosa y hemicelulosa, polimeros
naturales presentes en los materiales vegetales (SI-
BAJA 1988), con un alto contenido de grupos
hidroxilo (OH). por lo que podrian ser utilizados
como materia prima para la produccion de poliure-
tanos (PU).

Los PU son polimeros de gran importancia
econémica por la gran variedad de usos en la
industria, ya que se pueden obtener en diversas
formas como fibras, ldiminas o espumas. Se sinteti-
zan mediante una serie de reacciones complejas
entre poliisocianatos y polialcoholes, compuestos
que tienen dos o mds grupos isocianato e hidroxilo
respectivamente (WOODS 1990).

Se ha tenido éxito en los esfuerzos de utili-
zar la lignocelulosa como fuente de grupos OH en
la obtencién de espumas o liminas de PU (SARAF
1984, RIALS 1984, SARAF 1985, YOSHIDA
1990, REIMANN 1990, YOSHIDA 1987, HIRO-
SE 1989, YANO 1989, NAKAMURA 1989, 1991,
1992}, materiales a los cuales se Jes han estudiado
ampliamente sus propiedades térmicas y mecdni-
cas. Estos PU tienen ademis la interesante caracte-
ristica de ser biodegradables, es decir, se descom-
ponen en el medio ambiente mds rapidamente que
los materiales obtenidos con reactivos derivados
del petrdleo (NAKAMURA 1993, HONG 1993).
Se haencontrado que el pergamino o cascarilla del
café, uno de los desechos de su procesamiento, es
un buen sustrato para producir espumas de PU,
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debido a que los grupos OH de la lignocelulosa son
sitios reactivos en las reacciones de polimerizacion
con difenilmetildiisocianato (MDI). Ademds, ac-
tia como segmento duro en la estructura poliméri-
c¢a, produciendo espumas rigidas (MOYA [995),

Para realizar la reaccion de polimerizacion
en fase homogénea, condicién que facilita el con-
trol de la misma, es necesario obtener previamente
una solucién de la lignocelulosa en un solvente
como el polietilénglical (PEG), el cual actda como
segmento suave en la estructura del PU. Es decir,
regulando la relacién entre la lignocelulosa y el
PEG se puede controlar el tipo de espumas desde
rigidas y duras hasta suaves y flexibles (MOYA
19935). Debido a la cristalinidad de la celulosa es
necesario utilizar altas temperaturas y presiones
para lograr su disolucién. Se ha determinado que la
celulosa de las cdscaras de pifia tienen una cristali-
nidad relativamente baja, por lo que es de esperar
que sea posible lograr su disolucién en PEG en
condiciones parecidas que las utilizadas en el caso
del pergamino de calé, que posee un grado de
cristalinidad semejante aunque algo mayor (SIBA-
JA 1988).

Enel presente articulo se reportan las condi-
ciones utilizadas para disolver las cdscaras de pifia
en PEG v los resultados de los andlisis de la
disolucién resultante, lo que posibilita su utiliza-
cion para la sintesis de PU.

MATERIALES Y METODOS
Preparacion y analisis del sustrato

Las cidscaras de pifia, obtenidas de una em-
presa procesadora de productos alimenticios, se
lavaron con agua y se sccaron durante 3 dias en un
hornosolarconstruidoen el Laboratorio de Energia
Solar de la Universidad Nacional. Se molieron
hasta un tamafo de particula menor de 1 mm
{molino Hammer Mill, modelo 1018-8T) y se seca-
ron a 70 "C hasta peso constante en una estufa con
circulacién de aire (VWR 1350 FD). El material
resultante se analizo segtin la metodologia reporta-
da previamente (SIBAJA 1988, VEGA 1995).
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Disolucion del material lignocelulésico

2,0 g de cidscara de pifia molida y seca se
mezclaron con 2,0 g de PEG, se colocaron en un
reactor PARR de 25 mL de capacidad y se calenta-
ron en una estufa con circulacién de aire, que
controla la temperatura con una precision de 1 "C.
Se investigd el efecto de la temperatura (entre 185
*Cy 275 °C), el tiempo de disolucién (entre 1y 6
horas), el tamatfio de las particulas (entre 425y 125
micrémetros), el peso molecular del PEG y la
relacién entre la masa del material lignoceluldsico
y la masa del disolvente. =

Analisis de la solucion de lignocelulosa

Para determinar la cantidad de material in-
scluble que queda después de cada tratamiento se
tomd 0,5 g de disolucién, se diluyd con 10 mL de
dimetilformamida (DMF), se agité y centrifugé a
3.500 rpm durante 5 minutos. Después de descartar
el liquido sobrenadante, se repitié la operacion
hasta que el liquido fuera incoloro. El residuo o
material insoluble en PEG se lavo con metanol y se
seco a 70 °C hasta peso constante.

Analisis de la solucién de lignocelulosa en PEG

Se determinaron el contenido de grupos
hidroxilo y el de grupos carboxilo con base en el
método JIS (JIS 1986). Se realizé una valoracién
potenciométrica (pH-metro Corning, modelo 10)
utilizando hidrdxido de sodio diluido, del dcido
acético producido en la esterificacion de la solu-
cion de lignocelulosa con anhidrido acético en
piridina. El contenido de humedad se determiné
con el método Karl Fischer (JIS 1986).

RESULTADOS Y DISCUSION

La cdscara de pifia no es soluble en PEG a
temperatura ambiente, por lo que fue necesario
determinar las condiciones éptimas para obtener su
disolucién, En la figura 1 se muestra el efecto de la
temperatura de disolucién en la solubilidad de la
cdscara de pinia. Se observé una disminucion del
material insoluble cuando aumenta la temperatura
y se obtuvo un minimo a 225 °C, por lo tanto, a esta
temperatura ocurre la mayor solubilidad de la cds-
cara de pifia. A temperaturas mayores la solubili-
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Figura 1. Efecto de la temperatura en la solubi-
lidad de la cascara de pifia en PEG-400.

dad disminuye debido, probablemente, a que se
generan productos insolubles provenientes de de-
gradacion de la lignocelulosa.

Manteniendo la temperatura en 225 'C, y
con las demds variables iguales al caso anterior, se
estudié el efecto del tiempo de disolucién. En la
figura2 se puede observar que el material insoluble
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Figura 2. Efecto del tiempo de calentamiento en
la solubilidad de la cascara de pifia en PEG-400.
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Figura 3. Efecto del tamaiio de particula en Ia
solubilidad de la cascara de piiia en PEG-400.

disminuye con el tiempo y después de tres horas no
se observd una variacién significativa, porlo que se
tomé este tiempo como el éptimo para lograr la
disolucién de las cdscaras de pifia.

En la figura 3 se muestra el efecto del
tamaifio de las particulas en ladisolucidn. Se encon-
tré que la cantidad de material insoluble fue menor
para el tamafio de particula, dentro del rango entre
125 y 150 micrémetros. Tamafos de particula mis
reducidos probablemente produzcan mejores re-
sultados. Sin embargo, la dificultad propia de mo-
ler el material no justifica trabajar con tamafios de
particulas menores.

En la figura 4 se indica el efecto de la
relacién en masadel material lignocelulésico (125-
150 micrémetros) con respecto al PEG. La tempe-
ratura y el tiempo de calentamiento fueron 225 °C
y 3 horas, respectivamente. Se encontré que la
relacion 1/1 g/g es la mds adecuada, pues deja poco
residuo insoluble y contiene una menor cantidad de
PEG, el cual es el componente de mayor valor de la
mezcla.

También se estudid el efecto del peso mole-
cular del PEG en la solubilidad, manteniendo las
demds variables con los valores determinados ante-
riormente. En la figura 5 se muestra que el PEG-
400 produce los mejores resultados.
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Figura 4. Efecto de la relacién PEG-400/sustra-
to en la solubilidad de la cascara de pina.

De esta manera se determind que las condi-
ciones éptimas para disolver la cdscara de pifia son
calentar el material, molido a un tamafio de particu-
la entre 125 y 150 micrémetros, en PEG-400, con
una relacion sélido a liquido de 1/1 g/g, durante 3
horas. La temperatura y el tiempo de tratamiento
son menores que en el caso de la disolucion del
pergamino de café, material que posee una mayor
cristalinidad que la cdscara de pifia, por lo que se
debe calentar a 270 "C, durante 4 horas (MOYA
1995). Utilizando los pardmetros determinados se
logré disolver 50 g de material lignocelulésico en
un reactor PARR de un litro.

Con ¢l objeto de utilizar la solucién de
cdscara de pifia para producir PU, es necesario
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Figura 5. Efecto de [a masa molecular del PEG
en la solubilidad de la cdscara de piiia.

conocer su contenido de grupos hidroxilo libres y el
contenido de humedad que se produce por la des-
composicién parcial del material en las condicio-
nes drdsticas necesarias para su disolucién. El
contenido de humedad es particularmente impor-
tante, pues el agua reacciona con los grupos isocia-
nato produciendo CO,, que sirve para formar las
celdas de las espumas de PU. En el cuadro 1 se
muestran los resultados obtenidos y se puede ob-
servar que son similares a los obtenidos con perga-
mino de café, que se ha utilizado con éxito para
obtener espumas de PU (MOYA 1995).

Cuadro 1.
Analisis de la solucion lignocelulosa en PEG-400
SUSTRATO GRUPOS OH GRUPOS COOH HUMEDD
{mmol/g) (mmol/g) (mg/mL)
Cdscara de pifia 3,6+0,2 1,1040,03 2.70+0,05
Pergamino de café 3,30+0,02 1,1740,03 N.R.

MN.R. no reportado.
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CONCLUSIONES

Mediante el presente trabajo se determina-
ron las condiciones en que es posible disolver la
cdscara de pifia en PEG, obteniéndose un material
que contiene grupos hidroxilo libres, que pueden
reaccionar con poliisocianatos para obtener poliu-
retanos. Estos grupos OH provienen de la lignina,
lacelulosa y lahemicelulosa, componentes basicos
de todo material vegetal, y del PEG que se utiliza
como disolvente. Debido a su estructura compleja
s¢ ha observado que los polimeros naturales au-
mentan la resistencia de las espumas de PU y su
biodegradabilidad (NAKAMURA 1993, HONG
1993). Lareaccion de lasolucién de cdscara de pina
con difenilmetildiisocianato (MDI) para obtener
espumas de PU estd siendo estudiada.
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