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RESUMEN.

El presente trabajo pretende dar un uso indus-
trial a la céscara del coco, la cual es considerada

como deshecho del proceso de la copra.

Durante el desarrollo de esta investigacién se
hidrolizé a la celulosa de la cdscara del coco, de-
jando asi libre a la lignina. Posteriormente esta
lignina se tratd de polimerizar con diferentes reég
tivos en solucidn. Los resultados no fueron satis-
factorios, por lo que se decidié tomar otro camino.
Esta segunda alternativa fue la de utilizar presibn
en medio seco y empleando como reactivo un donador
de formaldehido gaseoso y un didcido orgdnico. Tal
procedimiento didé resultados completamente satisfac
torios, obteniéndose un polimero reforzado termofi-
jo de excelentes propiedades mecdnicas y fisico-
quimicas, las cuales permiten a este material com-

petir con homdlogos comerciales.



CAPITULO I

INTRODUCCION

El coco representa, para el hombre, una gran variedad
de productos sumamente (tiles especialmente en el renglén
alimenticio. Algunos de estos productos juegan un papel
importante en la economia mundial; otros solamente son de

interés local.

Los productos comerciales obtenidos directamente del
fruto (generalmente mediante una transformacidn simple),
y los subproductos correspondientes, pueden clasificarse en

1, los de interés alimenticio por su contenido

tres grupos
de materia grasa, la materia fibrosa, utilizada en la in-
dustria textil y productos diversos (de poca importancia

industrial).

Al primer grupo corresponden los aceites y pastas, es
tos son extraidos del albfimen de la nuez en estado fresco
o seco. Al segundo corresponde la materia fibrosa que se
obtiene de la envoltura de la nuez o mesocarpio. E1 Glti
mo grupo comprande productos tales como agua de coco, azg

car, alcohol, 7inagre y ctros.



B preéente trabajo de investigacién esti enfocado
hacia el aprerchamiento.de los subproductos industriales,
que en el caso de la clasificacién anterior corresponden
al segundo grupo, con el objetivqlde obtener un poliﬁero'
reforzado de alta resistencia;que compita ventajosaméntel

con homélogos existentes en el mercado.

El subproducto del coco por aprovechaf,'es el ﬁaté-
rial fibroso que se obtiene de la envoltura de la nuez y
que es arrojado por el proceso de copra en la obtencién
de aceite de coco. Dicho material tiene en nuestro pais
un porcentaje de explotacidn industrial muy bajo, si no
es que nulo. Generalmente, la envoltura de la nuez ée
utiliza como combustible de baja calidad en el secado del
alblmen en la obtencién de la copra, o se trata como des-
perdicio, viniendo a reﬁresentar un serio problema por su

volumen.

Varias son 1las regiones del pais en donde se pfoduce
la copra, y de acuerdo con estadisticas elaboradas por la
Secretaria de Agricultura y Ganaderia?, corresponde a la
costa de Guerrero la mayor proporcién de la produccién na
cional total (62%), siguiéndole en importancia las zonas

productoras de los Estados de Campeche (14%), Colima (8%),



Tabasco (6%), y el territorio de Quintana Roo (2%), sien

do el 8% restante las producciones de las regiones de los
Estados de Veracruz, Xucatén, Nédyarit, Sinaloa, Oaxaca,

Jalisco y MiCﬁO&éénuw,DeSde 1938, la produccién de copra
en México se ha mas que triplicado y se situa;acfuélménte

cerca de las 180,000 toneladas®

Los datos anteriores ponen de manifiesto el gran va-

lor que esta produccidn tiene en la vida econémica de las
zonas tropicales.del pafs, principalmente en la costa de
Guerrero. Dicha industria es de gran importancia en Mé-
xico ya que el aceite de coco es un ingrediente indispen

sable en la industria de los cosméticos.

En‘Virtud del.volumen de bonote (mesocarpio) que sale
del proceso de la copra, se estudidé la conveniencia en
crear un producto complementario que aprovechara las fi-

bras y que contribuyera al desarrollo de la regidn.

La aplicacibén de la fibra de coco en el &rea de los
polimeros reforzados puede presentar grandes posibilida-
des por su alto contenido de lignina no solo de la cor-

teza fibrosa sino también de la cdscara dura de la nuez.

Esto se puede afirmar, ya que el bonote del coco contiene



aproximadamente el 30% de lignina®.

Esta lignina tiene como funcién ligar las fibras ce-
luldsicas, esto es, hace la funcién de un "cemento." Con-
forme madura el fruto, la fibra tiende a volverse mds lig
nificada, lo cual favorece nuestro propésito, ya que lo
que se pretende es condensar de alguna manera la lignina

para asi obtener un material polimérico

De estudios hechos a la lignina (ver seccidn 2.3.2.)
se considera que el tipo de unidn existente en mayor pro-
porcidn corresponde a un fenil-aquil (70%). El1 grupo fe-
nilo tiene insertados radicales metoxilicos y un oxhidri-
lo, el cual se une con la parte alquilica de otra unidad
monomérica. El radical alquilo estd constituido por tres
dtomos de carbono y un grupo hidroxilo, es decir, viene a

ser un radical propanol.

Estos grupos quimicos son capaces de condensarse,
b?en sea con alheidos, aminas, fenoles o grupos hidroxi-
los para formar éteres finalmente. Basdndonos en estas
propiedades, es como se intenta darle una estructura plég

tica a la lignina.



Esperamos que este trabajo, al ser llevado a la préc
tica, ayude a impulsar la explotacidn regional de la rique
za nacional, en este caso la fibra‘que produce el fruto
del cocotero, que hasta ahora existe tan solo en forma po

tencial.

E1 presente trabajo forma parte de un proyecto de in
vestigacién que se desarrollS en el Centro de Investigacidn

de Materiales.

Los realizadores de este trabajo, en virtud de los re
sultados obtenidos, justificaron la tramitacidén de una pa
tente de invencidn por procedimiento ante la Secretaria de
Industria y Comercio, encontrdndose dichos trdmites en cur

50.



CAPITULO II

ANTECEDENTES

En este capitulo se exponen generalidades sobre el
cocotero y el proceso de copra, las cuales establecen la
cantidad y calidad de deshechos de céscara de coco que
derivan de tal proceso. También se da un breve desarro-
llo histdrico de la quimica de la lignina y sus polime-
ros, asi como de los trabajos que sobre ligno-polimeros
se han realizado hasta la fecha y que se han podido loca
lizar en la literatura especializada. De esta ménera,
los antecedentes se han dividido en generales, histdri-

cos, tedricos y précticos.

II.1 Antecedentes Generales.-

Para comprender mejor el porqué de este trabajo y su
importancia en un pais como México es conveniente men-
cionar algunos aspectos relacionados con el cocotero y el
proceso dg obtencién de la copra, yavque de este serd ex-

trafida nuestra materia prima.

El cocotero se desarrolla en condiciones riisticas,
en regiones cédlidas y himedas, comprendidas desde el ni-

vel del mar hasta los mil metros de altura como maximo.

Esta planta tarda de seis a ocho afios en dar sus pri



meros frutos. El nlmero de frutos aumenta afio con afio en
tre los diez a los veinte afios. Después se normaliza su
produccibén hasta el final de su ciclo vegetativo, que sue-

le ser aproximadamente de cien afios.

La clasificacidn boténica de el cocotero es la si =

guiente!

‘ REINO VEGETAL
SUBREINO FANEROGAMAS
TIPO ANGIOSPERMAS
CLASE MONOCOTILEDONEAS
SUBCLASE . SUPEROVARICAS
FAMILIA PALMACEAS.
GENERO COCO0S
ESPECIE NUCIFERA

Desde hace un siglo, diversos investigadores han in-

tentado clasificar las variedades del cocotero con resul-
tados satisfactorios pero alin no muy especificos. Existen
infinidad de clasificaciones, algunas consideran cuatro &

cinco variedades solamente, otras pasan de treinta.

En México no se ha hecho una clasificacidén a fondo del
cocotero alin cuando en la costa del golfo existen frutos
de diferentes formas, tamafio y color. Se considera, para

efectos de la copra, una sola variedad en produccidn. Lag



diferencias externas que se observan son el resultado de
la reproduccién por semilla, la que s& obtiene en su ma-
yorfa de la polinizacién.cruzada, por 16 qué las proge -
nies & descendencias no pueden ser exacféménte'iguales a

las plantas madres.

Los frutos com{inmente conocidos con lbs nombres de
"cocos de agua" & "nueces de coco", preseﬁt&ﬁgéﬁﬁﬁfoé,de
color, forma y espesor segiin la variedad. El1 fruto es
un Drupa Monosperma muy Voluminosa, freéuentemente supe
rior al tamafio de la cabeza humana. La nuez madura tie

ne un peso que varia entre 1 Kg. y 1.5 Kg.

Las partes constitutivas de un coco maduro son las
siguientes®: una epidermis lisa, un mesocarpio fibroso
y grueso color castafio, cuyo peso es el 35% del peso de
la nuez, y un endocarpio lefioso, muy duro, eolor obscuro
que deja ver tres costillés longitudinales mids o menos
salientes segin la variedad. Este representa el 18% del

peso de la nuez.

El mesocarpio & corteza fibrosa es una masa de fi-
bras asociadas con células parenquimatosas similares al
corcho que incluyen el agente de unidn de la corteza; es
te agente de unién tiene apariencia de goma & mucilago,

disperso a través de las células y aunque es insoluble



en agua puede disociarse por accidén de las bacterias, por
tratamiento con agua a presidn 6 por la accidén de compues

tos orginicos.

El endocarpio, conocido vulgarmente con los nombres
de corteza 6 cdscara, constituye la envoltura exterior de
la nuez propiamente dicha y encierra un grano grande y hue
co, esférico y ovoide, compuesto casi por completo de un al

bmen oleaginoso, estriado y de espesor muy variable.

Habiendo hecho una ligera descripcidén de las caracte;
risticas bot@nicas de el cocotero, hablaremos ahora sobre
el proceso de la copra y la situacién de sus deshechos en

el mundo y especialmente en México.

El proceso de produccién de la copra se lleva a cabo
en dos pasos: a). Operaciones previas (desfibrado y apertura

de las nueces) y b). Secado de la pulpa.’

En el paso primero, la operacidn escencial es el seca
do de la semilla, la cual estd precedida del desfibrado &

eliminacién de la envoltura fibrosa que rodea la nuez.

Es de hacerse notar que la nuez utilizada es la no

germinada y extraida exclusivamente del coco maduro, lo

cual se nota en el aspecto y en el peso de dichas nueces.
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Los cocos destinados a la pre?aracién de 1a.copra se
almacenan durante dos o cuatro semanas bajo la sombra, pa
fa asi abatir los indices de humedad lo que imﬁlica la con
solidacibén de la semilla y una elevacién relativa en su con
tenido de aceite, asf como una resistencia interior a la
accién de las bacterias. Este almacenamiento, también fa-
cilita el desfibrado y la separacién posterior de la semi-

1lla.

La apertura de los.cocos se lleva a cabo bajo la ac-
cién benefactora del sol, 1¢ cual da como resultado una
mayor reduccidn del indice de'humedad y mayor resistencia

a las bacterias.

El segundo paso, el secado de la pulpa, se practica
bajo los rayos del sol con resultados satisfactorios en
las regiones ‘que gozan de una excelente insolacién. Para
ésegurar un buen producto s?_qompleta el secado artificial

mente, hasta un contenido de humedad del 5 al 0.5%.

El secado artificial ée'rgaliza con la ayuda de hor-
nos, ya sean por humo o por'airé caliente. E1 combustible
comunmente utilizado es la fibfa y clscara del coco. Esto
implica largos tiempos de secado,‘que van de cinco a seis
dias, a causa del bajo calor de combustién de las c&scaras

y fibras, pues la temperatura no sobrepasa apenas los 55°C.
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Asi, el albiimen obtenido con un contenido de humedad
entre el 5% y 6% es lo que se ha dado en llamarle copra.
Posteriormente se somete a otros tratamientos para extraer

el aceite y pasta de coco.

Se puede afirmar que de la planta del cocotero todo se
utiliza. Las hojas son empleadas para la construccidén de
los techados de las casas, el tronco proporciona una madera
pesada ficil de pulimentar y de gran resistencia al ataque

de las aguas marinas.

En los paises en que el cultivo del cocotero (cocos
nucifera) constituye uno de los principales renglones de la
produccién agricola, los productos y subproductos en lugar

de emplearse como deficientes combustibles, se les destina

a otros menesteres.

En algunos lugares por ejemplo, las cdscaras, que deben
estar limpias, secas y exentas de fibras, se carbonizan en
hornos consistentes simplemente de un hoyo practicado en el
suelo, y el carbdn se exporta a los paises que lo emplean,
donde es activado. El peso del carbdn obtenido representa
alrededor del 30% de las clscaras empleadas y se admite en
general que se requieren 20,000 céscaras enteras para produ

ciritonelada .

Por lo que respecta a las fibras, que constituyen la
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materia prima aprovechable de nuestro trabajo, tenemos que

en la inmensa mayoria de los paises productores, estas se
entierran como fertilizantes o se tiran. Se tiene noticia
que desde el Siglo XI; los Arabes las hilaban para obtener
cables de alta resistencia al ataque del agua de mar. Actual
mente, la utilizacién de la fibra ha adquirido importancia
internacional solamente en el Sudoeste de la India (Regidn

de Kerala) y en Ceilén.

Si bien la fibra de coco da vida a numerosas industrias
locales necesarias, en el plano de la comercializacidn debe
sostener la dura competencia de el yute, henequén y de las

fibras sintéticas.

A diferencia de las fibras duras, que se extraen de
las hojas de plantas perennes cultivadas principalmente pa
ra este fin, el bonote o fibra de coco se obtiene de la cor
teza fibrosa (mesocarpio) que se halla entre la epidermis

del coco y su nuez.

Existe una clasificacién para las fibras de acuerdo a

su longitud y calidad. Esta es la siguiente®:

a) Fibra para hilazas. Com{inmente conocida como fi-

bra para esteras. Es la mids fina y larga. Esta fibra se
obtiene de cortezas de nueces verdes, ya que a mayor madu-
rez la fibra tiende a volverse mds lignificada, mds obscu-

ra, dspera y quebradiza. Entonces la explotacidn de esta
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fibra entra en competencia con la produccidén de la copra,
por lo que su extraccidén se ve limitada a lugares cuyo

principal cultivo comercial. es la fibra para hilazas.

b) Fibra para colchones.- Es la mas corta y de ca-
lidad menor. Se obtiene mediante métodos tradicionales o
con maquinaria. Recienteﬁénte, con mdquinas especiales se
ha podido darle otro tratamiento a la fibra, retorciéndola
formando cuerdas. Cuando Sevabrgn estas cuerdas, la fibra
ya ha adquirido un cierto grado de rizo, por lo que resul-
ta mas aplicable para tapiceria, especialmente si se le afia

de caucho proporcionando mayor elasticidad e impermeabilidad.

c) TFibra de cerda.- ~ Esta fibra es mas gruesa y se
encuentra en mayor cantidad. Se obtiene como sub-produc-
to de elaboracidn del aceite. Esta, después de secarse se

somete a un proceso de peinado y se ata para formar haces.

d) Polvo de fibra.- 8Se obtiene mediante el proceso

de separacidén de las fibras. g
Las fibras acordonadas de la corteza varian de tamafio,
iniden aproximadamente treinta centimetros de longitud y 0.3
milimetros de didmetro. Las fibrillas elementales de las
que e forman los cordones tienen una longitud de 0.4 mili
mctros 2 an nilimetro y un didmetro de 0.16 a 0.20 milime-

trc.. .o fibrillas son de color obscuro, aspereza al tac

=y Elhemm s 5, 73



14

La fibra de coco tiene propiedades de gran importancia
comercial, tales como su elasticidad, resistencia al dete-
rioro y al ataque microbiano. La fibra se estira un 25%
sin romperse, por lo que es {itil en cuerdas y cordeleria

para redes.

Como comparacidn, en la Tabla 2-1 se muestra la resis
tencia a la traccidn de la fibra de coco y otras fibras tan

to frescas como después de haber sido sumergidas en agua.

En cuanto a la resistencia al ataque microbiano, se
han efectuado diversos experimentos en los cuales se obser
va que una fibra que ha sido remojada durante ochenta y sie
te dfias en una suspensidén filtrada de tierra en agua apenas
comenzaba a deteriorarse, mostrande sélo un ablandamiento.
En otra prueba se sumergid la fibra en una solucidn que au-
menta el crecimiento de microorganismos, los resultados mos
traron que en sesenta y un dias sélo las fibras que habian
sido enriadas por métodos comiines mostraban algiin deterioro,

las enriadas quimicamente no nostraban dafio alguno®.

Por lo que respecta a la explotacidn mundial de la fi
bra de coco, sabemos, como ya se menciondé en lineas anterio
res, que los paises en que ha adquirido importancia interna

cional son la India y Ceilédn.

En estos lugares, se extraen fibras largas de gran ca



TAoLA 2-1

Fesistencia a la traccidmn en diversas fibras.

Fibras Resistencia a la Pesistencia a la
traccidn estando traccidn después
frescas. ( Kg ) de inmersidn en

agua. ( Kg )

Palma de

43 42
azfcar
Fibra de coco 39 24
Yute 30-31 18-22

Sanseviera 54 13
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lidad a partir de nueces verdes. Las fibras largas son
transformadas en hilados, a mano o en la rueca, los cua
les son utilizados en la manufactura de tapetes. La fi
bra para hilazas del bonote tiene gran aplicacién en
cuerdas, bramantes y cabos marinos. También se fabrican
a mano, con el bonote, sacos para el transporte de sal,
hojas verdes de té y otros productos, asi como esteras y
esterillas. En los paises desarrollados que absorben
una cantidad calculada en las dos terceras partes de la
produccidn mundial de bonote, la fibra para hilazas se
emplea afin principalmente en esteras y esterillas, com-
prendiendo la tela y esterilla para cielos rasos y ais-
lantes aclisticos, alfombras con pelo de bonote y felpu-
dos de mechdn insertado para puertas, también es utili
zado en los bramantes para atar cepas de la vid y del
ldpulo, en determinados tipos de cabos marinos como na-
sas langosteras y sacos para recoger algas marinas y
usos secundarios como los relativos a filtros de aceite,

defensas de barcos y cables telegrdficos submarinos.
Estas aplicaciones no se llevan a cabo en México porque,
como se menciond al hacer la clasificacidn de las fibras

de coco, la fibra de hilaza se extrae de la nuez verde,

cosa que imposibilita la produccidn de copra.
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La fibra para colchones se usa principalmente como re
lleno de los colchones de muelles; recientemente se han des
cubierto nuevas aplicaciones en las instalaciones de acon-
dicionamiento de aire, como filtro, y de aislamiento acls-
tico, asi como en pladsticos laminados, pero este empleo de
la fibra se hace afin en pequefia escala. Dicha fibra y la
cuerda rizada, rociadas con una solucién de l&tex, se utili
zan también en amortiguadores para autompoviles y material
rodante ferroviirio, asi como en protectores para envolver

paracaidas y para proteger objetos frégiles.

La fibra de bonote, se utiliza también para la elabo-
racidén de mosaicos haciendo una mezcla de la fibra y el as
besto, en la pulpa de papel, como absorbente de nitroglice
rina en la fabricacidn de explosivos, como fuente de furfu
ral y tanino, como rellenador en tablas de fenol-formaldhe

ido y carbén activado.

El residuo de la fibra, que es el polvo de fibra de
coco se ha utilizado como fertilizante ya que absorbe ocho
veces su peso en agua, impartiendo esta propiedad al suelo,
ademds de mantener fuera el calor; también dicho polvo se
emplea en cojines, tablas, aislantes, tablas pldsticas, com

bustible.

Es de hacerse notar que todas las aplicaciones antes

mencionadas estdn limitadas a la produccién en pequefia escala.
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Ning{in pais productor publica estadisticas oficiales
de la produccién de bonote y los cédlculos sobre su comercio
se hacen esporddicamente. Sin embargo, puede estimarse que
en 1964-1966 la produccién mundial ascendié aproximadamente
de 285,000 a 290,000 toneladas anuales. MAas del 90% de es-
te total procedid de la India y Sri Lanka y otro 4% a 5% de
Zanzibar y Paquistdn. Filipinas, que es el mayor productor
de coco mundialmente, solo tiene una industria de bonote en
pequefila escala que abastece principalmente las necesidades
nacionales, e Indonesia que ocupa el segundo lugar entre los
mayores productores, ya no extrae bonote. En Tailandia y
Malasia existen industrias del bonote establecidas reciente
mente, con una produccién creciente, pero ninguno de los
otros paises que son cultivadores importantes de cocotero
( a excepcidn de Zanzibar), produce mds de quinientas tone-

ladas de bonote anual.

En los paises de América Latina que cultivan fibras du
ras, incluidos México y Brasil, la produccién de bonote se

halla montada afin en escala muy pequefia.

En la Tabla 2-2 se muestra el volumen y precio de la
fibra de bonote que entra en el comercio mundial. Alrededor
del 70% del total de las exportaciones de fibra de bonote
de Sri Lanka y mds del 90% de las exportaciones de otros pa

ises productores consiste en fibras para colchdén. El resto
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TABLA 2-2

Exportaciones de hilazas de bonote de los paises

productores.

Cantidad en toneladas métricas.

1961 1962 1963 1964 1965 1966 1967

India 54773 57234 55488 51579 51354 46162 LOO6S
Sri Lanka 478 403 434 399 473 by 358
Total 5562561 57637 55922 52078 51827 46576 LOL23

Valor en miles de dblares.
India 15020 17471 16492 14928 14175 12751 10423
Sri Lanka 137 122 154 153 142 123 100
Total ‘15157 17593 16466 15081 14317 12874 10523
Valor unitario en centavos de ddélar por kilogramo.
India 27.4 30.5 297 2849 27:6 27.6 26.0

Sri Lanka 28.7 20.3 35.5 30.7 30.0 29.7 27.9



o

d= la fibra que entra en el comercio mundial <t principal-

mente de cerdas de bonote provenientes de Sri Lanka, que

o

rédcticamente ejerce el monopolio de la produccidén de alta

variedad.

El valor unitario medio de todo el bonote exportado
(Tabla 2-3) se elevd en el transcurso de los afios cincuenta,

alcanzando un miximo en la posguerra.

Aunque las exportaciones mundiales de fibra de coco han
encontrado una creciente serie de mercados durante los afios
sesenta, hay un limitado nlmero de paises desarrollados que
continuan absorbiendo la inmensa mayoria de la fibra. Asi,
por ejemplo, en 1964-1966 casi el 95% del bonote en bruto
que entrd en el comercio mundial fué consumido por tres pa

ises: Repiblica Federal Alemana, Reino Unido y Japén.

En el apéndice I se presentan tablas tanto de exporta
ciones como de importaciones mundiales de hilazas de bonote,
cuerdas y cordeleria de bonéﬁe, esteras, esterillas y fel-

pudos de bonote.

II.2 Antecedentes Histdricos de la Lignina.

Siendo la lignina el componente mas importante, a la
luz de este trabajo de la cdscara de coco, se dedicard el

resto de este capitulc a la descripcidén de su naturaleza fi

sica y quimica, asf como de las reacciones quimicas que
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TABLA 2-3

Valor unitario medio del bonote exportado por los

paises productores.

Valor en centavos de ddlar por Kg.

1961 1962 1963 1964 1965 1966 1967
Sri Lanka:
Cerdasde

20.1 2047 24.8 237 21.8 18.0 17.8
bonote
Fibra para

8.0 740 6+95 A} 8.6 75 T b

colchones
India:
Sin manu-

25,2 2648 25,9 25.4 24.9 24.8 21.9
facturar
Elaborado

266 29417 26.6 31.8 27.9 220 7 2.0 .3
(no hilado)
Tailandia 8.0 11.6 13:3 117 15,3 1.3..2
Zanzibar 7.3 6.6
Tanzania 6.7 5.8 6.2 8.2 7.8 72
Kenia 8.7 6.6 €.6 B« 5 7.4 7.4
Trinidad

1004 10,1 g9 10,1 8.4 11.0 10.4
y Tobago
Promedio 1.1 104 il PR 11:9 172.8™ 103 1042

Mundial
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puede experimentar.

El término lignina debe ser explicado por la gran va-
riedad de definiciones y conceptos que han desarrollado di

ferentes investigadores.

I1.2.1 Definicidn de Lignina.

El término lignina se deriva de latin "lignum" que sig
nifica madera. Este término fué empleado por primera vez
por el Qufimico F. Schulze® en 1857, uno de los primeros in
vestigadores del campo, para designar a los materiales in-
crustantes que removié al tratar la madera con una mezcla
de &cido nitrico y clorato de potasio. Por este procedi -
miento obtuvo un material que considerd que era celulosa
pura. Actualmente se sabe que la "lignina" de Schulze in-
cluia la lignina propiamente y hemicelulosas. El término
lignina ha evolucionado para designar solo los componentes
no carbohidratos que se encuentran en las paredes celulares
de la madera previamente liberada de taninos, ceras, grasas

y productos solubles en agua.

Desde hace mds de un siglo se han dado numerosas defi
niciones para la lignina, variando cada una de ellas de
acuerdo al interés particular de los diferentes investigado

res y a sus respectivos campos de accidn.

Asi, para el quimico analitico, la lignina es el mate-

rial que permanece insoluble después de tratar un material
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vegetal con &cido sulflirico al 72%, seguido por dilucidn y
ebullicibdn, o bien ese material que absorbe la luz ultravio
leta de 280 milimicras. Para un botdnico la lignina es un
metabolito del crecimiento de las plantas o un elemento es-
tructural que da resistencia a la planta madura y puede ser
localizado por medio de reacciones coloridas especificas,
tales como la del floroglucinol y dcido clorhidrico. EI1 mi
crobiblogo y el quimico agricola consideran la lignina un re
siduo de la putrefaccidn del material vegetal, mientras que
el enzimblogo y el bioquimico agrfcola la ven como un produc
to final de la dehidrogenacidn enzimdtica de mondmeros espe
cificos de fenilpropano. Para el quimico orgédnico la lignina
es una macromolécula compleja que desafia su interés funda-
mental en la estructura quimica, un constituyente bioquimi
co de las plantas que debe ser degradado a fragmentos iden-
tificables para investigar su estructura quimica; otros qui
micos orgdnicos consideran a la lignina solo como una posi-
ble materia prima para la produccién de otros productos qui
micos orgdnicos comercialmente (tiles. Existen aGn muchos
diferentes conceptos de la lignina, ademids de los sefialados
anteriormente, pero los mencionados dan una idea de la com-

plejidad del significado del término.

S1i se deriva el concepto de lignina de su morfologfia,
puede ser definido como un sistema de polimeros tridimensio

nalgs, los cuales recubren los polisacdridos membranosos y

los espacios entre las células, dindoles resistencia y



endureciéndoles. Este sistema es difercnte de los materia-
les proteindceos extraibles (solubles ¢n solventes neutra

3
les), componentes inorgdnicos y polisacdridos®.

Aunque muchos investigadores han intentado definir a
la lignina en términos de su estructura quimica, ninguno ha
logrado proponer una definicién adecuada. Debe hacerse no
tar que la lignina no es un compuesto definido constitucio
nalmente, sino que es un grupo o sistema de materiales amor
fos de alto peso molecular que estdn estrechamente relacio-

nados quimicamente.

9

Después de que Klason® en 1908 y Willstater y Zechmeis

tert?

en 1913 aislaron la lignina sometiendo la madera a
hidrélisis con dcidos minerales fuertes, Kalb!! en 1932 de-
finié la lignina como un compuesto complejo o constituyente
de la membrana celular, consistente de carbén, hidrégeno y
oxfgeno, con un contenido relativamente alto de carbén y me
toxilps, no hidrolizable, fdcilmente oxidable, soluble en
dlcali o bisulfito caliente, fdcilmente condensado con fe-
noles, y dando una serie de reacciones coloridas. Esto,

de hecho, no es una definicidn estrictamente hablando, sino
una lista de propiedades fisicas y quimicas asociadas con

materiales de lignina conocidos.

Conforme evolucioné la quimica de la lignina, Brauns!?



en 1952 extrapolé la descripcidén de Kalb y definidé la ligni
na como ese material incrustante de las plantas que estd
constitulido principalmente, si no enteramente, de unidades
estructurales de fenil propano, el cual lleva la mayor par
te de contenido de metoxilos de la madera, que es no hidro
lizable con &cidos, fdcilmente oxidable y soluble en 4lcali
y bisulfito caliente y que condensa rdpidamente con fenoles
y tio-compuestos. En 1960, sobre las bases de estudios pro

visionales, Brauns'?®

amplié su definicidn para incluir la
produccién de aldehidos aromiticos por la oxidacidn de lig
nina con nitrobenceno alcaliné ¥ la produccién de "mondme-
ros de Hibbert" (vainillina, alfa-etoxipropiovanillona y

vaniloil-metil-cetona) por tratamiento de etanblisis.

Los esfuerzos hechos para refinar las definiciones qui
micas de la lignina solo han resﬁltado en una mayor perple-
jidad. Kratzl!'* propuso recientemente un conjunto de "crite
rios de lignina” comprendiendo ocho categorfias de reacciones
quimicas y mediciones fisicas a ser empleadas para la iden-
tificacién absoluta de un material como lignina. Sin embar
go, muchos de los materiales actualmente aceptados como lig
nina por la mayorfa de los investiéadores en el campo no ca

1i ficado bajo este rigido conjunto de criterios.

El estado del concepto o definicidén de lignina ha sido
sumarizado por Freudenberg!®. E1 concepto de Freudenberg
ce la lignina es derivado a partir de su morfologfa. "La

lignina es una substancia que atraviesa y recubre los poli-
-



sacdridos membranosos y los espacios entre las células, for
taleciéndoles de esa manera. Es un compuesto funcional de
la madera y aparece en la madera madura como una substancia
preformada, ya terminada". Freudenberg nota ademds que la
caracterizacién quimica de la lignina de coniferas‘pfoVié—'
ne de una represenfacién idealizada para la cual la ligni-
na es considerada como un sistema de polimeros tridimensio
nales derivados del alcohol coniferflico u otros mondmeros
de guayacilpropano. Es insoluble en agua, en muchos solven
tes orgdnicos, y en &cido sulfrico (cone), Contiene la ma
yor porcidn del contenido de metoxilos de la madera. Tiene
un espectro de absorcidn ultravioleta caracteristico y da
reacciones coloridas caracteristicas con muchos fenoles y
aminas aromiticas. Tiene una cémpésicién elemental y con
tenido de metoxilos variable. Reacciona ficilmente con bi
sulfito de sodio § 4cido tio-glicélico para formar produc-
tos solubles. No se hidroliza cdn;ﬁcidos, se oxida féci;
mente, es soluble en &lcali caliente y condensa facilmente
con compuestos alcohdlicos y fendlicos. Produce hasta 25%
de vainillina cuando se oxida con nitrobenceno alcalino vy
mondmeros de hibbert cuando se hierve a reflujo con etanol

y un poco de cloruro de hidrbgeno.

Mis recientemente Freudenberg!® seflalé que el criterio

para designar a una substancia como lignina estaria basado



en su anilisis quimico y sugirié limites de relaciones de
carbén, hidrdgeno y oxigeno para la definicién del concep
to composicional de ligniné; Esta sugestidn serd discuti
da en mis detalle al hablar de la formulacién de Freuden-

berg para la lignina.

I11.2.2 Distribucidn de la Lignina.

La lignina estd distribuida ampliamente a través del

reino vegetal. Gjokic!’ sefiald que los liquenes y musgos
no forman células lignificadas, y Linsbauer'® demostrdé que
los fungos y hongos no mostraban signos de lignificacidn,
pero los helechos, vegetales asociados a los helechos, y
todos los miembros superiores del reino vegetal contienen
lignina. La lignificacidén no estd limitada a las paredes
celulares de la madera y plantas anuales, sino que tiene
lugar también en frutos, rocas, liber, raiza, corteza,

meollo y células de corcho.

Las ligninas de plantas de interés pueden ser dividi
das en tres amplias clases, las cuales son comfinmente 1lla
madas ligninas de maderas blandas (gimnospermas) y de
yerbas o plantas anuales (angiospermas monocotileddneas).
Las (ltimas también incluyen tales plantas como el bambf
y las palmas. A esta clase pertenece el cocotero. De

estas clases, las ligninas de maderas blandas, o conife
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ras, forman el grupo sefialado en la generalizacidén de
Freudenberg como siendo derivadas del alcohol coniferi

lico o el similar mondmero guayacilpropano (I).

Las ligninas de coniferas son también un grupo muy
homogéneo y se ha notado poca diferencia en la estructura
y propiedades de ligninas aisladas de diferentes especies
por procedimientos similares. Por muchas razones este gru
po ha sido estudiidé mas que los otros grupos. VDebe seﬁg
larse que las ligninas de maderas duras difieren del pro-
totipo de lignina de abeto en que contienen pdlimeros de
monéme?os de 3,5 dimetoxi -4-hidroxifenilpropano (2) en

adicién a los polimeros de guayacilpropano.

Similarmente, las ligninas de angiospermas monoéotilg
déneas (como el cocotero)-cohtienen polimeros de mondmeros
de'3,5-dimetoxi-u-hidroxifenilpropano y ~4-hidroxifenil -
propano (3) ademis de los polimeros de guayacilpropano.
Aunque han sido estudiadas mucho menos que las ligninas
de gimnospermas, las ligninas de‘angiospermas han demostra

do una variacién considerable de especies a especies.

CH30 CH30

I X - 111 1
Hoafi:>»c—c—?- HO ¢-C-C- Ho<::>}c-c—c-
[ L1} [
CHz0
(1) (2) (3)



II.2.3 Aislamiento de la Lignina.

La lignina natural o protolignina, ha resistido has
—a el presente todos los esfuerzos que se han hecho para
aislarla en un estado invariante. Es decir, aln no se ha
encontrado un método para el aislamiento de la lignina de

la madera en una forma idéntica a su estado natural.

Los muchos procedimientos que se han reportado para
la obtencidn de lignina a través de los afios, pueden ser

divididos apropiadamente en dos clases.

La primera clase comprende aquellos procedimientos

que se basan en remover la celulosa y otros constituyen-
tes de la madera por tratamiento quimico, quedando la lig

nina como un residuo insoluble.

La segunda clase comprande aqusllos procedimientos

que disuelven selectivamente a la lignina separdndola de
la celulosa y las otras substancias con las cuales estd
asociada y produciendo soluciones de las cuales puede

ser recobrada la lignina.

Los procedimientos de obtencién en ambos grupos pro
ducen cambios sustanciales en la lignina natural, y por

lo tanto, es précticamente imposible aislar dos prepara-



ciones de lignina con propiedades idénticas, afin por el
mismo procedimiento. Este aspecto de la investigacidn
'de 1la lignina, que permanecesin resolver, se afiade a la
confusidn existente alrededor de nuestro conocimiento de

la quimica fundamental de la lignina.

Puesto que todos los procedimientos de obtencidn pro
ducen cambios en la lignina natural, todas las prepara -
ciones de la lignina que se aislan son relativamente va-
riables, y dependiendo de la severidad del procedimiento
empleado, pueden O no, representar a la lignina tal y co

mo se encuentra en las plantas.

Debido a que las preparaciones de lignina aisladas
son productos amorfos y no §é Sujetan a los criterios
usuales de pureza, los invesfigadores no siempre estan
seguros de si su preparacidn pé?ticular estd o no, ente
ramente libre de contaminantes:‘ En la preparacidén de ma
teriales de lignina para investigacidn fundamental es im
portante que el material vegetal finamente molido sea pri
mero liberado de materiales extrafios, tales como substan-
cias grasas, resinas, Acidos orgdnicos, pigmentos y acei-
tes volétiles. Esto generalmeﬁte se lleva a cabo extrac-
tando el material lignificado con solventes orgdnicos neu
tros en la ausencia de cualquier catalizador, y luego ex-
tractando con agua fria y/o caliente. Muchos procedimien

tos para andlisis de lignina recomiendan usar una mezcla
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1:2 de etanol-benceno para la extraccidén de materiales

extrafios.

Brauns!??’!%ha sefialado que los materiales extrafios
deben ser extractados tan completamente como sea posible,
puesto gque pueden no solamente ser aislados como una par
te inseparable de la lignina, sino que también pueden formar
productos de condensacidn con la lignina durante el pro-
ceso de aislamiento. Reccmienda una pre-extraccidn con
solventes orgénicos indiferentes tales como éter, dioxa
no, benceno, alcohol, acetona o mezclas de estos a tempe
ratura ambiente para la remocién de ceras, resinas, gra-
sas y sefiald que todos los solventes excepto éter y bence
no también remueven pequefias cantidades de lignina. Brauns
también advirtid al experimentador que se asegure de la
completa remocibén de solventes comc alcohol o acetona an
tes del aislamiento de la lignina, porque pueden condensar
con la lignina en presencia de cantidades aln cataliticas

de dcidos minerales durante el procedimiento de obtencidn.

Debe seflalarse que una gran cantidad de las investi-
gaciones han sido reportadas sobre la quimica de ligninas
aisladas de licores de deshecho de la industria de la pul
pa de papel. En tales casos la madera de la cual se par-

ti6é nunca fué pre-extractada.



II.2.3.1 Métodos de aislamiento de primera clase basa-

dos en la remocidén de celulosa.

En el desarrollo de la quimica de la lignina, los
métodos de aislamiento de la lignina que dependen de la re
mocién de celulosa han sido los més importantes y mis em-
pleados por los investigadores. La celulosa y sus materia
les asociados pueden ser removidos f&cilmente por hidrdli-
sis, reduciéndoles a azlicares simples, o por solubilidad
selectiva en reactivos como el hidrdxido de cupramonio.
Para la produccidn de ligninas libres de carbohidratos
en cantidades relativamente grandes, los procedimientos
de hidrdlisis de celulosa han probado ser los mis {tiles.
Los productos se denominan usualmente como ligninas &ci-

das .

En el presente trabajo de investigacién se ha emplea
do uno de estos métodos para la obtencidn de lignina. Tal
método es el del dcido clorhidrico, que se describe mas

adelante, junto con otros que emplean diferentes dcidos.

Lignina de &cido sulflrice.- Aunque el hecho de que
la celulosa se disuelve en &cido sulflirico fuerte fue cono
cido por Braconnot!® y éa&en2° en la primera parte del Si-
glo XIX, el método de obtencién de lignina con este reac-
tivo es generalmente asociado con Klason, quien en una se

rie de articulos después de 1908°%, estudib el efecto de la
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concentracién del &cido sulflirico, el tiempo y la tempe-
ratura sobre la produccidn y propiedades de la lignina
producida. E1 producto es llanado "lignina de Klason"

o "lignina de &cido sulfirico". Asi, debe notarse que
muchos de los productos de lignina bien conocidos han
sido asociados con los nombres de investigadores indi-
viduales, y en una gran cantidad de publicaciones la Uni
ca referencia a la naturaleza del material del cual se
partid, es el nombre del investigador. Los trabajos de
Klason se referian solo a la determinacidn cuantitati-
va de la lignina, pero sus procedimientos experimentales
han sido adaptados a la produccidn de lignina a escala de

preparaciones.

Las instrucciones de Klason para la obtencién de ligni

21

na’! se describen a continuacidn.

La madera pulverizada y tamizeda es extractada con
‘éter y luego secada a 100°C. Por cada gramo de madera o
producto lignificado, se afiaden 15 em® de dcido sulftrico
al 66%, y la mezcla és agitada hasta que la gelatinizacién
es completa. La mezcla se deja reposar a temperatura am-
biente durante 48 horas con agitacidn ocasional. E1 pro-
ducto de esta reaccién es luego diluido con agua, y la
lignina es filtrada y lavada con agua hasta quedar casi
1ibre de 4cido sulflrico. [l predueto e calienta en ba

fo de vapor durante 12 horas con HC1 al 0.5%, para remover



cualquier fcido sulffirico combinado y para hidrolizar cual
quier material carbohidrato remanente, y luego se filtra
también. E1 producto es lavado con agua hasta quedar 1li-

bre de &cido, y secado.

Muchos autores han modificado el método de Klason en
mayor o menor grado, para obtener resultados reproducibles

con especies vegetales particulares.

22 ggtudiaron la determinacidén y

Freudenberg y Ploetz
aislamiento de lignina en y procedente de maderas viejas,
de deshechos, por el método del &cido sulfiirico y halla-
ron que el método no es apropiado para tales propdsitos.
Apuntaron que no puede ser sefialado un método estandard.
para estas maderas. Por ejemplo, notaron qﬁe, mientras
que el &cido sulffirico al 75% dié la mdxima produccién
de lignina con el mds alto valor de metoxilos para madera
de abeto y tilo, el &cido sulflirico al 66.5% didé el mejor
resultado con madera de haya. Se halld que al incrementar
la concentracidn de &cido sulfiirico se incrementaba la

cantidad de &4cido sulffirico combinado (un resultado ob-

servado primeramente por otros investigadores).

Debido a las drdsticas condiciones del procedimiento

de Klason, ocurren cambios estructurales en la lignina re

sultante, el procedimiento y sus muchas modificaciones



han sido empleados primariamente para la determinacidn
cuantitativa de lignina mas que para la produccién de ma
terial de lignina para 15 investigacidén. Precisamente
este método, modificado, y denominado método Standard
TAPPI T-13, es el que se empled en este trabajo para la
determinacién cuantitativa de la lignina en la cdscara
de coco. Dicho método serd descrito en detalle mas ade

lante.

No obstante, para algunos propdsitos la lignina de
dcido sulflrico es deseable en cantidad, y Brauns ha des
crito en detalle la preparacién en gran escala de este ma

terial??.

2% para la sacarificacién

Scholler describibun proceso
de la madera, el cual consiste en el tratamiento de asti-
llas de madera coﬁ dcido sulflirico diluido (0.4%) a 170°C
para hidrolizar el contenido de carbohidratos de la made-
ra. Esta llamada "lignina de Scholler" obtenida como un
residuo en este proceso comercial estd disponible en gran
des cantidades. Es de color café oscuro y estd usualmen-

te contaminada con materiales carbohidratos no hidroliza-

dos.

Ligninas de 4cido sulflrico producidas como un produc

to secundario en las plantas de hidrblisis de madera en Ru

sia han sido investigadas por cientificos soviéticos. Ade-
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m&s, estos cientificos han estudiado ligninas procedentes
de la hidrdlisis de productos agricolas tales como la cés
cara de algoddn. Investigadores Japoneses han estado tam
bién muy activos en este campo. Los resultados de estas

investigaciones han sido resumidas en detalle 25737,

Lignina de &dcido clorhfdrico.- Freudenberg anotd una

vez!s

que la moderna quimica de la lignina comenzd con la
produccidén de lignina de &cido clorhidrico por Willstater

y Zechmeister'® en 1913.

Estos trabajos hallaron que, cuando se trataba la ha
rina de madera pre-extractada con dcido clorhidrico al u0-
42%, los polisacdridos eran disueltos répidamente, quedan-
do la lignina como un residuo insoluble. Este procedimien
to produjo una lignina mucho més reactiva quimicamente que

12 producida por el proceso del &cido sulflirico y es tam-

bien adaptable a la produccidn en gran escala. Ligninas

producidas por modificacidén de este proceso, son menciona
das en la literatura como "ligninas de &cido clorhidrico"
o "ligninas de Willstater". Brauns ha detallado modifica
ciones?? del proceso desarrollado por Willstater y sus co
laboradores, y Freudenberg!® ha descrito el siguiente pro
cedimiento para la produccidén de laboratorio, en gran es-

cala, de lignina de &cido clorhidrico.



En un matraz de 9 litros se enfrian a 0°C 4 litros
de dcido clorhidrico saturado corn cloruro de hidrégeno.
Con agitacidn mecAnica se afiaden, en pequefias porciones
400 gramos de polvo de madera previamente extractada con
acetona. Después que se ha afiadido todo el polvo de ma-
dera, se continfia agitando por dos horas, mientras la
temperatura se eleva hasta 7096 Luego se afiaden lentamente
1300 gramos de hielo picado, y se agita la mezcla otras dos
horas y se deja reposar a temperatura ambiente durante
18-20 horas. La mezcla es diluida con 1300 gramos de agua
destilada y se deja que la lignina se asiente. 21 1iqui
do sobrenadante es filtrado a través de una tela de clo-
ruro de polivinilo, y luego la lignina es pasada a un em-
budo. La lignina es lavada con dos litros de HC1 al 20%
y luego con Agua destilada hasta quedar libre de &cido.
Al producto se le hacen pruebas de carbohidratos tratan
do una muestra con dcido clorhidrico al 42% durante una
hora, filtrando y checando el filtrado con pruebas para
azlicares. El producto puede ser secado al aire, pero si
se quiere preservar su reactividad debe ser almacenado

en forma hGmeda en presencia de algo de tolueno.

El método anterior fue empleado en este trabajo para

obtener lignina con una gran reactividad quimica.

Muchos investigadores han modificado el métcao para

obtener preparaciones de lignina de mayor reactividad.
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Asf, Hagglund y Johnson®!’?? fueron capaces de obtener
una lignina de &cido clorhidrico la cual pudo ser total
mente disuelta por sulfonacién empleando &cido clorhi-

drico al 45% a 0°C por cortos perfodos de tiempo.

Como en el caso de ligninas de &dcido sulffirico, hay
disponibles técnicas para ligninas de &dcido clorhidrico,
especialmente eanuropa y Asia. Productos bien conoci-

dos son las ligninas de Bergius y Rheinau?®??3"

. Las lig
ninas de 4cido clorhidrico han sido tema de numerosas in
vestigaciones en afios recientes y estas investigaciones
han sido resumidas?37%°,

Otras ligninas &cidas.- Se han reportado preparacio
nes de ligninas insblubles con &cido fluorhidrico, &cido

percldrico y mezclas de &dcidos minerales. Estos procedi

mientos han sido discutidos por Brauns?®.

Ligninas de hidréxido de cupramonio.- Freudenberg
et.al. reportaron en una serie de articulos??® haber evi
tado el uso de &cidos fuertes y podido obtener una lignina
satisfactoria por tratamiento de una madera desgomada con
Gcido sulffirico dilufdo y solucidén de hidréxido de cupra-
moﬁ?b, alternativamente. Las ligninas obtenidas son lla-

madas "ligninas cuproxam" o "ligninas de Freudenberg".

Lignina de Peryodato.- Otro método usado para la re
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mocibén de la celulosa y material asociado de la madera
para obtener un residuo de lignina se basa en la degra
dacidén de los azficares oxid&ndolos primero con &cido

perybédico y luego hidrolizando los dialehidos formados.
El método fue desarrollado por Purves y colaboradores-

b y el producto obtenido es llamado "lignina de Per

yodato" o lignina de Purves".

IT1.2.3.2 Métodos de aislamiento de segunda clase que
remueven a la lignina y dejen a la celulosa como produc

to.

Los procedimientos de obtencidn de esta segunda
clase caen en dos grupos generales comprendiendo aque-
llos que emplean reactivos orgénicos, y aquellos que em

plean reactivos inorgénicos.

Las ligninas obtenidas por procedimientos del primer
grupo han sido llamadas "ligninas de organosolventes",
debido a que son extractadas por medio de solventes orgd
nicos, usualmente en la presencia de un catalizador, y
son productos de reaccidn del solvente con la lignina de
la madera. Estas ligninas son solubles en el solvente
orgdnico empleado. Ha sido empleada una gran variedad
de solventes orgdnicos, y se han reportado muchos tipos

de preparaciones de lignina. Los solventes empleados son

mono y poli-hidroxialcoholes, aldehidos, cetonas, dioxano,



fenoles, tio-compuestos, dcidos y bases orgidnicas y dimetil

sulféxido.

El segundo grupo de procedimientos de obtencién de lig
nina, que se basa en el empleo de reactivos inorgdnicos es
prcbablemente el que mayor cantidad de lignina disponible
produce hoy en dia. Los procesos de pulpeo comercialmente
importantes pertenecen a este grupo, y las ligninas produ-
cidas como producto secundario de estas operaciones de pul
peo alcanzan cantidadsc dz miles de toneladas por dia. Lig
ninas obtenidas de algunos de estos procesos contienen subs
tancias quimicas de pulpeo en combinacibén, pero hay otras

que se hallan libres de estos productos quimicos.

Ligninas de organosolventes.- Las ligninas de organo
solventes mis conocidas son la lignina de alcohol, obteni-
da primeramente por Klason .en 1893%7; la lignina de dio-

xano descrita por Brauns®®’?®

y Hagglund“®; lignina de fe
nol, descrita por Brauns*!, y lighinas obtenidas con tio-

compuestos como bencil mercaptano y &cido tio-glicélico

por Holmberg"?™*3,

Ligninas aisladas con reactivos inorgdnicos.- Como
se seflalé anteriormente las ligninas aisladas por medio
de reactivos inorgdnicos son importantes por hallarse dis
ponibles en gran cantidad como productos secundarios de

muchcs procesos comerciales de pulpeo. En estos procesos



las astillas de madera son calentadas bajo presién con
solﬁciones acuosas de compuestos inorgdnicos a temperaturas
que van de 130 a 180°C, con tiempos tan bajos como una frac
cidén de una hora a tiempos tan altos como 24 horas, depen-
diendo del tipo de madera, tipo de licor y naturaleza de
pulpa deseada. Las ligninas obtenidas 2n tales operacio-
nes son siempre de naturaleza heterogénea. Esta situacidn
proviene de las condiciones existentes en el digestor co-
mercial de pulpa durante el curso de una operacién de pul
peo representativa, lo cual tiene luger durante muchas ho
ras. Antes de que la reaccidn del licor de pulpeo con la
lignina pueda empezar, el licor debe penetrar las asti-
llas. Esta penetracién toma un periodc de tiempo y la lig
nina en las capas exteriores de las astillas se difundird
en el licor de digestidn antes de cue la lignina en el cen
tro de las astillas halla tenido oportunidad de reaccionar
con los reactivos del licor. Asi, la lignina que es disuel
ta primero estard expuesta a la accidn de los agentes qui-
micos por un periodo de tiempo mayor gue la lignina que es di
suelta al Gltimo y serd probablemente muy diferente en com-
posicidn. VMAis aln, bajo condiciones normales muchas opera-
ciones de pulpeo comercial utilizan mezclas de madera, com-
plicando la situacién mds todavia. TCebe sefialarse que, aun

que las ligninas estdn disporibles en grandes cantidades de

estas operaciones de pulpeo comercial, no son apropiadas

usualmente para estudios fundamentales debido a los fac-
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tores complicantes seflalados y por la presencia de mate-
riales extrafios sin extractar en las astillas de madera
original. Si se desean realizar estudios fundamentales
sobre la lignina del pulpeo comercial de una especie par
ticular de madera, es absolutamente necesario que la di-
gestidn sea llevada a cabo en digestores relativamente pe
quefios y con madera finamente dividida y previamente ex-

tractada.

En todos los procesos de pulpeo la lignina es obteni
da en solucidn acuosa junto con los agentes quimicos de
digestidn agotados y otros materiales disueltos de la ma-
dera. La naturaleza de la lignina aislada variard con el

procedimiento empleado en su separacidén de esta solucidn.

Lignina alcalina.- Desde 1854 Watt y Bulgess"® paten
taron un proceso para la obtencibén de pulpa celuldsica de
la madera por digestidén de astillas de madera con hidré-
xido de sodio acuoso bajo presién. Fueron obtenidas pro-
ducciones del 43 al 48% de pulpa. En este proceso, como
se operaba comercialmente, las pérdidas de élcali‘se com-
pensaban afiadiendo soda al licor agotado durante el ciclo
de recuperacidén quimica. Por esta razdn el proceso fue
conocido como el proceso "soda". En 1844 Dahl*’ sugirié
como un método de utilizacién de un residuo industrial,
que fuese empleado sulfato de sodio para compensar las pér

didas de &lcali en el proceso soda.



El proceso modificado de Dahl es conocido coro €1
proceso "sulfato" y debido a la fuerte pulpa producida
es comlnrente llamado como proceso "Kraft" (palabra ger

mana que significa fuerza).

La acidificacidén de cualquiera de los licores negros
comerciales del pulpeo alcalino de la madera producird
una lignina alcalina. Esto es cierto aln para los lico
res negrcs del proceso Kraft, aunque las ligninas Kraft
contiener una pequeﬁa'cantidad de azufre combinado, de-
pendiendc de las condiciones de la digestién. Durante
algunos afios, muchos.investigadores han utilizado ligninas
alcalinas para estudios fundamentales sobre la estructura
quimica ce la lignina. La literatura estd repleta con pa
peles y patentes referentes a la produccidn de ligninas

alcalinas en escala de laboratorio y de planta. Esta 1i

teratura ha sido revisada en detalle por Brauns“®’"® y por
Hagglund?3®.
Lignosulfonatos.- El uso de bisulfitos &cidos para

la deligrnificacién de la madera fue patentado en 1866 por
Tilghman®®. Aparentemente independiente de este descubri
miento arericano, Eckman en Suecia, Mitscherlich en Alema
nia y Ritter y Kellner.en Australia comenzaronlindividual

mente la produccién de pulpa en escala técnica por el pro

ceso del sulfito®!., Antes de que el proceso viniera a ser



de mayor importancia industrial, y en el transcurso del
Siglo, llegd a ser usado cada vez mis en el mundo de la

quimica de la pulpa celuldsica.

El proceso del sulfito consiste esencialmente en
la digestidn de astillas de madera a temperaturas de 125~
145°C en una solucién acuosa conteniendo didxido de azu-
fre y una sal de dcido sulfuroso, tal como bisulfito de
calcio, por un periodo de tiempo de 8-24 horas, dependien
do de la temperatura y la pulpa deseada. Durante el perio
do de digestibn, la lignina de la madera se combina con los
constituyentes del licor de digestibn para formar ligno-
sulfonatos solubles, y los carbohidratos no celuldsicos
de la madera son hidrolizados a simples azflicares solubles
en agua. Las substancias extractables de la madera también
reaccionan en mayor o menor grado con el licor de digestidbn.
Todos los componentes solubilizados de la madera son remo-
vidos en el licor agotado del sulfito, guedando una pulpa
de celulosa de aproximadamente el 50% de la madera. Asi,
la mitad de la madera alimentada al molino de sulfito es
disuelta en el licor de sulfito agotado, y casi la mitad

de los s6lidos de este licor son lignosulfonatos.

Los lignosulfonatos han sidc aislados de los licores
sulfiticos agotados por una gran variedad de medios. Muchos

de los procedimientos caen en unas cuantas clases generales
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incluyendo precipitacién como lignosulfonato bdsico inso-

luble, sacdndole con &cidos o sales, precipitacidn con al
coholes, precipitacidn con bases aromédticas, intercambio
iénico y exclusidn idnica y remocidn de carbohidratos y
evaporacién. Estos procedimientos han sido discutidos en

52754

detalle por Brauns y por Hagglund?®?.

11.3 Antecedentes Tedricos de la Lignina.

Se darédn algunos antecedentes sobre los métodos de la

determinacidn de lignina, estructura quimica, formulacidn

y reacciones de la misma.

Aunque la estructura quimica de la lignina comprende
el estudio de un tema vasto, y han sido propuestas nume-
rosas formulaciones para explicarla, en esta seccidn se
mencionardn solo los trabajos més representativos y que
han constitufdo los mayores avances en la elucidacién del
tema. Asimismo, de las reacciones quimicas de la lignina
son mencionadas solo las mds importantes y las que son dis

cutidas en otras secciones de este trabajo.

I1.3.1 Determinacidén de la Lignina.

En esta seccidn se exponen los métodos de determina

cidn cualitativa y cuantitativa, poniendo particular én-



fasis en los proccdimientos empleados en la parte experi-

mental de este trabajo.

Los métodos de determinacién cuantitativa se han di

vidido en directos e indirectos. Afn cuando estos {lti-
mos son muy empleados en la industria de la pulpa para con

trol de calidad por su rapidez, son bastante inexactos y

solo se mencionan muy brevemente.

Determinacidn’ cualitativa de Lignina.- La lignina,
sus productos derivados, y sus soluciones, han sido iden-
tificadas desde 1834 por medio de reacciones coloridas con
un gran niimero de compuestos orginicos e inorgénicos. Estas
reacciones coloridas se producen debido a la presencia de
grupos caracteristicos en la macromolécula de lignina,'y

han sido revisadas por Brauns!??!3?,

Las reacciones coloridas de identificacidén se basan
en la presencia de grupos coniferil-aldheidos en la macro
molécula de lignina; la presencia de este grupo se discu-

te mids adelante, en las secciones I1I.3.2 y II.3.3.

Los reactivos mas comunecs [ara estas reacciones son

n2s aromdticas y fenoles, los cuales se oxidan fécil-

N

mante, dando productos de oxidacidn colorido

In la parte experimental 4 s:te tvrabajo se usd la

<izica reascidn dil floroglucinel (1,3 5-trihidroxibenceno)
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en HC1 concentrado, el cual reacciona con la lignina dan

do un color rojo brillante que identifica la presencia de

esta. Para su preparacidn, ver seccidn III.2.1

Determinacidn cuantitativa de la Lignina.- La deter-
minacidn cuantitativa de lignina en madera y sus produc-
tos derivados estd rodeada por una combinacidn de dificul
tades originadas por nuestro nebuloso concepto de lignina,
diferencias en la naturaleza quimica de materiales que acom
pafian a la lignina y el hecho de que las reacciones quimi-

cas de la lignina afectan la validez en las determinaciones.

Brauns'? discutid en detalle los dos primeros factores.
El sefialé que debido a que no se concce una férmula defini-
da de la lignina, es aparente que no puede darse una defi-
nicidn de la lignina en un sentido cuantitativo. Por es-
ta razén observa que hasta la actualidad no hay un método
enteramente satisfactorio conocido pera la determinacidn
cuantitativa de lignina y &1 reitera las sigulentes pala-
bras atribuidas a Phillips®®:"no hay hasta el presente ningfn
método conocido que sea enteramente satisfactorio para la
estimacién cuantitativa de la lignina y en la naturaleza del
asunto no puede haberlo. Hasta que podamos aislar la lig-
nina en estado puro e invariable, es decir hasta que conoz-
camos definidamente qué/es lo que estamos tratando de deter
minar, ningiin método racional podrd posiblementa gar daga-
rrollado. Ahora nos daremos por satisfechos solamente con

determinaciones aproximadas'". Entonces, es. importante que
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el investigador que esti tratando de relacionar alguna
propiedad de un materiai delignificado a la cantidad de.
lignina presente o removida de su material inicial ten-
ga siempre en mente el hecho de que el procedimiento ana
1itico usado para la determinacién de lignina en su pro-

ducto, cambie también al variar el material inicial.

Igual que los procedimientos de aislamiento para la

lignina, los métodos para determinacidn cuantitativa de
lignina, pueden ser divididos convenientemente en dos cla
ses, directos e indirectos. Esta clase de procedimientos
se asemejan mucho a los métodos de obtencién de lignina

y en muchos casos son llamados por el mismo nombre. En
la clase indirecta la lignina se remueve por oxidacién
tan especificamente como sea posible, y los componentes
residuales no ligniticos (holocelulosa) son pesados cuan
titativamente para dar el valor de lighina por diferencia.
Se incluyen también en la clase de métodos indirectos,
aquellos procedimientos que involucran la determinacidn
cuantitativa de un grupo caracteristico de la lignina tal
como el grupo metoxilo y el uso de un factor apropiado pa
ra la conversién a valores de lignina. La utilizacidn de
reacciones quimicas especificas de la lignina para la pro
duccidn de substancias o colores (nicos con respecto a la
lignina, junto con el uso de factores apropiados, forman

otro grupo el cual estd inclufdo en los métodos de deter_



minacién de lignina de clase indirecta. Brauns ha revi

sado en detalle los muchos procedimientos en ambas cla-
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ses y-a continuacidn se hace una mencidn breve de

los m&s com@nmente usados.

IL.9.1:1 Métodos Directos.

Muchos métodos directos estédn basados en la consi-
deracidén de que la lignina comprende el residuo no hidro
lizable que queda cuando los carbohidratos en un material
lignificado, después de haber sido libarados de componentes
interferentes, han sido disueltos cor. dcidos minerales

fuertes.

Método del &cido sulffirico.- Los papeles de Klason?!

sobre la determinacidn de lignina con el uso de &cido sul-
fGirico han sido discutidas anteriormente. Asi, a las va-
rias modificaciones de este método se les ha llamado "pro
cadimientos de Klason". A través de los afios ha sido mo-
dificado este método por varios grupos de investigadores,
de tal manera que actualmente existen varios llamados '"me

todos estandard" para la determinacidn de lignina.

Métodc estandard TAPPI.- El procedimiento de deter
minacién de lignina mds cominmente usado en los Estados

Unidos es el método TAPPI standard T-13, el cual estd ba



sado en un método desarrollado durante afios en el United
States Forest Products Laboratory en Madison, Wisconsin.
Este método fué el empleado en este trabajo para la deter

minacién de lignina en la cdscara de coco, y es detallado

-~
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ampliamente en el capitulo Desarrollo Experimental.
Método estandard Sueco.- El procedimiento empleado
usualmente para la determinacibén de lignina en madera en
los paises Escandinavos es el método CCA-5 de la Swedish

Association of Pulp and Paper Enginer.

Procedimiento Noll.- En un proceso desarrollado por
Noll et. al.®®"®® fueron usadas aminas terciarias como di
metil anilina para acelerar la esterificacidén e hidr6li-
sis de la celulosa. El método ha sido adoptado por la Ger

man Pulp Chemists Association como un estandard.

Método Ruso estandard.- En este método (GOST 1856)
no hay extraecidn preliminar con solventes orgdnicos, sino
con agua destilada caliente, y la hidrélisis se lleva a

cabo con &cido sulfirico al 86%.

Método de Jayme-Knolle-Rapp.- Jayme et. al.- modifi-
caron el método del &cido sulfdrico por la adicidn de &ci
do fosfbrico obteniendo una reduccidén del tiempo requeri-

do péfa la determinacién de lignina en pulpas®°®’%?,
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Método Finlandés.- Un método en ¢l cual son usados
dcidos sulffirico y clorhidricc mezclados, originalmente

desarrollado por Halse®!?62

, ha sido modificado y adop-
tado por el Industrial Central Laboratory of the Finnish
Pulp and Paper Industry para la determinacién de lignina

en madera y pulpa.

Revisidén de métodos.- Seluch®® comparé los métodos
Germano, Ruso, Sueco, Finlandés y Americano para la deter
minacidn de'ligninaé en pulpas sin blanquear. E1 método
Americano TAPPI dié&la mejor reproducibilidad de resulta-
dos, pero pararaﬁélisis de rutina fue recomendado el mas
simple y rédpido método ruso. El método Finlandés de Halse
y el método Sueco CCA-5 resultaron complicados y tardados,
y el ﬁltimo;diéu?qsultados no confiables con pulpas duras.
£1 método Aieﬁéﬁ?ﬂdi}i fue coﬁveniente por su simplicidéd

DER AR

pero necesitdé médificaciones que incrementaran su precisién.

Los méritos_rélafivos de varios procedimientos publi
cados para la déféfﬁinacién cuantitativa de lignina en fi
bras para la manufactura del papel, fueron evaluados por
Petrea®*, quien sugirié que el método estandard TAPPI sea
empleado ccn ligeras modificaciones para la determinacidn
de lignina en madera y plantas anuales (como el cocotero).
Esta sugerencia fue otra de las razones que nos indujeron

a usar este método para la determinacidn de lignina en

mues tras de coco.
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El c&ncepto de lignina soluble.- Durante muchos afios
los investigadores de la lignina han sospechado que la de-
terminacidén de lignina con &cido sulffirico no precipita la
totalidad de la lignina original de la madera y que algo de
lignina permanece en la soluc?én de dcido sulfirico dilu—
ido cOmo;una "lignina soluble en &cido". Brauns ha revi-
sado algunos estudios hechos respecto al aislamiento de

"ligninas solubles en &cido!?.

Método del &cido clorhfdrico.- Varias modificaciones
de los métodos de &cido clorhidrico han sido descritas en
detalle en compilaciones previas!?2?*?,

Otros métodos directos.- Un método de determinacién
de lignina en madera con &cido fluorhidrico fue descrito

por Clark®®.

Kurschner et. al.®®7%°% giscutieron en una serie de
trabajos la confusidén existente respecto a la definicidn,
caracterizacién y determinacidén de lignina y presentaron
un nuevo método cuantitativo para su determinacién. El
método comprende la nitracién de la madera en solucién

alcohblica.

IL.3:1.2 Métodos indirectos.- Ninguno de los métodos

indirectos de determinacién de lignina son completamente



confiables, pero debido a su relativa simplicidad han
sido cominmente usados para control de calidad en pul-
peo comercial y muchos procedimientos de rutina. Los
métodos en uso comiln por muchos afios incluyen consumo
de cloro, bromo, permanganato, contenido de metoxilos,
densidad 6ptica a varias longitudes de onda y color pro
ducido con floroglucinol y dcido clorhidrico. Estos mé
todos y los riesgos inherentes en su uso han sido re-

visados en detallel??33 |,

Lignina en solucibén.- La determinacién de la lig-
nina en solucidn es un problema que ha confrontado a los
investigadores por muchos afios en relacidén con estudios
de mezclas de reaccidn de lignina, licores de pulpeo
agotados, y la literatura estd repleta con investigacio
nes en las cuales la lignina y sus productos de reaccién
han sido determinados cuantitativamente. Pero en la ma-
yoria de las veceS,.sin embargo, los investigadores han
determinado el vélor de lignira de sus soluciones por
evaporacidén a sequedad y aplicacién de uno de los proce
dimientos cuantitativos bien conocidos para la lignina

en materiales sélidos. Se han empleado métodos directos

e indirectos en gran cantidad.

Durante las Gltimas décadas, especialmente con re-

laci6n a egtudios de contaminacion de efluenteg de puls
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peo y de reacciones de pulpeo en si mismas se ha hecho
necesario determinar directamente la cantidad de ligni
na de lignosulfonato en una solucién sin evaporacién pre
via. Para este fin han sido propuestos algunos procedi-
mientos. Algunos de ellos han sido realizados por Brauns
12513 quien sefiald que ciertas aminas orgédnicas preci-

pitan lignosulfonatos de maderas blandas mas o menos cuan

titativamente.

II.3.2 La Estructura Quimica de la Lignind. Durante

el desarrollo de las investigaciones sobre la estructura
quimica de la lignina; y a despecho del nebuloso concepto
de lignina se.han propuesto algunas férmulas estructurales

para esta.

Estas férmulas han sido discutidas en gran detalle

por Brauns®’3°*,

quien incluye las de Cross y Bevan, Doree
y Barton-Wright, Fuchs, Klason, Kurschner, Pavolini, Rasso
y Gabriel, Freudenberg, Hibbert y Erdtman, Junto con las

consideraciones tebricas de estos investigadores.

Algunas de estas consideraciones han caido por su

E

ﬁrbpio'peso y otras han contribuido al conocimiento actual

de la estructura de la lignina.
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II.3.2.1 Configuracién de las Unidades Monoméricas de la
Lignina. Durante la Qltima década del Siglo XIX, la ra-
pida expansidn comercial del proceso del sulfito para el
pulpeo de madera ¢ondujo a considerabtles esfuerzos de par
te de muchos investigadores para desarrollér usos para las
vastas cantidades de material de lignina agotado. Uno de
estos investigadores, el quimico Sueco Klason ;eﬁalé que

el progreso en el nuevo arte de la delignificacidn de 1la
madera y de la utilizacidn comercial de los deshechos de
lignina, dependeria de la extensidn del conocimiento _cien
tifico disponible sobre este material. En 1892, Klason’?,
por una extraccidén alternada de harira de madera de abeto
con agua lsvemente acidificada seguicda por etanol, pudo ex
tractar cerca del 2% de materiales sclubles en etanol. Del
extracto etanblico aisld dos productos amorfos a los cuales,
basado en su andlisis asigna las férmulas (C,,H;,03)2 y
(Cy9H1,04)2. Aprovechando el conocimiento de que la coni-
ferina, el glucdsido de el alcohol coniferilico (4) estaba
presente en la savia de la madera de abeto, Klason conside
ré el primer compuesto como un dimerc de alcohol coniferi-

71 que el alcohol coni

lico (5). Pocos afios después sefiald
ferflico condensado poseia muchas de las propiedades de la
lignina. Asi, polimerizaba ficilmente, tenia insaturacio-

nes y reaccionaba fdcilmente con bisulfitos para dar &cidos

sulfénicos, en los cuales una parte del bidxido de azufre
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fué atacado en unidn 14bil y la otra en unién estable.
Se halld que estos &cidos sulfénicos posefan propiedades
similares al dcido lignosulfdnico y tienen aproximadamente

la misma posicié empirica. Basado en esta evidencia, &1

concluyd que esencialmente un producto de

“la condensac16n,de.alcoholes coniferilicos e hidroxiconi-
ferilicos. En otra palabra, &l hipotetizé que la ligni-
na coniferilica_era un producto polimerizado derivado de

unidades monoméricas RCCC en el cual R es el grupo 4-hidro

Xi- 3metox1fenllo‘ Mas recientemente los quimicos de la lig

nina se han refer:d al grupo del anterior radical R como

el grupo guaya01l y 1a estructura fenil propano como una
unidad CG-Cs.; Durante aproximadamente los primeros 40 afios
de este siglo se acumularon evidencias a favor de un moné-

mero guayacilﬁﬁfdbano en la lignina.

La lignina fﬁé%éujeta a hidrogenacidén a alta presidn
por Harris et. al..72 quienes obtuvieron una producecidn com
binada de sobre 50% de U.N-propilcéclohexanol (6), 4-N-
ppopilciclohexano-i;2—diol (7) v 3-(4-hidroxicrtlohexil)-1-
propanol (g). Resultados similares fueron obtenidos por
Hibbertret. al.”’®, Estas altas producciones de productos
de hidrogenacidn con estructuras de- ciclohexilpropano demo$
traron qu: la lignina era escencialmente aromitica, y demos

traron también que en su mayor parte era un polimero de con



densacién de monémeros de guayacilpropano.

Evidencias de tipos especificos de sustitucidn de
cadena lateral sobre las unidades de guayacilpropano fue
ron obtenidas cuando Hibbert y sus colaboradores’*?7?%
aislaron alfaetoxipropiovanillona ( 9) y vaniloilmetilce
tona (10) ce los productos de etanolisis de maderas coni
feras. El andlisis de el primer compuesto de los produc

tos de etanolisis indicaban la presencia de alfa-hidroxi

propiovanillona (11).

Asi pues, basados en estos y similares estudios inclu
yendo los primeros estudios de absorcidn ultravioleta he-
chos por Aulin Erdtman® y Lang?, los quimicos de la lig-
nina se encontraban generalmente de acuerdo en la década
de los 40 en que la lignina de ccnifera tal como se en -
cuentra en la madera es un polimero de condensacibén deri
vado de mondmeros de guayacilpropano tal como los habia

sugerido Klason afios atras.

II1.3.2.2 Uniones entre Unidades Moncméricas. E1 proble
ma de la estructura de la lignina fué resuelto mediante
la elucidacibén de las uniones en*re unidades monoméricas.
Este problema ha sido atacado por dos métodos generales,

degradacidn y sintesis.
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Estudios de degradacién.- Lurante muchos afios se ha
empleadd estudios de degradacidn dentro de la tradicidn
orgénica clfsica sobre materiales de lignina, pero la na
turaleza recalcitrante de los materialss de los que se
partfa previnieron la obtencién de significantes produc-
ciones de materiales oligoméricos de degradacién signifi
cativos.'~A1gﬁpos, sin embargo, haﬁ obtenido considerz -
bles evidenciaseindirectas para algunos tipos de enlace.
Entre estos ée}cuentan el posible enlace entre el &tomo
de carbdén 5 sobre una unidad de guayacil propano con una
cadena lateral sobre otra, y la posible unién 5-5 entre

dos unidades de guayacil propano.

Estudios de éompuestos modelos.- En muchos laborato
rios se investigaron compuestos modelo en un esfuerzo por
comprender mas la naturaleza fundamental de mondmeros de
lignina. La mayor parte de compuestos modelo fuefon some
tidos a reacciones de la lignina bien conocidas, tales
como sulfonacién,‘hidrélisis alcalina, oxidacidn y etané-
lisis fueron comparados con preparaciones de lignina basa
dos en sus propiédades fisicas tales como espectro de‘aﬁ-
sorcidn ultravioleta e inframojo. Las contribuciones més
notables en estos estudios han sido las de Freudenberg_et.
al.®, Hibbert ¥ colaboradores’®” 7%, Waceek y Kratzl®,
Adler et. al®, Egdtman°, Gierer’?’®%, Aulin-Erdtman® y

Mikawa®l783.
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Estudios de sintesis.- La utilizacién de procedimien
tos sintéticos para la elucidacién de los enlaces en la
compleja lignina es relativamente nuevo, pero el impacto
de tales investigaciones sobre el status de la quimica de

la 1ignina no puede ser negado.

- Erdtman®"* desarrollé un concepto fundamental de la
polimerizacidén de mondmeros de lignina; hipotetizd que
los compuestos de p.hidroxi fenil propano (15), insaturada
su cadena lateral mediante oxidacidn, inician reacciones de
unidn, no solo en la posicidén orto al grupo hidroxil fend-
lice, sino que también al &4tomo de carbdn beta de la cade-
na lateral y son luego deshidrogenadas. Erdtman sugirid
ademds que la lignina estf muy probablemente formada de
probuisofes similares al alcohol coniferilico.‘ Sin embar-
go, no fué hasta 1943 que este tipo de meéanismo fue.éﬁje-
to a ‘verificacibn experimentalf ' _ | e

.- :Preudenberg et. al® iniciaron una serie de brillan-
"tes estudios experimentales de deshidrogenacién del alco-
~ hol coniferflico con mezclas de enzimas obtenidas de hon-
gos.cohestibles PSALLIOTA CAMPESTRIS (ahora conocido como
'AGARICUS CAMPESTRIS). E1 resultado de estos estudios ha con
tribuido no solo a la formacibn de la lignina sino de su

estructura.



Métodos fisicos.- El uso de rayos X, indices de re-
fraccidn, electroférgsis, cspectroscopfa ultravioleta e
inrrarroja para la determinacidn de grupcc funclionales y
uniones en preparacibﬂes de lignina hq'sida diccutido en

detalle por Brauns®’.

Estudios en ultravioleta.-  Aulin-Erdtman® estudia-

“ron el espectro de gﬁgorcién de ultravioleta para la deter
minacién de grupos funcionales en preparaciones de lignina,
estuvieron particularmente interesados en la determinacidbn
cuantitativa de grupos fendlicos, y trataron de emplegr

el hecho.bien’coﬁocigélde que la absorcidn ultravioleta de
fenoles y iQneSQfénéﬁgﬁos correspondienfes eran marcada-
mente diferentes. L;:absorcién méxima dada por los iones
fendxidos eé generai&éﬁte mayor y estd localizada a mayo-
res longitudes de onéa que las dadas por los fenholes no
ionizados, si 1osAdefivados de lignina contienen una gran
proporcidn de grupos_fenéxidos, deberi esperarse un cambio
significante del ﬁéxiég al elevar el pM de la soiﬁcién.
Ademés, parece ser quéyexiste alguna relacién cuantitati-
va entre el cambio de absorcidén y el contenido fenblico de
tales preparaciones.“ﬁlnvestigaciones preliminares, sin em

]
bargo, no indican que una ionizacidn significante cambie el

maximo de absorcidn de los derivados de lignina estudiados,

y solo se obtuvo un aplastamiento de las curvas. Los cambios



de absorcidén rara ligninas aisladas de maderas por dife-
rentes métodos indican un contenido fendlicc mas bien

bajo.

Estudios de absorcidn en infrarrojo.- Hergert®? deter
mind «1 espectro infrarrojo de compuestos modelos de ligni-
na conifera y productos de degradacién de los mismos y pre
sentaron las frecuenciss caracteristicas para grupos car-

" bonilo, dobles enlaces etilénicos, anillos aromfticos y gru
pos hidroxilos. Los resultados fueron aplicados a ligni-
nas aisladas de 5 diferentes géneros y a ligninas aisladas
por varios procesos. Hergert discutid los grupos funcio-
nales que-se'encuehtran en la lignina y los relaciond al’
proceso de obtencidén. Kahuamura e Higuchi® compararon el
espectro de absorcidn inframojo de ligninas de maderas mQ
lidas y ligninas de dioxano aisladas de troncos de dife-
rentes especies y géneros de plantas. El espectro de ligni
nas de madera molida se asemejé a las de las ligninas de
dioxano excepto en la regi’on de niimero de onda de 1740

a 1660 cm 1. Los investigadores sefialaron también que des
preciando los cambios de intensidad de absorcidn del es-
pectro, .1as ligninas de maderas molidas y condensadas,

como las ligninas de di§Xano, hidréxido de cupramonio,
dcido sulffirico, y dcido clorhidrico, son esencialmente

similares e incluyen dos bandas distintas a 1700-1600 cm—1
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G PR y
un triplete a 1500-1400 em ~, cinco btandas intensas a
1300-1200 cm-l, y dos bandas a 850-800 cm_l. Los espec
tros son tan caracteristicos que pueden ser considerados

como el medio mas confiable de identificacién de lignina.

II.3.3 Formulacién de la Lignina.

Como se sefialé anteriormente, un gran nimero de fér
mulas para la lignina han sido propuestas a través de los .

afios y estas han sido revisadas por Brauns!?°!?,

Aunque
se ha estudiado a la lignina por mas de un siglo, formu-
laciones prdcticas de ellas no han aperecido hasta las Gl
timas tres décadas. E1 rdpido cambio en estas formulacio

nes refleja la velocidad a la cual se ha acumulado infor-

macidn al respecto durante los relativos pocos afios.

Primera formulacidn de Brauns.- En 1948 Brauns pro-
puso una formulacién para la lignina basada en estudios an
teriores de Freudenberg?® y sus propios estudios. La férmu
la presenta una lignina con unidades monoméricas consistentes
de 5 grupos fenil propano, correspondiendo a un peso mole-

cular de 840. La férmula se presenta en la Figura 2-1.

La férmula ilustra un enlace éter simple entre las
unidades C y D, un anillo de furano entre las unidades B

y C, anillos de pirano entre las unidades A y D y entre



FIGURA 2<1 Primera formulacidn de Brauns para
’ la-lignina (1948).°



Dy E. La férmula contiene U grupos metoxilos, un grupo
hidroxilo fendlico, otros tres grupos hidroxilos de varios
tipos y finalmente un grupo carbonilo. Esta formulacidn para
la lignina éfa ponsistente para el estado de conocimientos
de 1948. E;te tipo de formulacidn fue aceptédo pOor mu-

chos quimicos de la lignina, con ligeras modificaciones

para acomodar resultados experimentalés-individuaies res
pecto a los grupos funcionéléé con configuraciones de ca
dena lateral y algunas reacclones cuimicas importantes ta
les como sulfonacidn y alcoholisis._”qu,modificacién de las
mencionadas fue la de Erdtman ‘en 1@495 ;oﬂfe:las bases

esercialmente de las investigaciones de Freudenberg.

Formulacidn de Erauns de 1960.- En este afio Brauns -
presentd una formulécién, la cuai saticfizo muchag de las
propiedades conocidads en'este entonces®. Subsécuéntemente
Brauns interpretd la reaccidén de sulfonaci6h{én.gase a es-
ta formulacidn. En e$£é formu1aci6n, el elemento estruc-
tural A lleva un grupblééﬁiferil alheido que es responsa-
ble de las reaccidnes coloridas de la lignina (florogIUQi‘:
nol o anilina). Una porcibén de A puede ser substituida
por el grupoA'de coniferil alecohol. Las unidades A y B
forman un enlace de aril-glicerol-beta-aril-éter y By C
forman un anillo_de cumarona, el cual puede eﬁcontrarse
también en su forma abierta como en B' y C'. Este anillo
de cumaron o las estructuras abiertas relacionadas for-
man un enlace carbdn-carbdn entre el &tomo de carb6n be-

ta de la cadena lateral de C v el &tomo de carbdn 5 del
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anillo bencénico de B. Las unidades C y U son combina
das a través de un enlace bifenil en los dtomos de car-
bén S.de los anillog bencénicos y D y E forman una es -
tructura de pinorésinol. Los elementos = y I estdn uni
dos por un enlace aril glicerol-beta éter oxidado, lle-
vando un grupo carbqnilo sobre F, y F y G estdn unidos
por un enlace guayacil glicerol beta-aril &ter normal.
Las unidades C y H éon unidas por un enlace arilpropano
diol-beta aril éter,by.ﬂ e I son unidas por un enlace
de carbdén alfa—befé.ﬁgfinalmente, las unidades I y J
son unidas pbf.éamé:éﬁil éter de un agrupamiento aril-
propanol conteniend; éarbonilo. Este iltimo elemento
estructural explica‘la formacién de formaldehido y aceto

vanillona por hidrdlisis alcalina de &cidos lignosulfd-

nicos. Esta formulacidn se presenta en la Figura 2-2.

Formulacibn de Freudenberg de 1965.- Mas reciente-
mente Freudenberg ha bropuesto la formulacién que se da
mas adelante como un podelo constitucional para lignina
de abeto. También enfatizé Freudenberg que este diagra
ma esquemdtico fue desarrollado de los intermediarios de
la biosfntesis de‘lau;ignina junto con datos analiticos

de investigacién de lignina. La formulacién resultante

contiene 18 unidades estructurales que estén inter-enla

zadas de un mede correspondiente al desarrelle bioquimico
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de la molécula de lignina, y se muestra en la Figura®™’,
Consideraciones Generales.- Las formulaciones y dis
cusiones anteriores han sido referidas a la lignina de ma
deras coniferas en general y a ligninas de abeto en parti
cular. Esto refleja el hecho de que en el pasado la ma -
yor parte de la investigacidn sobre lignina fue hecha con
lignina de maderas coniferas de interés para la industria
de la pulpa y el papel. Como se sefialé anteriormente, a
través de los afios se ha demostrado que las ligninas de
maderas duras;(angibspermas dicotiledbneas) contienen uni
dades de 3,5 dimetoxi—ﬁ hidroxifenilpropano, ademds de
las unidades de guayacil propano y que las ligninas de mo
nocotileddneas angiospermas ( como el cocotero) contienen
ambas unidades de 3,5 dimetoxi-4 hidroxifenilpropano y U-
hidfokifenil propano ademds de las unidades de guayacil-

propano.

Excepto por las diferencias b&sicas en las unidades
estructurales, muy poco se ha aprendido respecto a la na-
turaleza fundamental de las ligninas de piantas angiosper
mas. En lugar de eso los quimicos de la lignina han crea
do una imagen de lignina angiosperma semejante a la imagen
de la lignina confifera, pero conteriendo las unidades es-

tructurales apropiadas. Recientes investigaciones han
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indicado aquellas consideraciones basadas en estudios de
ligninas de coniferas pueden no ser vilidos para aplicar
se a otros tipos de lignina, como las angiospermas y las
maderas duras. Otras investigaciones referentes a la de
gradacidén y biosintesis de ligninas angiospermas indican
que estas ligninas son aflin mas complejas que las ligninas

coniferas o gimnospermas.

Respecto al peso molecular, se han reportado valores
de28,000 para ligninas alcalinas y 1300 para ligninas
"Kraft", fraccionadas con solventes orgédnicos, usando mé
todos de dispersién luminosa y viscosimetria®. Mediante
el empleo de un método combinado de viscosidad y difusidn,
se hallaron valores de 3,300-50,000 para ligninas de abeto

extractadas con dioxano®.

II:3.L Reacciones Quimicas de la Lignina. Un nlmero de
importantes reacciones quimicas de la lignina se han dis-
cutidg?anteriormente al referirse a los métodos de obten-
cidn y el desarrollo del conocimiento de la estructura
quimica de la lignina. En esta seccidn se mencionarén

las reacciones quimicas que hay an sido descritas anterior

mente bajo otro rubro.

Sulfonacidn. - Es esta una muy importante reaccidn

de la lignina con &cido sulfuroso y sus sales para formar
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sulfonatos, y que ha sido mencionada al hablar de la ob-
tencién de lignina como lignosulfonatos, y en relacién a

los muchos estudios desarrollados por los quimicos de la

lignina.

+
Hidrdlisis en solucibn.dcida o neutra.- Anterior-
mente se sefiald que las definiciones de lignina hasta 1955
contenian una referencia al hecho de que las ligninas no
serian hidrolizadas por &dcidos. Sin embargo, récientes
avances en la quimica de la lignina han indicado que ba-
jo las condiciones apropiadas los componentes de la made
ra considerados como lignina pueden, de hecho, ser hidro

lizados por soluciones &cidas.

El calentamiento de madera con agua bajo presidn ha

servido como la primera etapa en la pre-hidrolisis de pul
peo al sulfato por muchos afios. En muchas ocasiones, al-
guﬁos investigadores han notado que estos licores de
hidrélisis acuosos contienen materiales aromdticos de ba
jo peso molecular junto con los productos de la degrada-
cién de carbohidratos'?. John y Lenel® estudiaron el ex-
tracto de éter de licores de pre-hidrdélisis de madera de
pino y hallaron indicaciones de que coniferil aldehido
debe estar presente debido a la reaccidén positiva del

floroglucinol. KXratzl® hirvié madera de abeto extractada

con agua y encontrd que 1os extractables con agua produ-
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cfan tanta vainillina por oxidacién con nitrobenceno cOmo
lo hizo la madera original. Goldschmidt® analizd la porcidn
soluble de &ter de los licores de prehidrdlisis de maderas
de abeto del Oeste por medio de cromatografia en papel y
encontrd indicaciones de que este extracto contenfa un ni-
mero de compuestos considerados como productos de degrada-
cidén de la lignina. Aunque Golschmidt no aislé algunos com
puestos, identificd cuantitativamente aldheido coniferilico,
vainillina, paracumaraldehidX12), valioilmetilcetona(10)

y guayacilcetona(13), por sus valores de re de cromatogra-
fia en papel, reacciones de color y datos de absorcidn ul-

travioleta.

Estos estudios indicaron que la porcidn no carbohi-
drato de la madera habia sido degradada por medic de tra

taniento con agua caliente.

Sakakibar'y Nakayama® intentando reducir cualquier
condensacibén de productos de hidrdlisis primaria, trata
ron madera con un agente hidrolizante moderado, dioxano-
agua (1i1), a 140-180°C., de la madera de abeto obtuvie-
ron alcohol coniferilico (5), paracﬁmaril-alcohol(1u),

vdinillina, y parahidroxibenzaldehido(15).

Hidrdlisis .en solucidn alcalina.- Se ha discutido

antericrmente en detalle en v iacién a la preparacidn de
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ligninas alcalinas.

En el pasado han aparecido algunas excelentes revi-
siones de las reacciones de protolignina de la madera c::.

soluciones alcalinas!?

y estas también incluyen revisio-
nes de las reacciones de preparacidn de lignina aislada

con &lcali en solucién acuosa.

Alcoholisis.-  La preparacidén de ligninas de la ma
dera por reaccidn con alcohol en la presencia de cloruro
de hidrdgeno a temperaturas elevadas fue ya mencionada al

hablar de la obtencidn de este tipo de ligninas.

Hacia 1939, Hibbert et. al.!? establecieron la eta-
nbélisis como una de las reacciones mas importantes de la

lignina referente a la determinacién de la estructura.

Oxidacibn.- Se sefiald anteriormente que se han hecho
estudios de oxidacién degradativa dentro de la tradicidn

orgdnica clédsica con materiales de lignina durante muchos

afios, pero que la naturaleza de los materiales de partida
impedian obtener producciones significantes de productos
de degradacidn oligoméricos significativos. Bajo muchas

condiciones de degradacidén oxidativa drdstica los produc
tos de oxidacién orgdnica simple no daban la pista hacia

la estructura bdsica de la compleja lignina. Estos estudios
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han sido discutidos en gran detalle por Brauns!?’!?.

Hidrogenacibén e Hidrogendlisis.- A partir de Bergius
en 1925, cuando mediante la hidrogenacién de lignina y car
bén produjo valiosos compuestos de bajo punto de ebullicién?
muchos quimicos de la lignina emplearon el procedimiento
de hidrogenacidn en un intento para convertir materiales
de lignina en productos comercialmente valiosos de bajo pe
so molecular y en un intento por conocer mas acenSa de la
naturaleza de la macromclécula de lignina. Mas investiga-
ciones han sido hechas siguiendo esta segunda 1inea, lo-
grando algunos investigadores en el campo, convertir pre
paraciones de lignina purificada en compuestos arométicos
e hidroaromiticos en producciones relativamente altas y
demos trando asi la naturaleza aromidtica de la lignina. To-
dos estos estudios fueron realizados por Brauns'?’!'® en de

talle.

ITI.4 Antecedentes Prdcticos.

b

En esta seccidn se exponen los diferentes trabajos que
se han hecho sobre polimeros lignoceluldsicos a partir de
residuos vegetales, asi como de los pladsticos elaborados
de la lignina extraida de los licores sulfiticos; ya que
es en estos dos campos donde se ha experiﬁentado con los

plésticos de lignina.
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II.4.1 Polimeros de Lignina Procedentes de Vegetales. El
desarrollo de los pldsticos lignocelulésicos se vid impul-
sado por la necesidad de crear, a Lertir de los deshechos
agricolas una nueva fuente de materia prima para la elabo

racidén de plasticos mas baratos.

En el afio de 1933, la United Forest Products Il.zhora-
tory de Madison, Wisconsin; propuso varios métodos para
la obtencidn de resinas y compuestos moldeables proc.icn-
tes del aserrin y otros materiales con alto contenido de
lignina-celulosa. Cinco afios después, en 1938, la Color
Farwaste Division of Chemistry and Soils en Washington,
D. D. y U.U.S.S. Forest Products Laboratory en Wiséonsin
presentaron un estudio bastante extenso sobre lcs pldsticos
de la lignina derivados de la madera mediante tratamiento
con dcido clorhidrico y vapor en un autoclave para éue
al hidrolizarse la celulosa, quedara libr~ la lignina ac
tiva. Posteriormente esta lignina se plastifica con fenol,

aminas aromdticas o furfural®.

Basandose en los estudios anteriores, la Fundation
of the Agricultural by Products Laboratory at Ames Iowa,
llevd a cabo métodos similares de tratamiento con el ba-
gazo de cafla obteniendo resultados prometedores en la ela

voracidn de polvos moldeables. La primera vez que se
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logrd digerir al bagazo para obtener plisticos, fué mediante
tratamiento con anilina en presencia de agua y bajo presidn.
La proporcidén de la anilina fue de 0.25 a 0.5% en peso del
hasazo seco. El anflisis del bzz=:: seconos da los siguien
tes porcentajes: 18% de lignina, 45% de celulosa, 15% de

agua y el 22% restante de hemiceluiocsa®®.

Varios afios después, eh 1939, :e‘construyé una planta
piloto en el estado de Louisiana U;S.A. para la produccidn
dé polvos moldeables,rtomando como base los métodos desarro
llados por ia Agriculturél by Products Laboratory. El1 pro-
ducto obtenido mejord al del laboratério. Las fallas prin-

 cipales en él p&oceso fueron el excesivo tiempo de curado
de la resina, la deficienté calidad de flujo y una gran
cantidad de.gases liberados durante el moldeo. Esto pro-
dujo grandes dificultades pafa la incursién en el mercado
del productd,lpor lo que se dedicaron a mejorar las anoma
1fas del proceso; y en 194k, en virtud del aumento én la
demanda de compuestos moldeébiés térmofiﬁés'del bagazo, se
decidid® ampliar la capacidad de la planta piloto a escala
comercial®®. S, ' -

En 1a India se han hecho estudios para la obtencidn
“de plisticos del bagazo con tratamientos y propiedades muy
parecidas a 1a4s que anteriormente se habian desarrollado

en U.S.A., citando una lista de articulos tales como la-
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minados, lonas a prueba de agua, polvos moldeables, ingre-

dientes de pinturas y barnices.

En 1946 se le concedid una patente a Celotex Co. en
la que se describe un articulo rellenador moldeable celu-
16sico de resina sintética preparada en un solo paso. E1
métcdo consiste en calentar a 345-395°F, fibra de bagazo
de cafia conteniendo entre 7 y 11% de celulosa, bajo una
presidn de 500-1000 Lb/pul?, durante 10-12 minutos, en un
molde herméticamente cerrado. En el transcurso del proce
s0 la lignina es convertida a resina sintética con una fir
me adherencia de fibras celuldsicas. La fuerza de tensidn®®

del producto en cuestién es de 1600-4000 Lb/pulg?

En el mismo afio (1946) fue otorgada otra patente a la
"Hércules Power Co. donde se hace la descripcidén de la for-
macién de un compuesto resinoso por la accidén del calor y
un material de lignina scmejante a la fibra del bagazo,
con agua y un dcido graso de alto peso molecular cohténieg
do un sistema conjugado de doble ligadura. Se aplica tem
'peratura (240-330°¢) y presibn hasta que la estructura mo
lecular condensie por remocidén de agua. La resina obteni-
da es de color obscuru y Flexible. Esta se puede utilizar
en pldsticos como ligad. para diferentes tipos de lamina-

dos a presién®®.



78

La materia prima para la obtencidn de las resiﬂas a
partir del bagazo de cafia la constituyen la lignina y ce
lulosa del bagazo y el fenol. Los métodos para la obten
cidn de tales resinas y polvos moldeables consisten en la
hidrélisis o digestidn del bagazo de cafia a temperaturas
y presiones elevadas con fenol y &dcido sulffirico. Estos

métodos son los siguientes®?.

Obtencidn de la resina Novolak.- Se pone a reabcig
nar bagazo seco y fenol en relacién 1:1 con 5% de &cido
sulfirico en un autoclave con vapor vivo a 15 atmésferas
de ppesién durante treinta minutos. Después de transcu-

-

rrido este tiempo se saca el producto y se seca.

Obtencidén de un compuesto moldeable de bajo costo.-

En un molino o mezclador se agrega la resina Novolak (Ob
-tenida mediante el método anterior), 4% de hidrdxido de
calcio, 4% de hexametilentetramina y 2% de estearato de

#inc.,  Se afiade el rellenador en la misma proporcidn que

la resina (relacidén 1:1) y se sigue mezclando hasta homo

genizacidn completa. En este caso, la presencia de hexa
metilentetramina es para lograr la termofijacidn de la

resina de fenol-lignina.

Obtencidn de un compuesto moldeable de alta calidad.-

. ©.Se colocan la resina Novolak con el fenol en relacidn 1:1,
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22% en peso de hidrdxido de sodio y formaldehido en ﬁﬁa
proporcidn tres veces mayor que la resina Novolak en un
autoclave con camisa de vapor y agitador; se calienta a
reflujo durante una hora. Transcurrido este tiempo,.se
destila al vaclio una parte del agua. El producto se de
ja enfriar. Este es parcialmente soluble en acetona 'y

mediante calentamiento se logra termofijarlo.

El objetivo de los métodos anteriores es el de ha-
cer reaccionar el fenol y el.material lignoceluldsico
bajo condiciones determinadas para que se liberen alde
hidos y cetonas pudiendo asi reaccionar estas con el fe
nol produciendo una resina del tipo fenol;lignina-celulg

sa.

Resumiendo el proceso; los aldehidos y cetonas son
liberados del material mediante hidrdlisis &cida, se les
hace reaccionar con fenol en tales condiciones que permi
fan la formacidn de una resina del tipo de las novolacas,
llevidndose simult&neamente ambas reacciones. Finalmente,
"a la resina Novolak se le agrega rellenador, plastifican-
te, etc. para obtener aéi‘un producto moldeable termo-en-

durecible.

II.4.2 Polimeros de Lignina Procedente de Licores Sul-

f{ticos. La otra fuente de la cual también se han dq”"
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rrollado trabajos sobre la preparacidn de los pldsticos
provenientes de la lignina, es el licor sulfitico. Este
es un producto residual de la industria de la pulpa y el

papel y otras industrias madereras.

Por mas de tres cuartos de siglo, la industria qui
mica de la pulpa ha utilizado solamente la mitad del &r-
bol como pulpa y la otra mitad se ha tratado como deshe-
cho. Las presiones por parte de la necesidad de abatir
la contaminacidén, la conservacidén de nuestras materias
primas existentes y la urgencia de una produccidn mas eco
némica, han sido las responsables de que se comenzaran a

investigar nuevos posibles usos.

Existen dos procesos industriales de los cuales se
obtiene lignina, estos son: el proceso del sulfito y el

alecalino®.

Proceso del sulfito.- E1l licor desechado del pro
ceso de la pulpa con sulfito, contiene mas del 50% de lig
nina en forma de dcido lignosulfénico mezclado con azfca-
res y otros carbohidratos. Durante muchos afios los &ci-
dos lignosulfénicos fueron aprovechados solamente en for
ma de licor sulfitico crudo mezclado con otros componen-
tes. De estu manera, las propiedades de los lignosulfo-
natos fueron utilizadas como adhesivos en pastas de lind

leums, en la manufactura de minerales aglomerados, capas
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asfdlticas en carreterag, estabilizacidén de abonos y otros
usos similares. Las propiedade; de superficie activa fue-
ron aplicadas en la preparacidn de emulsiones tales como
cera, resina, brea, asfalto, pesticidas, pinturas, etc;
También se usq en mezcla con cemento Portland aumentando

la durabilidad de los productos. En todas estas aplicacio
nes, y otras no mencionadas, la actividad especifica de los
lignosulfonatos nunca fue séparada de las de los otros

componentes del licor, y en muchos casos tales componen-

tes han sido los agentes de mayor actividad.

Hace aproximadamente treinta afios, la Marathon Corpo
ration at Rotschild, Wisconsin, inaugurd el proceso Howard
de precipitacidn con cal para el aislamiento de lignosul-
fonatos de calcio a partir del licor sulfftico. Mediante
este proceso la Marathon produjo esencialmente dcido ligno
sulfénico libre de carbohidratos e introdujo este proceso
de lignina purificada al comercio en varias formas para

una gran variedad de usos.

Usos basados en las propiedades fisicas.- Los ligno

sulfonatos son excepcionales agentes dispersantes por lo

que son usados en la produccién de hule GR-S a base de car

bén negro. De igual manera son usados en la manufactura

de tanques para tefiir en la industria textil ayudandec a

una distribucién homogénea del color, sin la presencia de

manchas.
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\

En la manufactura®de tapas engomadas humedecibles,
han tenido aplicacidn los lignosulfonatos, ya qhe estos
al agreglrseles alcohol polivinilico, producen un exce-
lente adhesivo rehumedecible parecido a la goma utiliza

da en los timbres postales.

Hace aproximadamente unos diez afios se empezaron a
usar los lignosulfonatos como adhesivos en la granulacién
de alimento de animales, sin embargo, esta aplicacidén no

resultd de muy buena calidad.

Existen aln muchos mas usos basados en las propieda
des fisicas que no mencionaremos, pues la aplicacidn de

interés nuestro es en el campo de los plésticos.

Usos basados en las propiedades quimicas.- Los dei
dos lignosulfénicos y los lignosulfonatos de amonio reac-
cionan con las resinas de fenol-formaldehido para dar pro
ductos de condensacién de bajo costo con propiedades simi-
lares a las de los fenopldsticos de alto costo. Este pro-
ducto de condensacién ha tenido aplicacidén como ligador en
tablas hechas por el proceso en seco, y como ligador termo-
fijéndolo para laminados. Esta mezcla de lignosulfonato-
fenopldstico tal parece que reduciria el costo de ligado-

res para aislantes de fibra de vidrio y de lana-mineral.

De los &cidos lignosulfdnicos se han preparado resi-

nas insolubles e infusibles y sugiriéndoseles usos tales -
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comdvfiltros, resinas intercambiadoras de iones, superfi-
cies para la absorcibn de gases o particulas disueltas, so
portes de catalizadores y reforzamientos para resinas y
hules. Las resinas derivadas de los lignosulfonatos con-
tienen grupos rgactivos capaces de ser modificados mediante

reacciones quimicas bajo condiciones especificas.

Proceso alcalino.- En los procesos alcalinos para

L4
la produccidn de pulpa de madera; ambos, el Kraft y soda,
se requiere por economia que la materia orginica en el 1i
cor sea quemada. Estas dos fédbricas consumen cerca de tres

millones de toneladas de lignina anualmente.

Usos de la lignina alcalina basados en propiedades
fisicas.- Cominmente se ha utilizado como aditivo en ce-
mento Portland, en el cual sirve para permitir la entrada
de aire en la mezcla y reduzca la cantidad de agua reque-
rida. Esta lignina es un efectivo desfloculante y liga-

dor para arcillas en cerémica.

La lignina alcalina ha mostrado muy buenas propieda-
des como agente dispersante en la aplicacidn de tintﬁra
en el raydn, usandose grandes cantidades para este pro-
pésito. Se ha utilizado como agente niveladof en el te-
fiido de telas de algoddn y celulosa regenerada con tintu

ras de sulfuro.
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‘Este tipo de lignina ha sido muy importante en la
industria del hule. Cuando es usado como agente disper-
sante del carbdn negro, provee reforzamientos adicionales
al carbdn y hule. Se ha usado comercialmente como relle=
nador, para compuestos de l4tex empleados en la manufac-
tura de adhesivos, impregnantes y similares. La lignina
puede ser agregada al litex en grandes porcentajes sin
causar coagulacidn de las partes sdlidas del hule. Es
aplicable a las redes de hule natural, GR-S, nitrilo y

de neopreno.

Cuando son coprecipitados con hule natural o con GR-S,
neopreno o hules de nitrilo, las ligninas alcalinas son
un excelente pigmento de refuerzo. Debido a que -es solu
ble en &lcali la lignina puede ser afiadida como una 'solu
cidn alcalina al 14tex. Precipita en una mixtura muy in
tima con el hule bajo coagulacidén del lidtex con &cido de

la manera usual.

Ademds de su utilidad como buen reforzante, la ligni
na alcalina tiene la ventaja de presentar una gravedad
especifica menor que la de otros pigmentos y bajo poder.
de obscurecimiento, lo que permite mejores colores y la

disminucidn del tiempo de proceso en el molino.
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Usos de la lignina alcalina basados en las propieda
des quimicas.- Lo mismo que los lignosulfonatos, las
ligninas alcalinas tienen usos comerciales basados en sus

propiedades fisicas y quimicas.

La lignina alcalina tiene un contenido relativamente
alto de grupos fenblicos y reacciona con formaldehido y
otros aldehidos para formar resinas. Una gran cantidad
del trabajo de investigacién que se ha hecho ha sido den
tro de este campo de las resinas y han resultado algunos
desarrollos comerciales. La lignina ha encontrado uso
como rellenador en plésticos y resinas de fenol formalde
hido y laminados de papel. En el caso de resinas para
laminados de papel, las ligninas alcalinas derivadas de
maderas duras han demostrado ser superiores que las deri

vadas de maderas blandas.

La lignina alcalina es f{inica como un ingredienfe pa
ra plisticos vinflicos. Pyede ser usada para incremen-
tar la resistencia al desgarre de peliculas de vinilo no
soportadas y al mismo tiempo abatir el costo. Esta ligni
na imparte un color café y una tersura semejante a la de

la piel.

Se le han encontrado otros usos tales como materia
prima para la produccién de compuestos quimicos; pero, co
mo ya mencionamos anteriormente, el objetivo de este traba
jo de investigacidn, es el de encaminar las aplicaciones

en el drea de los plésticos.
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CAPITULO III

EXPERIMENTAL

Este capitulo se dividid en tres partes. En la pri
mera parte se hace una descripcidn de la materia prima
utilizada para llevar a cabo el trabajo experimental. La
segunda parte comprende los procedimientos usados en la
caracterizacidn de la lignina contenida en la céscara de
coéo, y la tercera habla de los experimentos tendientes a
la obtencidn de un polfimero reforzado a partir de la fibra
de coco en base a las caracteristicas de la lignina del

parénquimé y de la fibra.

118 O Materiales.

La fibra de coco utilizada en este trabajo fué ex-

traida del cocotero (cocos nucifera) que se cultiva en la
Costa de Guerrero. En cuanto a la variedad de este coco-
tero no se tienen datos hasta 19737, ya que no se han he-
cho estudios sobre la variedad de coco existente en Méxi-

co. (Ver Seccidn II:i1)

El proceso de transformacidn para utilizar la fibra
de coco como materia prima es el siguiente: La fibra, des

pués de haber gido extraida del proceso de la copra y se-
-{;&‘M‘ . . - . T v
cada al sol, se pasa a través de un molino de platos para

TR
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obtener diferentes tamafios de fibra de coco; posterior-
mente se separa mediante un tamizador con mallas nfimero
20, 40 y 150, y asi tener dicha materia prima lista para

la experimentacidn y produccidn de paneles.

IIT.2 Obtencidn de Lignina para el Trabajo Experimental.
Este procedimiento consistid en la extraccién de la
lignina mediante un método tal que mantuviera este poli-

mero natural con un alto grado de reactividad.

El procedimiento se basa en la extraccién de la celu-

losa mediante &dcido clorhidrico concentrado, liberando a
la lignina como un polvo insoluble de color café obscuro.

Dicho método fue propuesto por Brauns®. A continuacién se

dan los detalles del método.

En un matraz de 9 litros se vacian 4 litros de &cido
clorhfidrico concentrado, se enfrian a cero grados centi-
grados y se satura con dcido clofﬁidrico gaseoso. Se afia
den 400 gramos de polvo de coco, malla nimero 150, previa

mente extractado con acetona y con agitacibén continua.

La extraccidn con acetona se lleva a cabo en un apa

rato de filtracidn al vacio (matraz kitasato). Pequefias

porciones de polvo de coco se colocan en el equipo mencio

nado y ‘se le agrega acetona para eliminar posibles grasas

y resinas terpénicas existentes.
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Después de afiadir todo el polvo de coco a la solu-
cibén de 4cido clorhidrico saturado, se contindia agitan-
‘do por dos horas permitiendo que 1la temperaturé llegue
a 20 grados centigrados. Luego se afiaden lentamente mil
trescientos gramos de hielo picado y la mezcla se agita
por otras dos horas y se deja reposar a temperatura am-

biente de 18 a 20 horas.

Después del reposo, la mezcla se diluye con 1300
gramos de agua destilada y se deja reposar. E1 liquido
se filtra en una malla de cloruro de polivinilo o en un

vidrio poroso, obteniéndose asi la lignina concentrada.

La lignina se lava con 2 litros de &dcido clorhidrico
al 20% y después con agua destilada hasta quedar libre

de &cido.

El producto es sometido a pruebas para determinar
el contenido de carbohidratos. Para esto se trata una
muestra con &cido clorhidrico al 42% durante una hora,
se filtra y al filtrado se le somete a las pruebas de

azficar (carbohidratos) (ver seccidn III.4).

Como se quiere la reactividad de la lignina, se al-
macena en forma hfineda en presencia de tolueno.

¥

IIT.2:1. Identificacidén de Lignina (prueba de floroglu

.92
cina ).
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Para la identificacidn de la lignina obtenida, se
utilizé la reaccidn de la florglucina, la cual es propia
para identificar lignina en la madera y en cualquier o-

tro material que la contenga.

Esta prueba se lleva a cabo de la siguiente manera:
Disolver 1 gramo de floroglucina en 50 ml. de &cido clor
hidrico concentrado. Afiadir una o dos gotas de la solucidbn
anterior a la muestra, cualquier contenido de lignina
produce un color rojo brillante. (puede ser necesario -
tratar primero la muestra con &cido clorhidrico concentra

do).

IIT.3 Determinacidén del Contenido de Lignina en la Fi

bra y Parénquima del Coco.

En la céscara de coco pueden distinguirse, como se
ha sefialado inicialmente, dos fracciones distintas a sim
ple vista: las fibras, de naturaleza celuldsica, y el pa
rénquima, material parecido al corcho y de naturaleza

lignitica que sirve para unir las fibras.

El andlisis cuantitativo de lignina en la cdscara

fué realizado en cada una de estas dos fraccicnes.

Para llevar a cabo los andlisis, fué necesario moler

las ciscaras de coco.
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'La ‘moliendd se ilevé a éaboﬁeﬁ:ﬁﬁhﬁéiino Bauer de
aﬁiatos:(fééiiitédovpor los Laboratorics Nacionales'de *
Fomento Industrial). E1 producto de la molienda fué tami
zado, obteniéndose lotes de varios tanafed de particula,

gorrgspondientes a los nimeros de malla 20, 40, 80 y 150.

De estos lotes, se tomd una muestra de malla 150
" para determinar el contenido total de lignina y posteriormen
te muestras de malla 20 que contiene br{ncipalménte parén

quima y malla 40 que contiene’prinéiﬁélﬁente fibra.

Existen dos maneras para determinar la lignina en
un material vegetal: una consiste en disolver la lignina
mediante extraccién con un solvente :adecuado, y la otra
consiste en disolver la celulosa féeciTmente hidroliza-=
ble, quedando la lignina como residuo insoluble. En es-
te trabajo se ellglo el segundo metodo por “ofrecer ma-
‘yor fac111dad y exactitud, dadas 1as drastlcas cond1c1ones
requerldas para una efectlva solublllzac1on de la llgni

% Frae agd o » BFT R
na

= - i B v @ iy

Antes de proceder a la hidrdlisis de la celulosa,
el polvo de coco debe ser 'ometldo a extracc1ones con
dlferentes solventes a fin dec ellmlnar otras resinas,
.grasas, ceras, etc., para cvitar lg_fprmggién de pro--
ductos de condensacidn con la lignipg:gugante_g} proceso

de hidrdlisis.
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En el andlisis cuantitativo se realizd una extrac-
cidn selectiva de estas substancias presentes en las mues
tras, a fin de determinar su concentracidn. Dichas subs-

tancias se agrupan en tanino catecoles, resinas terpéni

cas, grasas y materiales solubles en agua.

También se determind el contenido de humedad de las
muestras y el contenido de carbohidratos. Este contenido de
carbphidratos se refiere a la celulosa y hemicelulosa presen
tes, y que son hidrolizadas. Tal contenido de carbohidratos

nos determinan que tanto se solubilizaron las fibras.

De los lotes de lignina obtenidos, se tomaron mues
tras, las cuales se trataron con HCl, filtrando y checan
do el filtrado con pruebas para carbohidratos, a fin de

determinar la pureza del lote.

A continuacidén se describe el procedimiento y los

materiales empleados para el andlisis cuantitativo.

ITT.3.1. Método Estandard de Andlisis Cuantitativo.

El andlisis cuantitativo de la fibra y el parénqui
ma para determinar el porcentaje de lignina, se llevd a
cabo seglin método TAPPI Standard 13 m.54 del "Chemical

Methods Commitee"

Este método del fcido sulfipias para determinacidn
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de lignina, contiene tres tratamientos extractivos pre-
liminares, estos son: 1) con alcohol etilico al 96%, pa-
ra remover los tanino catecoles, 2) con solucidén alcohol-
benceno, para remover las resinas, aceites, ceras y grasas
posibles y 3) con agua caliente, para remover los mate-

riales solubles en agua que aiin queden como residuos.

Para la solucidn de alcohol-benceno se mezclan 33
volimenes de alecohol etilico al 95% y 67% volimenes de ben

ceno Q«P..

El &cido sulfiirico para la digestidn de las fibras
se prepara al 72%, de la siguiente manera: se adicionan
cuidadosamente 665 ml. de dcido sulfirico concentrado a
300 ml. de agua destilada, se enfria y se diluye a un
litro. Después se regula la concentracién de &dcido sulflri
co contra una solucidn normalizada de hidréxido de sodio,
usando indicador de naranja de metilo. Se ajusta la con
centracidn del &ecido a 72% +0.1% ., por adicidén de agua

o 4cido sulfirico concentrado segin sea necesario.

PROCZDIMIENTO. a) Se pesan cuidadosamente dos muestras

de polvo de coco (malla 150) de aproximadamente 1 gramo
cada una en pesafiltros tarados a peso constante. Se se
ca durante 2 horas en un horno a 105+3 OC., se quita el
ta>8n para igualar presiones y se deja enfriar en un dese
cador para después pesar. Se repite el proceso de secado

por periodos de una hora hasta obtener peso constante.
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Finalmente se calcula el porcentaje de humedad.

b) Se pesan en crisoles de extraccidn dos muestras
édicionales de 1 gramo para determinar el contenido de
lignina por duplicado. Se coloca un crisol de extraccin
conteniendo la muestra en un aparato soxhlet, y se rea-
liza la extraccibn con alcohol al 95% por 4 horas. Des=
pués se realiza una segundaeextraccién con solucidn de
alcohol-benceno de acuerdo al procedimiento TAPPI Stan-

dard Tém.

Posteriormente se remueve el solvente Bor suceidn
hasta donde sea posibie y se lava con 50 ml. de alcohol
para remover el benceno residual. Se remueve el exéeso
de alcohol, y se transfiere la muestra a un recipiente
para digerir con 400 ml. de agua caliente, en una co--
Priente de vapor o en un bafio de agua caliente aproxima
damente a 1000¢ por 3 horas. Se filtra y se lava la mues
tra con 100 ml. de agua caliente y finalmente con 50 ml.
de alcohol para facilitar el desalojamiento de la mues-
tra del crisol. Después de estos pasos se deja la muestra

secar al aire.

c) La muestra, ya seca, se transfiere a un pesafiltro

o vaso con vidrio de reloj y se adicionan lentamente con
agitacidn 15 ml. de &cido sulfirico caliente al 72% (a-

proximadamente a 20°C). La muestra se mezcla bien con
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agitacibén constante durante 1 minuto aproximadamente y
se agita durante 2 horas a una temperatura de 18 a 20

grados centigrados.

. X
Se lava la muestra en un matraz Erlenmayer de 1 1i

tro. La concentracidn del &cido al 72% se diluye a un 3%

mediante la adicidn de 560 ml. de agua destilada y se

hierve durante 4 horas a reflujo con la muestra.

Finalmente se transporta la muestra a un crisol de
filtracién, el cual ha sido previamente secado a 105+3°C.,
se coloca en un pesafiltro, se enfria en un desecador y se

pesa. Repetir el secado y pesado hasta obtener peso constan

te.

. III.4. Determinacidn de Pureza de los Lotes de Lignina.

(pruebas de carbohidratos).

Las determinaciones de carbohidratos que se realiza
ron al filtrado de las muestras tratadas con HCl para de
.terminar pureza, fueron las pruebas de Benedict, de To-
llens, del yodoformo y la del 2,4.dinitrofenilhidrazina.

o 87
Estas pruebas. son las siguientes .,

ITT .41, Prueba de Benedict.

Al compuesto problema -en este caso el filtrado- se

le afiaden 5 ml. de la solucidn de Benedict. Si se produ-
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ce un precipitado amarillo o amarillo verdoso, se calien
ta la mezcla hasta ebullicidn y se observa la formacidn
de precipitado, que es la indicacidn positiva de la prueba.

(para la preparacidn del reactivo, ver Apéndice IT.a.).

ITT 4,2 Prueba de Tollens.

Al filtrado se afiaden 5 ml. de el reactivo de Tollens.
Se calienta la mezcla hasta ebullicién y se observa la forma
cidén de un espejo de plata en las paredes del tubo de en
saye. Este espejo es la indicacidn que la prueba fué po

sitiva. (ver Apéndice II.b.).

8 Y Prueba del Yodoformo.(para metil-cetonas).
¥

Se colocan 4 gotas del filtrado en un tubo de ensa
ye o 0.1 gramos si es sbélido (en este Gltimo caso afiadir
5 ml. de dioxano y agitar hasta que toda la muestra se
encuentre completamente disuelta). Afiadir 1 ml. de solu
cién de NaOH al 10% y después la solucién de yodo-yodh
ro de potasio (lugol), con agitacidén hasta que un peque
flo exceso produzca el caracteristico color obscuro del
yodo. Si se decoloran menos de 2 ml. de solucidn de yo-
do coloque el tubo de ensaye en bafio maria a una tempe
ratura de 60°C. Si se decolora el pequefio exceso de yo

do presente, continuar la adicidén de la solucién de yo

do conservando el bafio a 60°C, con agitacidén, hasta que
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nuevamente un pequefio exceso de la solucién de yodo pro

duzca el caracteristico café obscuro.

ETT el Prueba con 2.4.dinitrofenilhidrazina. Para

cetonas.

Disolver 1 o 2 gotas del compuesto que se va a inves
tigar en 2 ml de alcohol etilico al 95% y afiadir la solu
cidén a 3 ml. del reactivo 2.4.dinitrofenilhidrazina. Se
agita vigorosamente y si no se forma inmediatamente un'prg
cipitado se deja reposar la solucidn durante 15 minutos.

Para mds detalles sobre esta prueba ver Apéndice II.c.
EIT 5, Estudio Quimico de la Lignina Obtenida.

III.5.1. . Determinacidn de Radicales Metoxilo.

Como se menciond inicialmente, la molécula de la
lignina del coco ccntiene radicales metoxilo en una pro
porcién variable y desconocida, la cual se traté de de

terminar.

Ante la ausencia de datos fidedignos sobre el peso

molecular de la lignina obtenida, la determinacibén tuv
vo que hacerse en base a un peso de muestra unitario,

en vez de porcentaje molar que seria deseable.

. 87
Para este andlisis se usd el método de Zeisel ,el
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ce un precipitado amarillo o amarillo verdoso, se calien
ta la mezcla hasta ebullicidn ylse observa la formacidn

de precipitadb, que es la indicacidn positiva de la prueba.
(para la preparacidn del reactivo, ver Apéndice IT.a.).

ITT. .2, Prueba de Tollens.

Al filtrado se afiaden 5 ml. de el reactivo de Tollens.
Se calienta la mezcla hasta ebullicibén y se observa la forma
cidn de un espejo de plata en las paredes del tubo de en
saye. Este espejo es la indicacidn que la prueba fué po

sitiva. (ver Apéndice II.b.).

III.L.3., Prueba del Yodoformo.(para metil-cetonas).
4

Se colocan 4 gotas del filtrado en un tubo de ensa
ye o 0.1 gramos si es sblido (en este Gltimo caso afiadir
5 ml. de dioxano y agitar hasta que toda la muestra se
encuentre completamente disuelta). Afiadir 1 ml. de solu
cibén de NaOH al 10% y después la solucibén de yodo-yodu
ro de potasio (lugol), con agitacién hasta que un peque
flo exceso produzca el caracteristico color obscuro del
yodo. Si se decoloran menos de 2 ml. de solucidn de yo-
do coloque el tubo de ensaye en bafio maria a una tempe
ratura de 60°C. Si se decolora el pequefio exceso de yo
do presente, continuar la adicidén de la solucidn de yo

do conservando el bafio a 60°C, con agitacidn, hasta que
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cual consiste en tratar la muestra con &cido yodhidrico
concentrado p-ra formar yoduro de metilo a expensas de
los radicales metoxilo presentes en la lignina. E1 yoduro
de metilo asi obtenido se trata con nitrato de plata pa
ra precipitar yoduro de plata s&lido, el cual se pesa y
se obtiene el porcentaje de metoxilos presentes original
mente en la muestra. El procedimiento se describe en el a

péndice II.d.

III.5.2. Modificaciones Moleculares a la Lignina.

Con objeto de observar el comportamiento fisicoquimico
de la lignina, se le hicieron dos modificaciones molecu
lares: la primera consistid en eliminar los metoxilos de

la molécula y la segunda en halogenar la molécula.

III.5.2.a. Eliminacidn de Radicales Metoxilo en la Lig

nina.

Los radicales metoxilo en la lignina estdn unidos
a los nficleos bencénicos, por lo que, para eliminarlos
hubo de tratar enérgicamente a la lignina con &cido yod
hidrico concentrado. La técnica seguida fué similar a
la usada en el método de Zeisel para la determinacién

de metoxilos. (ver seccidn III.5.1-).

. . . M . a 7
El procedimiento utilizado fué el siguiente : En

un matraz de 500 ml. se colocan 5 gramos de lignina y
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250 ml. de HI al 50%, dicha mezcla se mantiene a reflu-
jo durante 12 horas a una temperatura de 120-130°C
Despuds de este tiempo, considerado suficiente para re
mover la totalidad de radicales metoxilo, se procede a
destilar el CHaI generado en la reaccidn, el cual se
recibe en una sﬁlucién de AgNO, al 10%, para pﬁecipi-
tarlo como AgI. Esto es necesario hacerlo, puesto que
el yoduro de metilo es un gas tdxico. Una vez elimina
da la totalidad de CH3I generado, se procede a lavar

la lignina demetoxilada coﬁ agua destilada, hasta eli-

minar por completo el &cido.

Mediante este procedimiento se eliminaron los ra-
dicales metoxilo de la lignina, sustituyéndolos por ra

dicales hidroxilos.

Reacciones.-

(o]
R-OCH, + HI(50%) 220=1307°C o, ¢ on + cu.1I

4 reflujo 3

CH3I i 2 AgN03 — AgI+

Esta lignina modificada fue sometida a pruebas fi-
sicoquimicas para observar los cambios sufridos en sus

propiedades.
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IITI.5.2.b Halogenacidén de los Radicales Hidrdxilos Ali

fédticos de la Lignina.

Con objeto de observar el comportamiento fisico-
quimico de la lignina, se modificé su estructura quimi
ca mediante la sustitucidén de los radicales hidrdxilo
de la cadena alifdtica por cloros. El procedimiento se

describe en el apéndice II.e.

La lignina halogenada pbr este método se almacena
en tolueno para preservar su reactividad. Posteriormen
te se somete a pruebas para determinar los cambios fisi
co-quimicos producidos por esta modificacidn. (Ver Sec

cidn III.6 y III.8).

III.6 Determinacidén de Solubilidades.

Las pruebas de solubilidad fueron hechas con dos ti

pos de disolventes: &cidos y alcalinos.

Como disolventes &cidos se emplearon dcido sulfliri
co 1IN, y HCI 1N, mientras que como disolvente alcalino

se empled NaOH.

Se empled hidrdxido de sodio como disolvente alca-

lino por ser un disolvente poderoso de la lignina; aidn
cuando se tuvieron que emplear soluciones bastante con-

centradas para disolver a la lignina pura, en cambio para
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disolver la lignina halogenada fue suficiente emplear

soluciones 1 normal.

El procedimiento que se siguid fue disolver muestras
de 1 gramo en 100 ml. de disolvente, a concentraciones
progresivamente mayores del disolvente, partiendo de so-
luciones 0.5 N hasta la concentracidén que diera una diso

lucidn satisfactoria y medible con exactitud.

La disolucidn se propicid mediante calentamiento
constante y agitacidn también constante, durante perio-

dos de 24 horas.

Finalmente, se hicieron las pruebas con -hidrdxido
de sodio y HC1 exclusivamente, pues al inicio de las prue
bas se hizo evidente, la solubilidad de la lignina en &ci

do sulflirico, no efectiva.

Los resultados de estas pruebas se reportan en re-

sultados preliminares. ( Ver Seccién IV.1.1)

IITI.7 Determinacidn del Peso Molecular a la Lignina

de la Fibra de Coco.

Se intentd determinar el peso molecular de la lig-
nina del coco mediante el método de la viscosidad intrin

seca. Este método se basa en la correlacidn empirica
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entre lé viscosidad intrinseca y el peso molecular, me-
diante la ecuacidn (1)°%°%.
“{n}= K'M3 (1)
donde K' y a son constantes propias de cada polime
ro, las cuales se encuentran reportadas en la literatu-
ra. M es el peso molecular del polimero y n es la visco

sidad intrinseca.

Se prepararon nueve muestras de solucidén de lignina
de la fibra del coco con concentraciones de 0.09% a 0.01%

usando como disolvente hidrdéxido de sodio 5 normal.

A cada muestra se le determind su viscosidad en un

capilar (No. 2C 178) a temperatura constante de 25°C.
Estas viscosidades se grafican contra la concentracidn
de las muestras y se obtiene finalmente la viscosidad
intrinseca, como se muestra en la Figura 3.1. La vis
cosidad intrinseca asi obtenida se sustituye en la ecua
cién (1) donde las constantes K' y a son conocidas y se

despeja M, el peso molecular.
Los resultados se muestran en la Sececidn IV.1.1 .

III.8 Andlisis Infrarrojo.
Se le aplicdé el andlisis de absorcidn infrarroja a

las muestras de lignina pura, lignina demetoxilada y lig
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(, ~s—— Viscosidad intrinseca

,I | ]

Concentracion

FIGURA 3—:1 Gréfica de viscosidad vs. concentracidn

para obtener la .viscosidad intrinseca.

he
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nina halogenada, para observar el efecto de las modifi-
caciones hechas a la lignina. Se utilizé como disolven
te, una pastilla de KBr. El rango de frecuencia en el que
se practicd este andlisis fue de 400-4000 cm™ 1. Este
tipo de andlisis se efectud en la Divisién de Estudios
Superiores de la Facultad de Quimica. Los resultados

se presentan y discuten en la Seccién IV.1.1.

III.9 An&lisis Térmico Diferencial.

Se realizaron dos tipos de andlisis térmico diferen

cial: Termogravimétrico (TGA) y calorimétrico (DSC).

Estas pruebas fueron efectuadas en un aparato 990

Thermal Analysis System de la Casa Dupont Instruments.

El objeto de estos andlisis fue determinar la esta
bilidad térmica de las muestras, asi como su pureza y ca

pacidades calorificas.

El andlisis termogravimétrico consiste en medir las
variaciones registradas en un peso dado de muestra median
te calentamiento a una velocidad constante programada
de antemano. Se registran los cambios diferenciales que
ocurren envel peso de la muestra en funcibn de la tempe
raturaf El_aparato cuenta con un registrador que grafi
ca simulténeamente la funcién de la temperatura y la de
rivada de dicha funcidn, pudiéndose asi leer directamen-
te de las gradficas obtenidas, las temperaturas a las cuales
se registran cambios de fase, transiciones fisicas y des-

composicidén de la muestra, determindndose asi el ran-
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de estabilidad térmica de la muestra con bastante exac-

fatud.

El andlisis calorimétrico de barrido es un método

analitico térmico diferencial por el cual el valor de la

ordenada a cualquier temperatura o tiempo dados es direc

tamente proporcional al flujo de calor diferencial entre
una muestra y un material de referencia, y en el cual el

drea integrada bajo la curva medida es directamente pro-
porcional a la entrada calorifica diferencial total. El
término "barrido" implica que la temperatura de la mues
tra y la referencia se varian durante la corrida con res
pecto a una funcidn conocida del tiempo. En este andli-
sis también se grafican simultdneamente la funcidn y la
derivada de la funcidn, lo cual resulta sumamente Gtil

para la lectura e interpretacidn correcta de las grdficas.

Los andlisis efectuados y condiciones a que fueron
corridzs las diferentes muestras se detallan en la Tabla

3.1 .

ITE. %2 Obtencidn de un Lignopolimero Termofijo.

£ partir de las caracteristicas obtenidas de la pri
mera etapa sobre la lignina, el parénquima y la fibra,
se decidid disefiar una serie de pruebas de polimerizacidn

en medio liguido y en seco. Asi pues, esta seccidn la
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TABLA 3-1

Condiciones a las que se realizd el Andlisis

Térmico Diferencial.

T.G.A. D.T.A.
Atmbsfera Velocidad de Peso de Peso de
Muestra
usada calentamiento la muestra la muestra
( °C/min ) ( mg ) ( mg )
Fibra
aire - 20
(malla 40)
Parénguima
aire 20
(malla 20)
Lignina
aire 20 4.9 4.0
pura
Lignina
aire 20 4,55 1.0
demetoxilada
Lignina
aire 20 3..35 1

halogenada
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dividimos en dos partes, a saber: 1) Polimerizacidn en

medio liquido y 2) Polimerizacibn en seco.

IIT.10.1 Polimerizacidén en medio Liquido de Lighina Pu

ra y Halogenada.

El objetivo de estas pruebas fue el provocar una con

densacidn de los radicales hidrdxilos alifiticos de 1la

cadena de lignina con fenol y formaldehido. También se

pretendid, que el cloro insertado en la molécula de 1lig
nina reaccionara con los reactivos mencionados y asi lle

varse a cabo la polimerizacidn. El objetivo de tales prue

bas no se logrd.

Las pruebas se hicieron variando la temperatura y tiem
po. Las temperaturas fueron de 90°c, 105°c, y 150°C y los
periodos de tiempo fueron 12, 24, y 48 horas, hasta seis

y ocho dias en algunas pruebas.

Las relaciones en peso entre la lignina y los reac-
tivos fueron de dos tipos diferentes. Dichas relaciones

fueron: (1:2) y (2:1). Estas fueron aplicadas a todas

las pruebas.

Las pruebas se presentan en las Tablas 3.2, 3.3 y
3.4 .

TILei0 a2 Pruebas de Polimerizacidn en Seco.

Estas pruebas de polimerizacidn en seco fueron dise

fladas para eliminar la posible influencia del medio 1iquido.



TABLA 3-2

Pruebas de polimerizacidn en medio liquido.

reso de Peso de Volumen Volumen Volumen Volumen Alquil- Formal- -
eca Relacidn de de sol. de sol. de Temperatura Tiempo
lignina ac. adipico tolueno NaOH 1N NaOH 5N HC1l IN fenol dehido
(g ) ( g) (ml) (ml) (ml) (ml) Cg) ( ml) ¢ € ) ( hrs.)
1 0.5 1.0 122 5.0 105.0 24
2 0.5 1.0 1:2 5.0 105.0 24,
3 0.5 1.0 1:2 5.0 105.0 2‘-&3
L 1.0 0.5 2:1 5.0 105.0 24
5 1.0 0.5 2:1 5.0 105.0 24
6 1.0 0.5 2:1 5.0 105.0 24
7 0.5 1.0 132 5.0 110.0 24
8 0.5 1.0 1:2 5.0 110.0 168
g 05 5.0 1.0 110.0 4y
10 0.5 5.0 1.0 110.0 24
il 0.5 1.0 5.0 0.5 6.0 110.0 4L
i 3.5 5.0 1.0 6.0 110.0 48



TABLA 3-3

Pruebas de polimerizacidén en medio liquido con lignina halogenada.

Lignina feido
Prueba Relacidén Tolueno NaOH 5N HC1 IN Temperatura Tiempo
halogenada adipico
g ) ¢ g ) ( mi1 ) () (ml)> € e 3 ¢ hrs.)
13 0:5 450 12 5.0 105.0 24
14 0: 8 10 2 5.0 105.0 24
15 05 150 132 8.0 105.0 24
16 10 OwS 2t 5l 105.0 24
17 1.0 E 0.5 20 5.0 105.0 24
18 | 1ol 0. & 237 5.0 105.0 24
19 0.5 0.5 1811 5.0 110.0 24
20 0«8 0.5 o U 5.0 110.0 168
21 g5 0.5 Uk 5.0 110.0 24

22 045 Bb kil 5.0 11040 u8

80T



TABLA 3-4

Pruebas de polimerizacidn en medio liquido con lignina pura.

Pesc de Formaldehido

Prueba Alquilfenol Relacidn NaOH 5N HCl 1IN Temperatura Tiempo
lignina al 37.0%
(g) ( ml) (g) ( ml) ( ml ) (¢ °C ) ( hrs.)
23 0.5 6.0 ' 152 105.0 24
25 a.s 1.0 4.2 5.0 105.0 2y
25 0.5 . 1.0 1:2 5.0 105.0 2y
26 0.5 1.0 1:2 5.0 105.0 24
27 0.5 1.0 1:2 5.0 105.0 2y
28 1.0 . : 22 105.0 24
29 1.0 0.5 2:1 5.0 105.0 24
30 1.0 0.5 2:1 5.0 105.0 24
31 1.0 0.5 2:1 5.0 105.0 2y

32 1.0 0.5 : 231 5.0 105.0 24

60T
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En estas pruebas se afiadid un cuarto parédmetro, que
fue la presidén, ademds de la temperatura, el tiempo y la re

lacidn en peso de los reactivos.

Dichas pruebas se realizaron en una prensa hidrduli

ca de 40 toneladas de capacidad especilalmente disefiada

para moldeo de pldsticos a altas presiones y temperaturas®®.

Tal prensa se encuentra en el Centro de Investigacidn de

Materiales de la U.N.A.M.

E1l molde utilizado para la obtencidn de muestras se
presenta en la Figura 3.2, con sus prespectivas dimensic
nes. Dicho molde del tipo macho-hembra es de acero ino-

xidable.

Las pruebas se hicieron por separado con fibra y pa-

rénquima de la cdscara de coco. Los reactivos utilizados

fueron dcido ox&lico, &cido adipico y hexametilentatramina.

Se hicieron 5 diferentes pruebas; estas fueron:

a) Fibra (o parénquima) con &cido adipico.

b) Fibra (o parénquima) con &cido oxdlico.

c) Fibra (o parénquima) con hexametilentetramina.

d) Fibra (o parénquima) con &cido oxdlico y hexa-
metilentetramina.

e) Fibra (o parénquima) con &cido adipico y hexa-

metilentetramina.
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FIGURA 3-2

Molde de acero inoxidable utilizado

en la preparacidn de las muestras.
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Las pruebas a, b y ¢ dieron un producto muy fragil,
lo que no ocurrid con las pruebas d y e que dieron un
producto sumamente resistente lo cual se puede ver en la
seccidén de resultados finales. Por esto se decidid tra-
bajar con mezclas de hexametilentetramina y didcido orgd

nico.

Se hicieron tres series de pruebas de moldeo. En
la primera serie se fueron variando la temperatura, pre-
sidn, tiempo y relacién de los reactivos (Tabla 3.5), en
la segunda serie se varid solamente la témperatura (Ta -
bla 3.6) y en la tercera serie de pruebas, de acuerdo a
los resultados obtenidos de las primera y segunda series,
se trabajd con las mejores condiciones de operacién (Ta-
bla 3.7). Los resultados de las pruebas fisico-mecdni-
cas aplicadas a cada muestra de las tres series mencio-

nadas se presentan en la Seccién IV.2.2 .
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TABLA 3-5

Primera serie de pruebas de polimerizacidn

en medio seco con fibra y parénquima.

PARENQUIMA

Prueba Parénquima Acido HMTA Presién Tempe- Tiempo
de

adipico ratura curado

(g) (g) (g) (Kg/em ) (°C ) ( min.)
I Ly, 24 2.21 2.21 316.4_ 130.0 40
Ll Lh,.24 1.32 1.32 316.4 130.0 40

FIBRA

Prueba Parénquima Acido HMTA Presién Tempe- Tiempo
de

adipico ratura curado

Cg) (g) (g) (Kg/em ) (°C) ( min.)
IIT Ly,24 0.4y 0.4y 316.4 140.0 Lo
Iv by, 24 O.4u 0.4k 316.4 140.0 40
v Ly, 24 0.4y 0.44 316.4 150.0 40
VI by, 2y 0.4y 0.4h 316.4 150.0 40
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TABLA 3-6

Segunda serie de pruebas de polimerizacidn en

medio seco.

. Tempe-
Acido e
; HMTA Presidn .
Prueba Fibra adipico ratura Tiempo curado
(g) ( g) (g) (Kg/em ) (°C ) ( min.)
v 35.4  0.35 0.18 316.4 200.0 L0
VI 35.4 0.35 0.18  316.4 200.0 Lo
VII 35.4 0.35 0.18 316.4 200.0 4o
VIII 35.4 0.35 0.18 316.4 200.0 40
TABLA 3-7

Tercera serie de pruebas de polimerizacidn en

medio seco.

Acido Tempe -
Prueba Fibra HMTA Presidn Tiempo curado
Adipico ratura
(g) (g) (g) (Kg/em ) (°C ) ( min.)

A by, 24 0.4k 0.44 316.4 140.0 40

B by, 2y 0.4y O.44 316.4 140.0 40

¢ by,.24 O.44 0.44 316.4 i40.0 40

D Ly.24 0.4y 0.44 316.4 140.0 uo

E by.24 0.4y 0.44 316.4 140.0 40

E by, 24 0.44 O.44 316.4 140.0 40

G 4y, 24 0.44 O.44 316.4 170.0 40
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se muestran y analizan los re-
sultados obtenidos a partir del trabajo experimental,

detallado en el capitulo anterior.

Estos resﬁltados se han dividido en preliminares
y finales para subrayar las diferentes etapas de este tra
bajo, la primera etapa comprende la caracterizacidn fi-
sico-quimica de la lignina empleada y de las tentativas
fallidas de obtencidn de un lignopolimero termofijo, y
la segunda etapa comprende la obtencidn del producto de-
seado y la daterminacién de sus propiedades y caracteris

ticas mas importantes.

A partir del anflisis de resultados se discuten
las posibles aplicaciones y utilidad del producto obte-
nido en base a sus propiedades y caracteristicas, compa-
réndolas a las de algunos productos hom3,0gos existentes

en el mercado.
IV.a Resultados preliminares.

En esta seccidn se discuten los resultados obte

nidee en la caracterizacion de la lignina y en las prue
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bas de polimerizacidn en medio liquido.
TV.1.4 Caracterizacidn de la lignina.

Aqui se han incluido el andlisis cuantitativo
del mesocarpio del coco para determinar su oontenido de
lignina, la identificacidn de la lignina en los lotes
obtenidos para trabajo experimental ( ver Secc An I1III.2),
y la determinacidén de la pureza de¢ Jdichos lotes. ' ra-
zones prdcticas, los cldlculos empl-=dcs en los andlisis

cuantitativos se presentan en el apéndice IV.

a) Determinacidn cuantitativa de lignina en el mesocar

pio del coco.

Parc la determinacién cuantitativa de la ligni-
na se eligid el método estandard TAPPI ( TAPPI Std. T13.
m.54 ) descrito en la Seccidn III.3 por ser uno de los
mas ‘confiables, y que ademlds ha sido sugerido por Petrea 8

como el mas apropiado para determinaciones dc¢ lignina

en plantas cnuales como el cocotero.

Cst. método sefiala tres pre-extraccioncs selec-
tivas que permiten cuantificar, de un modo general, la
presencia do materiales no carbohidratos en el mesocar-
pio, vy que pueden interferir en la determinacidn si no
son extractados lo mas completamente posible (’ver Secc

eibn IL.53.1 D«
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En er te andlisis se emplearon muestras de tres
fracciones del mesocarpio molido y tamizado, & saber:
parénquima, fibra y polvo, cue corresponden respectiva-
mente a producto tamizado de las mallas niimeros 20,40

¥ 150

Este criterio de andlisis obedece a que, como se
sefialdé anteriormente ( ver Seccién III.3 ), es de espe-
rarse que la lignina no se encuentre distribuida unifor
memenze en el mesocarpio, sino que se encuentre mayorm-
mente en el parénquimg, que es el elemento que une las
fibras esencialmente eeluldsicas de la corteza. Al anal=
izar una muestra de polvo ( malla 150 ) se esperd deter-
minar el promedio del contenioo lignitico en la fibra y

parénquima juntos ( pulverizados ).

Los rcsultados se muestran en la Tabla 4-1, y
los cdlwdfos correspondientes en el Apéndice II1 ( Tabla

III-1 ).

En lcs resultados mostrados en la Tabla L-1 pued
verse que el contenido lignitico en el parénquima c¢o tre-
veces mayor cue el contenido ligniticq en la fibra, lo
cual confirmaz las suposicioncs hechas respecto a la natu
raleza esencialmente celuldsica de las fibras y esencial
mente lignitica del parénquima. E1l contenido de lignina

[

de la muestra de polvo, malaa 150, es de 13.6 %, siendo
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roicho mas cercano al contenido de lignina en la fibra
zcie en el parénquima. Para explicar esto, se determind
' o ; & ; r

i1a proporcién de fibra y parénquima en el mesocarpio,
erncontrdndose que contiene aproximadamente un 43% de pa

0,

rénguima y un 57% de fibra. En esta distrubucidn el con

tenido lignitico en el polvo de malla 150 seria de apro
»izadamente 21.1%, la diferencia con el resultado obte-
ni<o de 13.6%, debe pues, explicarse en términos de un
meyor contenido de fibra pulverizada en el polvo de malla
153. Esto puede también explicarse por la naturaleza se
mzjante al corcho del parénquima, lo cual dificulta su
cronta pulverizacidn, resultando asi que aumenta el con
tenido de fibra pulverizada en el polvo de malla 150,
disminuyendo su contenido lignitico al 13,6% como puede

serse en la Tabla 4-1.

Independientemente del resultado obtenido con

el pclvo de malla 150, el cual resulta afectado por la

de “ibra-parénguima con el mesocarpio y sus respectivos

cont=nidos ligniticos, se puede estimar un promedio del

contenido de lignina en el mesocarpio del coco. Este con
terniZo promedio es del 21.1 %, lo que ratifica la conve

nisncia de emplear este material para la obtencidén de

lignina y lignopolimeros termofijos.
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TABLA 4-1

Andlisis cuantitativo en el mesocarpio del coco.

FIBRA PARENQUIMA POLVO
(MALLA 40) (MALLA 20) (MALLA150)

% % %

HUMEDAD 9.00 10.00 g.00
TANINO CATECOLES 20.00 15.00
RESINAS,GRASAS 11.23 2.00
CARBOHIDRATOS 22.38 13.00

MATERIALES SOLUBLES 26.39 25.5

LIGNINA 11.00 34.50 13.16

TABLA u4-2

Resultados de las pruebas para carbohidratos aplicadas

a la lignina extraida del coco.

PRUEBA RESULTADO
Benedict Negativo
Tollens ' Negativo
Yodoformo Negativo
2,4-Dinitrofenil- Negativo

hidrazina
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b)  Identificacidén de lignina.

En la seccién III1.2 se describe el procedimiento
empleado (hidrdlisis con HC1l conc.) para la obtencidn de
lotes de lignina que se usd en la etapa experimental.
Este procedimiento da una lignina sumamente reactiva,
de la cual se tomaron muestras para su identificacidn
por medio de la reaccidn de floroglucina en HCl, descri-
ta en la seccidn III.2.1. Al realizar esta prueba se ob-
tuvo un resultado positivo. Es decir, se obtuvo un color
rojo. Debe hacerse notar, sin embargo, que esta colora-
cién brillante como la que se obtiene en muestras de lig
nina procedente de maderas blandas. Esto debe explicarse
en funcidn de la diferente estructura quimica de la lig-
nina procedente del coco (ver SECCION II.2.2), lo que
conduce a pensar en una menor concentracién de grupos
coniferil-aldehidos en la macromolécula de lignina pro-
cedente del coco con respecto a la lignina procedentes

de maderas blandas.

Lstos grupos coniferil-aldehidos son los respon-
sables de la reaccidén colorida de floroglucina en HC1,

como se vid en la seccién II.3.1.

De cualquier manera, el resultado positivo de
esta prueba confirma la naturaleza lignitica de los lo-

tes obtenidos.
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c) Pruebas -de carbohidratos.

Se hicieron pruebas de carbohidratos a los lotes
de lignina obtenidos para determinar la pureza de los

mismos.

Debe sefialarse aqul que, debico a que las prepa
raciones de lignina son productos amorfos, no estin suje
tas a los criterios usuales de pureza, por 1lo que no se

puede tener la absoluta certeza de gque una preparacién

esté enteramente libre de contaminantes.

La pureza de un lote depende grandemente de la
eficiencia con que se lleven a cabo las extracciones
para liberar el polvo de coco de materiales extrafios-
grasas, resinas, taninos, &cidos orginicos y aceites vo
l4dtiles- que puedan ser. zislados como una parte irnge para
ble de la lignina, o inclusive puedan formar productos
de condensacién con la lignina durante el proceso de ob

tencién (ver SECCION II.2.3).

Asi pues, las pruebas de carbohidratos solamen
te detecctan la presencia de materiales carbohidratos
que no hayan sido hidrolizados durante el proceso de

obtencidn descrito en la seccidn III.2.

Las pruebas realizadas y los resultados obtenidos

se muestran en la Tabla 4 .2.
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Puede verse que todas las pruebas resultaron ne
gativas, lo que quiere decir que en los lotes no habia

carbohidratos contaminantes.

Los resultados negativos de las pruebas de Bene
dict y Tollens indican que no hay azficares reductores
-todos los monosacéridos (aldosas o cetosas) y muchos
disacéridos (la sucrosa es una exepcidn notable)- ni
aldehidos alifaticos o aromiticos. La prueba de Bene-
dict determina exclusivamente aldehidos aliféticos y
azlicares reductores, y la prueba de Tollens determina
aldehidos alifiticos y aromiticos, ademds de azficares

reductores.?®’

La prueba del yodoformo determina metilcetonas,

y el resultado negativo indica la ausencia de estas.

La prueba con 2,4, dinitrofenilhidrazina deter
mina cetonas y aldehidos alifiticos y aromiticos, y su

resultado negativo indica la ausencia de estos.

Debe seflalarse que estas pruebas se realizaron
para determinacidn cualitativa exclusivamente, puesto
que la concentracién de carbohidratos contaminantes, de
haberlos, necesariamente écria pequefia debido a la fuer

te hidrbdlisis realizada.
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Sin embargo, la sensibilidad de estas pruebas
es bastante buena, pudiendo detectar concentraciones de
carbohidratos de 0.1%, por lo cual se puede concluir
que los lotes no estaban contaminados y que la hidrd-

lisis efectuada fue completa.

d) Determinacidén de radicales metoxilos.

En la seccién II.2.Z se menciona la presencia
de radicales metoxilocos en las ligninas procedentes de
maderas duras y de angiospermas monocotileddneas como
el cocotero. Para determinar cuantitativamente el conte
nido metoxflico de la lignina obtenida del coco se
empled el método de Zeisel (ver Seccidn III.5.1), el
cual arrojdé un contenido de 13.33% en peso de radicales
metoxilios. Es decir, existen 0.1333 gramos de radica-
les metoxilos (CH 0-) por gramo de lignina. Los célcu-

los respectivos se encuentran en el apéndice III.2.

Este contenidorde radicales metoxilicos es bag
tante elevado y puede influir en la reactividad de 1la
lignina ofreciendo un impedimento esférico para reaccio
nes de condensacién con las cadenas laterales alifé-

ticas de la cacromolécula de lignina.

Lsto puede resultar en ia necesidad de emplear
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condiciones de reaccidn mas drdsticas que las que Se ne-

cesitarian con un menor contenido de radicales metoxilos.

Los radicales metoxilos unidos al anillo bencénico

son muy poco reactivos por si mismos. Esto puede verse

también de las drdsticas condiciones empleadas en su de

terminacidn por el método de Zeisel.

Los resultados del andlisis se reportan en base gra
vimétrica, y no molar como seria deseable, debido al ca-
rdcter sumamente dudoso de las determinaciones experimenta
les que se hicieron para obtener el peso molecular de la

lignina extraida del coco.

e) Halogenacidn.

El procedimiento de halogenacidn de muestras de la
lignina obtenida, descrito en la Seccién III.5.2.b, se
llevd a cabo con el fin de verificar la reactividad de
los radicales oxhidrilos de las cadenas alifdticas late

rales de la macromolécula de lignina.

Esto reviste un particular interés, debido a que
las reacciones de condensacidn que se persiguen para la
obtencidén de lignopolimeros termofijos, deben llevarse

a cabo fundamentalmente con estos radicales.

La reaccién consiste en la sustitucidn de los radi

cales oxhidrilos alifdticos por cloros, de manera que los
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mondmeros de 3,S—dimetoxi—u—hidroxifenilpropanol se trans
forman en 3-cloro-1,3,5-dimetoxi-4-hidroxifenilpropano.
Desafortunadamente no fué posible cuantificar directamen
te en esta reaccidn el grado de halogenacidn, debido a
que se usd una solucidn acuosa de HCl saturada de HC1
gaseoso, 1lo cual hizo muy dificil una medicibén adecuada
del consumo de HCl en la reaccidn (el ZnCl2 solo actla
como catalizador). Aunque esto podria haberse hecho me
diante una posterior determinacidén de los radicales Cl
en la lignina halogenada, se prefirié medir los cambios
sufridos en las propiedades fisicas tales como indice de
solubilidad, absorcidn infrarroja y estabilidad térmica
de la lignina halogenada con respecto a la lignina ini

cialmente pura.

Debe hacerse notar que la halogenacidn puede afectar
también las insaturaciones y los grupcs aldehidicos y
cetdnicos presentes en la macromolécula de lignina (ver
seccidn II.3.3), pero su efecto es menor, puesto que la
gran mayorfa (70%) de enlaces entre unidades monoméricas
son enlaces fenil-alquil, y los grupos cetdnicos y aldehi
dicos se generan principalmente de las uniones alquil-fe

nol entre unidades monoméricas (ver seccibén II.3.1).

El primer cambio notorio en la lignina halogenada

fué el color, que pasd de café claro - ifé muy obscuro,

-

ligeramente verdoso. Los demds cambict notal.i. cr :yco f
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dades fisicas, algunas de ellas notables, se discuten més

adelante.

OCH,
HO CHp —CH—CH,

cL
OCH,

3,5-dimetoxi-4-hidroxifenilpropano(2 cloro).

f) Indices de solubilidad.

Los resultados de las pruebas de solubilidad efec
tuadas con disolventes dcido y alcalino a muestras de lig
nina pura y lignina halogenada se muestran en la Tabla
4.3. Los datos estdn dados como porcentaje en peso de
material disuelto a las ocondiciones de la prueba especi

ficada en la seccibén III.6.

De los resultados se ve que la lignina pura requie
re una alta concentracidén de dlcali para ser disuelta
en proporciones apreciables. En la seccidn III.3 ya se
habia mencionado la necesidad de condiciones drdsticas para

solubilizar la lignina.
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TABLA 4-3

Indice de solubilidad de lignina pura y lignina

halogenada en disolventes &cidos y alcalino.

Los porcentajes estdn dados en peso.

DISOLVENTE

MUESTRA NaOH 1N HC1 1IN H2S04 1IN
Lignina pura 50.0% 2.31% insoluble
Lignina
57.0% insoluble .insoluble

halogenada
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Es notoria la mayor solubilidad de la lignina halo
genada, la cual se disolvid hasta un 57% en NaOH 1 nor
mal, mientras que la lignina pura que se tratd de disol
ver en NaOH 1 normal, resultd muy poco soluble, alin con
agitacidén y calentamiento. También ligeramente soluble
en HC1 1 normal resultd la lignina halogenada, mientras
que la lignina pura resultd completamente insoluble. La
insolubilidad en &cido sulffirico uno normal fué el Gni

co factor inalterable;

En general, la lignina extraida del coco resulta menos
soluble que la lignina de maderas blandas extrafda en el
proceso Kraft con soluciones alcalinas de concentracio

8
nes 1 a 2 N.

El notable aumento de solubilidad en hidrdéxido de
sodio de la lignina halogenada, asi como su ligera solubili
zacibn en HC1 1 N., son un fndice del grado de halogena
cién alcanzado. Es posible asi deducir que los radicales
OH- alifdticos de las cadenas laterales de la macromolé
cula de lignina tienen reactividad quimica bastante acep
table, sugiriendo la factibilidad de llevar a cabo reac
ciones de condensacidn para la obtencién de lignopolime

ros termofijos.

La solubilidad de la lignina en solventes orgénicos
no se tratd de determinar aqul por no ofrecer un interés
fundamental para el desarrollo de este trabajo, puesto

que no se emplean métodos de extraccidén basados en la
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solubilizacibén de lignina (métodos indirectos). Dichos
métodos y solubilizacidén de lignina en solventes orgi-

nicos se discuten brevemente en la seccidén II.3.1.2.

En la seccidn II.3.1.1 se habla de lignina soluble
en &cido sulfrico, peroc a condiciones mucho mds drdsti

cas que las empleadas en estas pruebas, por lo que la solu

bilidad en &cido sulfirico 1 N. fué practicamente nula.

g) Determinacidn de Peso Molecular.

Como se menciond ern la seccidn III.7, esta determi

nacién se hizo usando una correlacidén empirica entre el

peso molecular y la viscosidad intrinseca.

La viscosidad intrinseca, o mds correctamente, ni

: i ; TN vz 88
mero de viscosidad limite estd definido por la ecuacidn

=
nimero 2.

n} = Cng 10) g (2)

donde c es la concentracién de la solucidn y g la vis

cosidad especifica, definida por:
c s
n_ = (3)
sp -

Ny €5 4@ viscosidad del solvente (NaOH 6 N.) y N, 1a vis

cosidad de la solucidn de lignina en NaOH 6 N. a una con
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centracidén determinada, y son las cantidades determinadas

experimentalmente.

N, se considera igual a tg, el'tiempo de flujo del
solvente en el viscosimetro. n, se considera igual a too
el tiempo de flujo de la solucidn en el viscosimetro pa
ra cada concentracidn, haciéndole una pequefia correccién
(At) por la temperatura y las caracteristicas del visco

simetro empleado.

Los datos y mediciones se muestran en la Tabla 4.4,
En la figura 4.1 se muestra una grafica de nc-nslnsc cen
tra concentracidn, y la recta obtenida es extrapolada
hasta C=0. De acuerdo a su definicién, el valor de la
viscosidad intrinseca corresponde a la interaccidn de
la recta obtenida con el eje de las coordenadas.De la

Figura 4.1 tenemos que {n} = 60.

De la relacién de {n} con el peso molecular para

98
polimeros lineales , tenemos la ecuacién de Mark-Howink:

n} = K'Mj (4)

donde M,, es el peso molecular del polimero. Las constantes
5'y a son funciones del solvente y del tipo de polimero.
Estas constantes se encuentran reportadas en la litera

tura para muchos polimeros conocidos, pero no se encon

traron valores reportados para la lignina. Debido a esto
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se tuvieron que hacer algunas consideraciones para obtener
un peso molecular aproximado. Para polfmeros plegados

al azar, y para condiciones de solucidén ideal, las cons
tantes a y K' son iguales a 0.5. Considerando las ante
riores condiciones vdlidas para la lignina y sus soluciones
empleadas, se obtiene el peso molecular de la siguiente

manera.

_ a

{n} = K'Mv

{n} = 60 K' = 0.5 a=20.5
w = b= R
M_ = (60/0.5)2 = 1u400

Debe sefialarse que este resultado es solamente aproxi
mado para condiciones de idealidad, y por lo tanto debe
tomarse como un indice del rango en que se debe localizar

el peso molecular.

Respecto a las consideraciones hechas para los va
lores empleados de las constantes K' y a, cabe hacer algu

nos comentarios sobre su grado de error.

La lignina es un polimero termopldstico, pero no
estrictamente lineal, puesto que tiene ramificaciones
lateralcs que no son solo alifdticas sino también aro_

miticas (ver seccidn I1I1.3.3) lo que le da una configura
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TABLA 4-4

Datos y meciciones para la determinacibén del

Peso Molecular.

C 5 Ne Nee NNy Ne-Ns/MNsc

(g/ml) (seg.)

0.030 487 486.953 0.06450 271.953 421€.33
0.033 580 579.953 0.07095 364.953 5143.80

0:« 035 586 585.953 0.07525 370.953 14929.66
0.036 616 615.953 0.07740 400.953 5180.27
0.037 629 628.953 0.07955 413.953 5200.15

e & ¢ = %=0%

e
g = Ts = 215 seg.

At = 0.12/0.1035'T = 0.12/0.1035(25) = 0.046376( factor de

T = 25 °C

correccidn )
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cidén espacial voluminosa; sin embargo, esto mismo permi
te considerarlo como un polimero plegado o enrcllado al

azar.

La concentracién de lignina en la disolucidn alca
lina es bastante baja como para considerar una aproxima
cidn regular de la suposicidn de solucidn ideal, aunque
el solvente por si mismo no constituya una concentracidn

ideal por su alta concentracidén (6 N).

En cuanto al peso molecular obtenido, es razonable

s1 se consideran los pesos moleculares obtenidos para 1lig

ninas procedentes de maderas extractadas con solventes

orgdnicos y dlcalis (ver seccidén II.3.3).

h) Andlisis Infrarrojo.

Este andlisis, como se especificd en la seccidn III.S,

se llevd a cabo usando como solvente KBr en pastilla.

El espectro obtenido para la lig:n:ina pura se mues
tra en las Figuras 4.2 y 4.3. De las figuras puede verse
que las bandas més fuertes son las que indican la presencia
de radicales OH de alcoholes y fenoles, dobles enlaces

etilénicos y anillos arométicos.

La presencia de radicales OH de alcoholes y fenoles

se denota por una fuerte banda ancha en la frecuencia



135
1 _1
. Una banda fuerte a 1640 cm . sefiala la

presencia de dobles enlaces etilénicos. A 1520 cmf1 una

3600-3200 cm™

banda identifica a los anillos bencénicos.

Entre 1500-1400 cm:> aparece una banda donde se iy

dica la presencia de un triplete de acuerdo a estudios

8
anteriores -.

En el rango de 1080-1300 emt aparecen 4 bandas muy
débiles y anchas. Este rango de frecuencia es caracte-
ristico del grupo carbonilo presente en alcoholes, éteres
y esteres y también se seflala su presencia en estudios

s 8
anteriores .

En el estudio de Kawamura e Higuchli mencionado en
la seccién II.3.2.2, se indica la presancia de 5 bandas
intensas en el rango de 1300-1100 em?l.

En este resultado aparecen 5 bandas muy débiles en
el rango de 1040-1300 cm:l , inclufdas las 4 bandas ca

racteristicas del grupo carbonilo mancionadas anteriormente.

También se ha sefialado en estudios anteriores8 la pre
sencia de 2 bandas en la frecuencia 850-800 emzl para
espectros de ligninas de maderas blandas, pero en el espec
tro obtenido para la lignina del coco no aparece nada en

este rango.
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Debe sefialarse que la baja intensidad y anchura de
las bandas que aparecen en el rango 1300-1040 cm.—1 pue
de deberse a la sobreposicidn de bandas diferentes (to-
nos armdénicos), o bien, a impurezas contenidas en la

muestra.

El espectro para la lignina demetoxilada se muestra
en las Figuras 4.4 y 4.5. De las figuras se observa que
las 5 bandas intensas caracteristicas de la lignina, en
el rango de frecuencia de 1300-1100 cm—l, en la lignina
demetoxilada, no se presentan. Por 1o que respecta a las
demés bandas caracteristicas de la lignina, no se nota

variacidn alguna.

El espectro de la lignina halogenada mostrado en las
Figuras 4.6 y 4.7, al igual que la lignina demetoxilada,
no muestra las cinco bandas caracteristicas entre el ran

go 1100-1300 em™1,

En la frecuencia 3200-3600 cm_i, donde aparece la
banda caracteristica de los radicales hidroxilos, el pi-
co de esta banda se ve reducida, es decir, que hubo cambio
en el espectro de absorcidn en dicho rango de frecuencia.
Esto indica que realmenté hubo sustitucién de radicales
hidroxilos por radiealeslciarb eﬁ la ﬁaéromolécula de lig

nina. En cuanto a las otras bandas peculiares de la lig-

nina, no se vieron afectadas por la halogenacién.
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IV.1.1.i Andlisis Térmico Diferencial.

Los datos que se obtuvieron de los andlisis termogra
vimétrico (TGA) y calorimétrico diferencial de barrido
(DSC), que se practicaron a las muestras de lignina pura,
lignina demetoxilada, lignina halogenada, fibra de coco
(malla 40) y parénquima (malla 20), fueron el rango de es
tabilizacidn, temperatura de transicidn, pérdida de peso

y capacidad calorifica. Estos se presentan a continuacidn.

Rango de estabilizacidn.- En la Tabla 4.5 se dan
los valores del rango dé estabilizacién de las muestras
antes mencionadas. El rango de estabilizacidn es aquel
en donde el peso de la muestra no disminuye al aumentar
la temperatura de la muestra. En 1abTabla 4.6, se nota
que el rango ae estabilizacidn de la lignina demetilada
es mas estrecho que el de la lignina pura. Esto es un
indicador de que la molécula de lignina se ve afectada
en su estabilidad térmica, por la demetoxilacién. En cam
bio, con la lignina halogenada sucede lo contrario, pues
si se observa su rango de estabilizacidn (Tabla 4.5),
los limites inferior y superior son mas altos, lo que
significa que la halogenacidén favorece la estabilidad

de la macromolécula de lignina.

Los andlisis a las muestras de fibra de coco y pa-

rénquima, aportaron resultados (Tabla 4.5) significati-
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vos acerca de la presencia de lignina en estas. Al com-
parar estos resultados con el de la lignina pura, encon-
tramos una gran similitud entre los rangos de estabiliza
cidén de esta y del parénquima, lo que no sucede con la fi
bra. Estos resultados confirman que el parénquima tiene
como componente predominante lignina, como se observd en
los datos arrojados por el andlisis cuantitativo practi-

cado al parénquima ( Ver Seccién IV.1.1.a ).

Temperatura de Transicién.-  Mediante el andlisis
calorimétrico diferencial de barrido, se obtienen las tem
peraturas de transicidn de la muestra. Las temperaturas
de transicidn indican cambios de fase o cambios formold-

gicos o morfoldgicos o degradacidén térmica.

En la Tabla 4.6 se reportan los datos de temperatu-
ras de transicibén. Como se puede ver de esta tabla , la
demetoxilacidn en la molécula de lignina, afecta su tem-
peratura de transicién reduciéndola en aproximadamente
16% eﬂurelacién a la lignina pura.- también, al haloge
nar 1aalignina se reduce un 7% dicha temperatura. Es de

cir, que ambas modificaciones provocan que la macromolé-

cula de lignina sufra un cambio a menor temperatura.

Por lo que respecta a la fibra y el parénquima, las

temperaturas de transicién son aln mas bajas, debido a
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TABLA 4-5

Rangos de estabilizacidn obtenidos del andlisis

térmico.
MUESTRA RANGO DE ESTABILIZACION
( 2¢c )
Lignina pura 100-225
Lignina demetoxilada 100-180
Lignina halogenada 150-270
Fibra ( malla 40 ) 68 -210
Parénquima ( malla 20 ) 100-200

TABLA L4-6

Temperaturas de transicidn obtenidas del andlisis

térmico.
TEMPERATURA DE
MUESTRA
TRANSICION
{ og )
Lignina pura 335.0
Lignina demetoxilada 280.0
Lignina halogenada o 310.0
Fibra de coco 305.0

Parénquima de coco . 300.0
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TABLA L-7

Pérdi<a de materia en las muestras obtenida por

g o .
andlisis termogravimétrico.

MUESTRA RANGO DE TEMPERATURA (°C) PERDIDA

DE PESO (%)

Lignina pura 200-250 15..55
250-300 33.43

300-360 100.00

Lignina deme

toxilada. 200-250 8.59
250-300 10.81
300-350 22.11
350-425 100.00
TABLA 4-8

Flujos diferenciales aportados por el andlisis tér

mico diferencial de barrido.

MUESTRA FLUJO DITERENCIAL DE CALOR

(mcal/sec)

Lignina pura 3.47
Lignina demetoxilada 3.111
Liznine halogenada } .32
Fikra ¢ coco 342

Parenquima de coco 72 .894
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que las ceras, grasas y azlicares que contienen la fibra
y el parénquima tienen temperaturas de transicién bajas.
Dicha temperatura es mayor en la fibra que en el parén-
quima debido a su alto contenido en los componentes men
cionados, como lo demuestran los datos de andlisis cuanti

tativo ( Ver Seccidn IV.1.1.a) .

Pérdidas de materia.- El andlisis térmico también
indica el efecto de la temperatura en el péso de la mues
tra. En la Tabla 4.7 se presentan las pérdidas de materia
en las muestras. La lignina halogenada tienen variaciones
de peso mas lentas que las de las ligninas pura y demeto-
xilada, y alcanza temperaturas mas altas debido a que los
haldgenos insertados en la macromolécula de lignina forman

una barrera protectora en esta.

Calor Especifico.- La determinacién del calor espe-
cifico se hace mediante la aplicacidn del andlisis térmico
diferencial de barrido. Para esto se comparan las &reas
de la muestra problema y la muestra de referencia, y se
obtiene la diferencia del desplazamiento en el eje X en-
tre las dos corridas. Los flujos diferenciales de calor

de las muestras se presentan en la Tabla 4.8 .

IV.1.2  Pruebas de polimerizacién en medio liquido.- Las

pruebas de polimerizacién que se hicieron con la lignina

pura y halegenada en diferentes condiciones y con diferen
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tes reactivos rara formar un polfmero por condensacién

( Ver Seccidn IZI1.20.1), no dieron los resultados espe-

rados estos resultados se presentan en la Tabla 4.9 .

En las pruebas en que hubo una formacién de sbli
do, este resultd muy frégil, poroso y de aspecto pulve
ruiento. Esto puede ser debido a la pfesencia de bur
bujas, las cuales no permitieron la formacidn homogénea
de un polimero. En la prueba No. 25 (Tabla 4.9), se
formé un sélido de aspecto resinoso, pero hubo presen-
cia de burbujas y muchas partficulas sedimentas. El1 sé
lido nunca llegd a solidificar perfectamente y al apli
carle calor se licud totalmente. Se podria pensar que
otra causa de la no polimerizacién haya sido el medio
&cido, pues la lignina es insoluble en tal medio ( Ver
Seccidn IV.1.1.f) pero en la prueba 24 (Tabla 4.9), que
fue realizada en medio alcalino, en el que la lignina si

es soluble no se produjo polimerizacién alguna.

>

+» En conclusidn, la causa por la que estas pruebas de
polimerizacidén en medio 1liquido no tuvieron resultados
positivos, puzde ser debido a lo siguiente: Las reaccio
nes de condensacidn se llevan a cabo mediante la elimi-
nacidn de agua, y en las pruebas preparadas habia un

gran exceso de agua ~n comparacidn con la cantidad produ

cida por la condensacién de la macromolécula de lignina con

los reactivos.
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TABLA 4-9
Resultados de polimerizacibén en medio liquido.

PRUEBA POLIMERIZO OBSERVACIONES

1 .no Lignina sedimentada.

2 no —

3 no Dos fases: s8lido-liquido.
4 . no -

5 no --

6 no ==

7 no ae

9 no Sélido poroso y frégil

residuos de lignina en el

fondo del tubo de ensaye.

1.1 no Residuos sblidos sin reac
| cionar en el fondo. Sélido

poroso, se desbarata al e

jercer presidn.

13 no --

14 no ==

15 no Sedimento color gris( tur
bio). Apariencia cristalina.

17 no -

18 no --

19 no -

continuase.e....



(continuacién TABLA 4-9)

- 150

PRUEBA POLIMERIZO OBSERVACIONES

20 no S6lido negro-griséceo
que se pulveriza con
impactos leves. Pequefias
burbujas en el fondo del
tubo de ensaye.

23 no ——

24 no -

25 no Sedimento café-rojizo.
Fase liquida contiene sd
lido ovoidal café, muy
viscoso. No solidificd
totalmente.

26 no -

27 no -

28 no =

29 no -

- 30 no p—

31 no --

32 no -
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Entonces, el equilibrio en vez de ser desplazado a
la derecha se ve afectado en la direccidn opuesta, es-
to provoca que el paso de reactivos a producto no se lle
ve a cabo. Por esto se decidid eliminar lo mayormente Lo
sible la presencia de agua, tratando de efectuar la poli-

merizacidn en medio seco ( Ver Seccidn IV.2.1 ).

IV.2 Resultados Finales.

En esta seccidn se discuten los resultados obteni-
dos de las pruebas de polimerizacidn en medio seco dise
fiadas conforme se discute en la Seccién III.10.2, y de
las determinaciones de las propiedades del producto ob

tenido.

IV.2.1 Pruebés de Polimerizacidén en Medio Seco (Moldeo).
La discusién de los resultados nada favorables, de

las pruebas de polimerizacidn en medio liquido ( Ver See

cibén IV.1.2) hicieron pensar en la posibilidad de llevar

a cabo la polimerizacidén en medio seco en una prensa con

platinas de calentamiento, variando cuatro pardmetros, tem

peratura, presibén, tiempo y relacidn en peso de los reac-

tivos ( Ver Sececidn III.10.2).

De las pruebas que se le hicieron, en la prensa, a

la fibra y al parénquima con diferentes reactivos, como

se menciona en la Seccidén I1I1I1.10.2, nada mas dieron bug
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nos resultados dos pruebas, que fueron las de la fibra

(o parenquima) con &cido oxdlico ( o 4cido adfpico) mez
clado con hexametilentetramina. Se experimentd mezclan
do el &cido adipico (u oxdlico) con hexametilentetramina
y a una temperatura de aproximadamente 1u0—15000., en la
estufa durante 24 horas. El resultado de este experimento
fue la obtencidn de un producto resinoso color obscuro.
Esto hace pensar, Que dicho producto resinoso reacciona
con la lignina que exuda la fibra del coco al aplicarse

le la presibn y temperatura, logrando termofijar con la

lignina dando un polimero lignitico reforzado.

Las pruebas fisico-mecdmicas aplicadas al material
obtenido mediante este método de polimerizacidén en seco,
arrojaron resultados sumamente favorables, como se puede

ver en la Seccidn IV.2.2

TV 2.0 Pruebas Fisico-Mecénicas.

- A los productos obtenidos de los experimentos de po-
limérizacién en medio seco (Seccidn IV.2.1), se les apli-
carog una serie de pruebas mecdnicas y fisicas para poder
establecer las condiciones de moldeo adecuadas y asi ob-
tener un producto situable dentro de los materiales homd

logos existentes en el mercado.

A continuicibn se presentan los resultados de las

tres series de mucstras elaboradas ( Ver Seccidn IV.2.1)
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Primera Serie de Muestras.- La prueba mecénica que
se le aplicd a las probetas de esta primera serie, fue la
de flexidn estdtica. Las dimensiones de las muestras fue
ron de 11.465 cm. de largo y 5.11 cm. de ancho, con un es

pesor promedio de 0.5 cm.

En esta prueba se utilizd una miquina universal de
prueba con capacidad de 30 toneladas (Ametek Testing Equip
ment Systems) que se encuentra en el Instituto de Biologia

de la U.N.A.M. Al efectuarse esta prueba se determind
la carga mixima soportada por el material, y el médulo

de ruptura.

Para llevar a cabo la prueba de flexidn estdtica se
coloca el espécimen sobre dos soportes fijos y se va apli
cando la carga al material a velocidad constante hasta

que se fracture.

El mbédulo de ruptura se calcula, seglin la norma D1037-

72a del cbdigo ASTM (1973), mediante la férmula siguiente:

R = 3PL/2db> (5)
donde, R es el médulo de ruptura (resistencia a la tensidn
bajo esfuerzo de flexidn) (Kgf/cmz), P es la carga méxima
(Kg), L es la longitud del claro (cm), b es el ancho de

1a muestra (cm) y d es el espesor de la muestra (cm).

También se le hizo esta misma prueba a varias mues-
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tras de fibracel para poder tener un marco de referencia
con un material conocido comercialmente. Las condicio-
nes y los resultados de esta prueba se presentan en la

Tabla 4.10 .

Como se puede ver de la Tabla 4.10, los resultados
del médulo de ruptura son bastante altos en comparacidn

con los resultados del fibracel, lo que quiere decir que
el material lignopolimérico reforzado tiene una muy buena
resistencia a la carga por cmz. Los valores mas altos

del mbdulo de ruptura corresponden a las muestras moldea
das entre 130 y 140 grados centigrados (Ver Tabla 3.5),
con relacidn de reactivos de 1% en peso. Las muestras ela
boradas a 150°C. muestran una pequefia variacién, disminu-
yendo los resultados, pero alin asi son mayores que los del

fibracel.

Segunda Serie de Muestras.- A esta serie de muestras
también se le aplicd la prueba de flexidn estitica. Esta
prueba se realizd en otro aparato mas sensible; este equipo
es el Karl Frank GMBH, Mannheim-Reinham tipo 725, del La
boratorio de Materiales Dentales de la Escuela Nacional de

Odontologia de la U.N.A.M.

Las condiciones de operacién y los resultados de

esta prueba se muestran en la Tabla 4.11 .

Los resultados proporcionados por esta prueba son muy

deficientes. Los valores de la carga mdxima soportada por
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TABLA 4-10
Resultados de la prueba de flexidn aplicada a

la primera serie de muestras de lignopolimero

reforzado y fibracel.

VELOCIDAD ESPESOR ANCHO DE CLARO CARGA MODULO DE
MUESTRA DE DE LA LA MUESTRA ENTRE
OPERACION MUESTRA SOPORTES MAXIMA RUPTURA
(mm/min) (cm) (cm) (cm.) (Kg.) (Xg.f./cm )

I 6 0.5 5.11 5.4 52.5 332.87
Iv 6 0:5 L I 5.4 58.9 373.426
VI 6 05 P 5.4 52:5 332.85
LI 6 (- 5:11 5.4 56.5 358.21
Y 6 0.5 5«11 5.4 58.8 322,07
ITI 6 0.5 5.1 5.4 575 364.55
i 6 0.4 5.11 5.4 21 208.0
2 6 0.4 5.11 - 5.4 19.5 193 .4
3 | 6 0.4 5:11 5.4 24 287 T
uy 6 0.4 5.41 5.u 25.5 252.6
5 6 0.4 5:A1 5.4 30.:9 306.1

6 6 0.4 5441 5.4 30 297.2
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aplicada @ la segunda serie

npolimero reforzado.

b & D R
.0 DE ESPESOR DE TARGA  MODULO
JESTRA. LA MUESTRA MEXIMA RU??URA
Lam) {em) Tkg) (Kg.f./cm.)
J11 .45 11 159.4
e s | D48 TS 104.0
L] D46 7.0 97,10
11 046 7.5 104.0
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el material disminuyeron en promedlo, el 86% en relac16n
a los resultados de la primera serie de muestras. Se po
dria pensar que esto se debe al cambio de condiciones a
las cuales se efectud la prueba, y ciertamente esto afecta
los resultados, pero al analizar la fractura de las mues
tras, estas presentaban una apariencia semejante al car
bdén lo que indica que la temperatura a la que se moldég
ron las muestras (ver Tabla 3.6), la cual fué de 200°C
aproximadamente, dafiaron el material reduciendole sus
propiedades mecénicas. Esta afirmacién se corrobord al
efectuarse las pruebas de la tercera serie de muestras
del lignopolimero reforzado, moldeadas a las mismas con
diciones de la primera serie de muestras que dieron los
resultados mis altos del mddulo de ruptura y carga méxi

ma.

Tercera Serie de Muestras.- A la tercera serie de
muestras se le aplicaron varias pruebas mecédnicas y fi=
sicas. Las pruebas mecdnicas que se realizaron fueron las
de tensién, flexidn estdtica e impacto. Las pruebas fisi
cas fueron conductividad térmica, conductividad eléctrica,
combustibilidad, absorcién de agua y densidad. Se hizo
una novena prueba quimica consistente en la resistencia

a disolventes &cidos y alcalinos.

Las pruebas mecdnicas e 1€ aplicaron también a mues

tras de fibracel para tener asi un marco de referencia
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y poder hacer comparaciones con los resultados aportados

por las pruebas a el material 1igno§olimérico reforzado.

Prueba de Tensién.-  La prueba de tensién es uno
de los experimentos mas informativos para cualquier ma
terial, ya que con esta prueba se construyen las curvas
de esfuerzo-deformacidén y las propiedades de los polime
ros estln relacionadas con las caracteristicas de estas

curvas.

Las curvds esfuerzo-deformacidn sirven para definir
varias cantidades, incluyendo el esfuerzo mdximo de ten
sidn, el mddulo de elasticidad y la defleccién total,

segln la norma D 1037-72a de el Cddigo ASTM.

Las pruebas de tensibén se llevaron a cabo en el e
quipo Karl Frank GMBH, Mannheim-Reinham tipo 725, del
Laboratorio de Materiales Dentales de la Escuela Nacional

de Odontologia de la U.N.A.M..

Estas pruebas se realizaron bajo condiciones espe
cificas, con probetas del material lignopolimérico re-
forzado y de fibracel, cuyas dimensiones se muestran en
la Figura 4.8. Las condiciones se encuentran reportadas

en las Tablas 4,12 y 4.13.

Al efectuarse dichas pruebas, se fué midiendo median
te una escala que se encuentra en el equipo, la deforma

cién del material cada o.5 mm. producida al aumentar la
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TABLA 4-12

Resultados de las pruebas de tensidén aplicadas a

muestras de lignopolimero reforzado.

MUESTRA VELO%IDAD ESPESOR ANCHO AREA VARIACION DE CARGA  DEFLEC

LA CARGA CA-
OPERACION DA 0.5 m.m  MAXIMA CION

(m.n/min) (cm) (em) (em ) (Kg) (Kg) (cm)

11

A 3 0,575 5.11 0.7260 12.5 82.5 0.25

36

13

31

B 3 0.560 5.11 0.6912 48
95 141 0.25

141

30
35
46
c 3 0.560 5.11 0.6318 70 139 0.45
86
100

115

32
65

D 3 0.575 5.11 0.6875 92 140 0.35
100

125 :
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TABLA 4-13

Resultados de pruebas de tensidn
aplicadas en muestras de fibracel.

Variac Car
Velocidad ién de la ga
Muestra de espesor Ancho Area carga ca maxli Defle
operacidn da 0.5mm ma. xibn.
(mm/min) (cm) (cm)  (em?) (kg) (kg) (cm)
28
38
1 3 0.4y 5.4 0.463 79 0.2
70
79
24.5
42
2 3 0.45 5.11 0.472 89 0.2
86
89
20
31.
3 3 0.46 5edd 0.4704 . 85 0.2
77
85
17
Yy 3 0.46 5.11 0.4797 54 91.5 0.17

85
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carga en el espécimen, hasta llegar a la carga méxima a
la cual se rompe el espécimen. Estos datos sirvieron Para
construir las curvas esfuerzo-deformacién (Figuras 4.9

a la 4.12), y consecuentemente obtener el esfuerzo méxé
mo de tensidn, el mddulo de elasticidad, la elongacidn
producida y la delfeccidn total. El esfuerzo mdximo se

obtiene mediante las siguientes ecuaciones:

Ap = e XW (6)

esfuerzo miximo= F/AL (7)

donde A; es el &rea transversal de la muestra (cmz),

e es el espesor de la muestra (cm), W es el ancho de la

muestra (em) y F es la carga mixima (kg).

Los resultados arrojados por esta prueba se muestran

en la Tabla 4.1L4.

Si se observan las curvas esfuerzo-deformacibén de
las muestras del lignopolimero reforzado (Figuras 4.9 a
4,12), se nota que las muestras .son muy semejantes, esto
es, al principio muestran una recta y después cambia la
pendiente de esta. Tales curvas corresponden -de acuerdo
a la clasificacidén reportada en la literaturaga- a un

material duro y resistente, lo que se puede constatar

en la Tabla 4.14, al analizar los datos de esfuerzo méxi
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TABLA L4-1y

Resultados de prueba de tensibn aplicada
a muestras de lignopolimero reforzado y
fibracel.

LIGNOPOLIMERO REFORZADO.

Es Es
Area  Carga fuerzo elongacién Defle  fuerzo Mé&dulo de
Muestra trans mdxi produ procducida cidén. mixi elasticidad
versal ma. cido. total. mo.
(em?) (kg) (kg) (em) = (cm) (kg/cm®)
A 0.7260 82.5 12 0.65 0.25 113.636 27.968
B 0.6912 141 35.26 0.128 0.25 203.99 33.740
c 0.6318 139 89.23 0.230 0.45 220.0 92.016
D 0.6875=140 36.25 0.833 0.35 203.636 96.420
FIBRACEL.
i 0.4663 79 85 0.525 0.20 169.41 120.508
2 0.472 89 79.54 0.687 0.20 188.5 112.400
3 0.4704 85 59.51 0.562 0.20 180.69 88.468

4 0.4797 91.5 87.81 0.687 0.17 190.74 73.752
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mo donde, para el material lignopolimérico son més altos
que para el fibracel, cuya dureza y resistencia no es muy
grande. Los datos de elongacidn son, en promedio, més bajos
en las probetas de lignopolimero que en el fibracel, lo

que también nos indica que el material obtenido a partir

de la fibra de coco es mas rigido.

Prueba de Flexibn Estltica.

La prueba de flexibn estdtica se hizo en el mismo

equipo en el que se realizd la prueba de tensién.

En esta prueba se va aplicando la carga a velocidad
constante (fija de antemano), y se mide la defleccidn del

centro de la muestra en una escala adaptada al equipo.

Con los datos de defleccién y carga arrojados por es
ta prueba se obtiene el médulo de ruptura, el médulo de

elasticidad aparente, el trabajo de carga maxima y las

curvas de carga-defleccidn a carga méxima, seglin la nor

ma D 1037-72a del Cédigo ASTM.

Las ecuaciones para el cllculo de los médulos se

presentan a continuacibn.

El médulo de elasticidad aparente E se calcula a

partir de la ecuacién:

E = PyL3/ubddy, (8)
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donde Py es la carga en el limite proporcional (kg), vq

es la defleccidén en el limite proporcional (cm) y E es el

mddulo de elasticidad aparente (kg.f./cm?2).

El trabajo de carga midxima se calcula por la siguiente

ecuacidn:

Wml = A/bdL (9)

donde Wml es el trabajo a carga mixima (cm—kg/cm3) y A

es el 4rea bajo la curva carga-defleccién (cm-kg).

Las dimensiones de las probetas del lignopolimero re
forzado y fibracel preparadas para la realizacidén de es
tas pruebas, fueron de 5.11 cm. de ancho por 11.46 cm.
de largo. Las condiciones de operacidn de la brueba de
flexidén se hallan reportadas en las Tablas 4.15 y 4.16,
asi como los datos obtenidos de dichas pruebas. En estas
Tablas, la velocidad de operaciln se refiere a la velo
cidad a la cual se va apli;ando la carga; el espesor y
ancho corresponden a las medidas de las probetas, el cla
ro es la distancia que hay entre los soportes de la mue$
tra; la variacién de la carga son las lecturas de deflec
cibén tomadas cada 0.5 mm. que servirdn para construir las
curvas carga-defleccibn; la carga midxima corresponde a
la fuerza a la que se fractura el especimen y la defleccién

es la deformacién total de la muestra.

Los resultados de los cllculos efectuados con los
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datos proporcionados por las pruebas (Tabla 4.15 y 4.16)
se presentan en la Tablas 4.17 a 4.19 . En la Tabla 4.18,
la carga en el l1limite proporcional se refiere a la carga
soportada por la probeta sin que llegue a sufrir deforma
cién permanente, y la defleccidn en el 1imite proporcio
nal es también, la deformacidn antes de llegar al punto
en el que al quitar la carga no se recupera la forma ¢

riginal del material.

Las curvas de carga-defleccidn se presentan en las
Figuras 4.13 a 4.15 para las muestras del material ligno

polimérico y fibracel.

Al analizar las Tablas 4.15 y 4.16, se observa que
la carga mixima de las muestras del lignopolimero refor
zado, en comparacibén con las de fibracel, es aproximadamente
tres o cuatro veces mayor. La muestra G didé un valor de
carga maxima muy bajo debido a que al moldearse esta pro
beta, la temperatura aumentd hasta 170°C, lo que junto
con los resultados a las pruebas efectuadas a las prime
ra y segunda serie de muestras, indican la gran importan
cia que tiene el controlar la temperatura (entre 130-140
grados centigrados) para poder obtener un material ligno
colimérico con buenas propiedades mecdnicas. Comparando
las tablas 4.11 y 4.17, se ve que los resultados del mé

dulo de ruptura en la Tabla 4.17 mejoraron en muy buen
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TABLA 4.15

Condiciones de operacidn y resultados de la
prueba de flexién aplicada a muestras de
lignopolimero reforzado.y B
Velocw Claro Var. de ga.
Muestra de Espe Ancho entre carga ca médxi Defleccidn.
opera sor. sopor da 0.5mm ma.
cidn. tes.
(mm/min)(cm) (cm) (cm) (kg) (kg) (cm)

0.5
6.0
11.5
16.0
19.0
3 04578 &.11 10 22.5 34 0.55
30.0
32.0
33.0
34..0
34.0

tri

3
5
12.5
1745
19.5
F 3 0.560 5.112 10 24.0 30 0.50
27 .0
29.0
29,5
30.0

4.5
11.5
12.0
G . 3 0.560 5.11 10 15 0 17.5 0.45
1.7.:0
17.5
17.5
17.5
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TABLA 4-16

Condiciones de operacidn y condiciones de la

prueba de flexidn aplicada a muestras de fibracel.

Car-
* Veloc- Claro Var. de ga.
Muestra - de Espe Ancho entre carga ca mdxi Defleccidn
opera sor. sopor da 0.5mm ma.
cidn. tes.
(mm/min)(cm) (cm) (cm)

~
A

2]
~

(kg) (cm)

8.8 0.9

o

w

o
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TABLA 4-17

Médulo de ruptura para las muestras

de lignopolimero reforzado y fibracel.

LIGNOPOLIMERO REFORZADO

R
Carga Ancho E spesor Médulo de
Muestra mAxima Claro muestra muestra ruptura
(kg) (em) (cm) (cm) (kg/cm?)

E 34 10 5.11 0.575 301.9

E 30 10 S 0.560 280.8

G 17.5 10 5.11  0.560 163.8
FIBRACEL

5 8.8 10 5. 1% 0.440 133

6 . 14.:5 10 AR 0.450 166. 7

7 9.5 10 5.11 0.460 131.7




TABLA 4-18

Médulo de elasticidad aparente de las

muestras de lignopolimero reforzado y

fibracel.

LIGNOPOLIMERO REFORZADO

Py d b .. E
Cargd en L Espesor Ancho y1 Médulo de
Muestra 1imite prop. Claro muestra muestra Defleccidn elasticidgd
(kg) (cm) (cm) (cm) (cm) (kg.f./cth )
E 30 10 0.575 511 0+35 22058.16
E 27 10 0.56 5edd 0.35 21490.71
G 1.7 10 0:56 (1% i 0.3 15786.5
3
~3
FIBRACEL
P, d b .. E
Carga en L Espesor Ancho ¥q Mdédulo de
Muestra 1limite prop. Claro muestra muestra Defleccidn elasticidad
(kg) (cm) (cm) (cm) (cm) (kg.f./cm?)
5 1.0 10 0.4y 54«14 0415 3828.86
6 0.9 10 0.45 5.11 0.1 4831.97
7 1.0 10 0.46 0.1 5026.27

5.1
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grado; la diferencia existente entre los mddulos de ambas
Tablas es debida al cambio de condiciones de operacidn

de la prueba de flexidn estdtica.

Observando la Tabla 4.18, el mbdulo de elasticidad
para el material lignopolimérico, es bastante alto. El
valor de este médulo en la muestra G, disminuyd en un
16% debido a que, como se menciond al analizar las Tablas
4.11 y 4.17, la temperatura de moldeo para esta probeta
fué mas alta que para las pruebas E y F. Aln asi, los md
dulos de elasticidad de las tres muestras son mayores que
los repqrtados para paneles de bagazo de caﬁau(70u.54—
2113.6 kg/cm?) y de plésticos fendlicos reforzados con
fibra de vidrio (3378.6vkg/cm2). Esto indica que el nue
vo material lignopolimérico reforzado tiene muy buenas

propiedades eldsticas.

Al comparar las curvas-carga-defleccién de las mues
tras del lignopolimero reforzado, con las del fibracel
(Figuras 4.13 a 4.15), se observa que las pendientes de
las curvas del lignopolimero reforzado, son menores que
las de las curvas correspondientes al fibracel, lo que
viene a reafirmar lo antes dicho acerca de las buenas pro

piedades del lignopolimero reforzado.

Prueba de Impacto.- La prueba de resistencia al im
pacto se llevd a cabo en el impactémetro construido en

el Laboratorio de Polimeros del Centro de Investigacibn



TABLA 4-19

Trabajo a carga mdxima de las muestras

de lignopolimero reforzado y fibracel.

LIGNOPOLIMERO REFORZADO

Area bajo Ancho Espesor Trabajo
Muestra 1la curva muestra muestra Claro a _carga
maxima
(kg-cm) (cm) (cm) (cm) (kg-cm/cm?)
E 117.75 5 .14 0.575 10 4.007
F 112 5 .14 0.560 10 3.913
G 65.75 5.11 0.560 10 2.297
FIBRACEL
Area bajo Ancho Espesor Trabajo
Muestra 1la curva muestra muestra Claro a carga
maxima
(kg-cm) (cm) (cm) (cm) (kg-cm/ch?)
5 103.75 5.11  0.uy 10 .61y
6 111.25 5.11 0.45 10 4,838
7 127.50 5.11 0.46 10 5.42y

6LT
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de Materiales de la U.N.A.M.. Esta prueba se efectfia de la
siguiente manera: se coloca la muestra en una base de made '
ra y se le va dejando caer un dardo -cuyo peso estd de
terminado- a diferentes alturas hasta que el material

sufre fractura total. La resistencia al impacto se obtie

. ne multiplicando la altura a la que se fractura el material
por el peso del dardo, reportdndose el resultado en kg-m.

Mediante esta prueba se conoce que tan friagil es un material.

Las dimensiones de las muestras fueron de 11.465 cm.
de largo, 5.11 cm. de ancho y 0.5 cm. de espesor. Los
resultados se muestran en la Tabla 4.20. En esta Tabla se
hacen observaciones sobre el momento en que la muestra
comienza a fracturarse hasta que esta es total. En la mis
ma Tabla, el nfinero de mallas se refiere a que si el material
estéd constituido principalmente de fibra (malla 40) o de
parénquima (malla 20), pues en esta prueba se usaron mues

tras elaboradas con los dos niimeros de malla.

;81 se observa la Tabla 4.20, las muestras conteniendo
pringipalmente fibra (malla 40), resultaron ser mds resis
tentes que las que contienen principalmente parénquima
(malla 20). Esto era de esperarse puesto que, el entrela
zamiento de las fibras le confiere al material mayor resis
tencia. En general, todas las muestras presentaron muy

buenas propiedades para la resistencia al impacto.
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TABLA 4-20

Prueba de impacto aplicada a muestras de

lignopolimero reforzado.

BASE: MADERA

PESO DARDO Y VASTAGO: 1.102 kg.

Nimero Resistencia
Muestra de Altura al Observaciones
malla impacto
(m) (kg-m)
H u0 0.80 0.88 ligera fractura
0.90 0.9918 fractura total
I 40 0.75 0.8265 ligera marca
0.80 0.8816 ligera fractura
. 0.90 0.9918 fractura total
J 20 0.75 0.8265 ligera marca
0.80 0.8816 ligera fractura
0.85 0.9367 fractura total
K 20 0.75 0.8265 ligera fractura
0.80 0.8816 fractura total
L 20 0.75 0.8265 ligera fractura
0.80 0.8816 fractura total
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Prueba de Conductividad Térmica.- La determinacién
de la conductividad térmica del material lignopolimérico

se hizo seglin la norma D 325-31T de el Cédigo ASTM.

Para esta prueba se utilizd una muestra con las si
guientes dimensiones: 11.40 cm. de longitud, 5.11 cm. de

ancho y 1.5 cm. de espesor.

El especimen se coloca entre dos placas con termd
metros; la placa inferior esti provista de una resistencia
de calentamiento. La muestra se aisla de los lados con
asbesto, para evitar pérdidas de calor; las cuales afectan
considerablemente el coeficiente de conductibilidad tér
mica. La placa inferior se calienta lentamente y a inter
valos conocidos de tiempo se va determinando la tempera
tura en las placas superior e inferior, para asi obtener

el gradiente de temperaturas.

Los cdlculos se obtienen mediante las siguientes

ecuaciones:

6

Qp = meAt(1.16x10 ) (10)
Q = (QP'AS/AP)(SMZ.?) (11)
K = Qge/AAt (12)

donde m es la masa de la placa de calentamiento (g.),
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Cp es la capacidad calorifica de la placa de calentamien

to (cal/g®C), At es el gradiente de temperaturas entre

las placas, 1.16x1078

es el factor de conversién de ca
lorias a Xw-hr., Qp es el calor cedido por la placa
(kw-hr) , QS es el flujo de calor a través de la muestra
(kw-hr) , As es el &rea de la muestra (cm2), Ap es el frea
de la placa (cm2), 3412.2 es el factor de conversidn de
kw-hr a Btu/hr., e es el espesor de la muestra (pulg.),

A es el 4rea de la muestra (£t%) y K es la conductividad

térmica (Btu inch/ft?hr°F).

Los resultados de esta prueba se encuentran en la
Tabla 4.21. Como se podrd ver, la conductividad térmica del
material lignopolimérico es ligeramente mayor que la de
los plésticos reforzados con fibra de asbesto (0.17 Btu
inch/ftQhPOF). Lo que viene a indicar que tiene muy bue

nas posibilidades para ser usado como aislante térmico.

Prueba de Conductividad Eléctrica.- La prueba de
conductividad eléetrica se realizb en el equipo "High
Resistance Meter 4329A con celda de resistividad 16008A"

de la casa Hewllett Packard.

Para llevar a cabo esta prueba se coloca la muestra
entre dos placas metdlicas, a través de las cuales se hace

pasar corriente directa provocando una diferencia de po

tencial, esto es, la carga pasa a travis del espesor del
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TABLA 4-21

Resultados de la prueba de conductividad
térmica al material lignopolimérico re-

forzado.

Temperatura temperatura

Tiempo  inferior superior At Constnante de Constante de
(°C) Conductividad Conductiviad
térmica térmica pro-
5 & medio
e £=0) (Btu.inch.) (Btu.inch.)
ft?hr 'F ftZhr
0 18 20 2 4.11x10”2
=9
3 33 20 13 17.189x10
6 61 23 38 27.79x%10" 2
9 82 31 51 30.17x10° 2
12 102 43 59 31.27x10 2
28 0.27
15 114 5y 60  31.39x10
18 125 69 57 31.02x10° °
21 142 78 64 31.8ux10 2
24 156 30 66  32.06x10 2
27 168 . 100 68  32.26x107 2
2

30 180 110 70 32.45x%10°
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espécimen. E1 voltaje se va variando para asi obtener

diferentes lecturas de resistencia eléctrica que correspon

den al voltaje aplicado. La corriente que se aplica varia

desde 25 hasta 500 Voltios, puesto que para usos domés

ticos se usan cargas de 125 a 220 Voltios y para usos

industriales se usan cargas de 400 Voltios.

La dimensidén de la muestra fué de 5.11 em. de ancho,

11.465 cm. de largo y 0.5 cm. de espesor.

Los datos de resistencia eléctrica se presentan en
la Tabla 4.22. Como se puede ver de esta Tabla, la resis
tencia del material es bastante alta, si se compara con
datos de resistencia eléctrica de resinas fenbélicas (A-
péndice III). En conclusidn, este nuevo producto lignopo
limérico presenta muy buenas propiedades como aislante

eléctrico.

Prueba de Combustibilidad.- La flamabilidad de los
plésticos es usualmente probada como la velocidad con la
que se quema una muestra. Esta prueba se lleva a cabo se
gin la norma D 1433-58 del C&digo ASTM., de la siguiente
manera: Se prepara una muestra de 1.54 cm. de ancho y
12.6 cm. de longitud. Se sujeta la muestra en un soporte
cuyo eje longitudinal esté en posicién horizontal y el

eje transversal esté inclinado 45 grados con respecto al

plano horizontal. Se marcan dos lineas a 2.5 y 9.1 cm.

del extremo libre y debajo se coloca un mechero Bunsen.



186

TABLA 4-22

Prueba de conductividad eléctrica apli

cada al material lignopolimérico refor

zado.
Carga Resistencia
(corriente directa) eléctrica
(Volts) (Ohms)
25 0.8x10°
50 0.9%10°
100 0.8x10°
250 0.89x10°

500 0.9x10°
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En el momento que la flama llega a la primera lfnea,
se quita el mechero dejando que la muestra se queme sola.
Se toma el tiempo que tarda la flama en llegar de la marca
de 2.5 cm. a la de 9.1 em.. Si al quitar el mechero, la

muestra se apaga sola se dice que es autoextinguible.

Esta prueba se aplicd a 6 muestras de lignopolimero
reforzado con las dimensiones antes mencionadas. Los re

sultados se muestran en la Tabla 4.23.

De acuerdo a la Tabla 4.23,todas las muestras dieron
los mismos resultados, es decir, que el material es completa
mente no inflamable y autoextinguible. Por el término no
extinguible se entiende que al aplicarle la flama a la

muestra, esta no se enciende y carboniza.'

Estos resultados nos indican que el material ligno
polimérico es un pléstico termofijo, ya que una propie
dad caracteristica de este tipo de plésticos es la carbo
nizacibén antes de encenderse. Lo que quiere decir que real
mente, la resina producida por el &cido Adfpico y la Hexa
metilentetramina termofija con la lignina contenida en

el coco.

Prueba de Absorcién de agua.- Esta prueba es para
ver que porcentaje dc agua absorbe el material durante

un determinado tiempo.



188

TABLA 4-23

Prueba de combustibilidad aplicada a

muestras de lignopolimero reforzado.

Mues tra

Tiempo de
Combustién

Observaciones

A

no inflamable.
carboniza.auto
extinguible.

no inflamable.
carboniza.auto
extinguible.

no inflamable.
carboniza.auto
extinguible.

no inflamable.
carboniza.auto
extinguible.

no inflamable.
carboniza.auto
extinguible.

no inflamable.
carboniza.auto

extinguible.
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Se pesaron dos muestras de lignopolimero reforzado
y se dejaron en agua durante 24 horas. Al concluir este
tiempo, se pesb la muestra y mediante relacién de pesos
se determind el porcentaje de absorcién de agua. Los resul

tados se presentan en la Tabla 4.2u4.

El porcentaje obtenido con esta prueba, que es en
promedio, de 4.22%, resulta ser muy alto. Al comparar es
te dato con el porciento de absorcién de agua del plés
tico hecho con bagazo de cafia, se puede notar en que
orden de magnitud se encuentra; ya que en el material de
bagazo de cafia el porcentaje es de 0.75. Esto quiere de

cir que el lignopolimero reforzado no es aplicabie en lu

gares a la intemperie.

Prueba de Resistencia a Disolventes.- Esta prueba

quimica fué hecha para ver el efecto de los 4cidos y &1

calis, sobre las muestras del material lignopolimérico.

Los &cidos usados fueron &cido sulfirico al 72% y
al 3%, dcido clorhidrico concentrado (5 N) y dilufdo
(1 N.). E1 dlcali utilizado fué NaOH 5 N. y 1 N.. Las

muestras se dejaron en estas soluciones durante 24 horas.

En la Tabla 4.25 se muestran los resultados de estas

pruebas.

Determinacién de la Densidad.- La densidad se de
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TABLA 4-24

Porciento de absorcidn de agua de mues
tras de lignopolimero reforzado.

Peso Peso % absorcién Promedio
Muestra inicial final de agua % abs.H,O
A 0.3511 0.569y 4.0k
4.22
B 0.3653 0.5945 L.y
TABLA 4-25

Resistencia a disolventes de las muestras
del lignopolimero reforzado.

ZIZMPO EXPOSICION = 24 horas.

¥iestra Disolvente Observaciones

A dcido sulfi lo ataca completa

o

rico al 72%

dcido sulfid
rico al 3%

dcido clor_
hidrico 5N.

dcido clor-

hidrico 1N.
Hidrdéxido

de sodio 5H.

Hidréxido

de sodio 1N.

mente.

No lo ataca.

No lo ataca.

No lo ataca.

Lo ataca completa

mente.

Lo ataca completa

mente.
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termind mediante dos métodos: por desplazamiento y por
medio del picndmetro.

Para la determinacién de la densidad mediante el mé
todo de desplazamiento se pesa una muestra del material
y se introduce en una probeta graduada conteniendo un voQ
1§men conocido de agua. Se mide el aumento del vollmen
y se obtiene la diferencia (desplazamiento) entre el vo
ldmen inicial y el vollmen final. Como se conoce el peso
de la muestra, mediante la relacién; masa de la muestra

entre el vollmen desplazado se obtiene la densidad.

En el método del picndémetro, se pesa la muestra y
se introduce en el picndémetro conteniendo un cierto vo
1@men de agua (el picndmetro conteniendo el vollmen de
agua se pesa antes de ser introducida la muestra). Al
ser agregada la muestra al picnémetro se desplaza un volid
men de agua proporcional al vol(men de la muestra, y asfi,

se vuelve a pesar el picndémetro.

Los cdlculos son los siguientes:

B+A=z=D (13)
C-D=V (14)
MY = Spigr (15)

donde A es el peso de la muestra (g.), B es el peso del
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TABLA 4-26

Determinacién de la densidad de 1las

muestras de lignopolimero reforzado.

PICNOMETRO.

Peso mues
Peso Peso picno tra picno Densidad Densidad
Muestra muestra metrotagua metro+agua especifica promedio

12 0.32 g. 60.230 g. 60.320 g. 1.39 g/cm?

13 0.33 g. 60.225 g. 60.320 g. 1.40 g/cm® 1,416g/cm’
15 0.345 g. 60.230 g. 60.340 g. 1.46 g/cm?

POR DESPLAZAMIENTO.

Densidad promedio= 1.47 g/cm®.
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picnémetro mds agua (g), C es el peso del picnémetro con
agua mis la muestra, V es el volfimen desﬁlazado de agua

y M es el peso de la muestra.

Los resultados de estas pruebas se reportan en la

Tabla 4.26.

Comparando la densidad de las muestras de lignopo
limero con otros materiales tales como fendlicos refor
zados (Sp.gr. = 1.80-1.95), fenélicos moldeados (Sp.gr.
= 1.24-1.90), resulta estar dentro del rango de los materia

les fenblicos moldeados.

1V.3 Aplicaciones y Utilidades.

De acuerdo a los resultados obtenidos de la seccidn
precedente, se pueden clasificar los posibles usos y apli
caciones del lignopolimero termofijo obtenido,de acuerdo
a 2 puntos de vista bien definidos: como elemento estruc
tural, y como elemento aislante térmico y eléctrico. Des
de el punto de vista de elemento estructural, deben con
siderarse las caracteristicas de resistencia mecdnica del
material, detalladas en la seccibn 1V.2.2 , y desde el
punto de vista de material aislante térmico y eléctrico
se consideran asimismo las respectivas conductividades

térmica y eléctrica obtenidas experimentalmente, y deta

lladas también en la seccifn anterior.
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Como marco de referencia para ambas apreciaciones
del producto obtenido, se reportan caracteristicas meci
nicas, térmicas y eléctricas de materiales muy comerciales
a los cuales, en principio, dicho producto obtenido po
dria hacer la competencia en el mercado. Algunas de estas
caracteristicas de materiales homblogos han sido determi
nadas experimentalmente y otras se han tomado de datos
proporcionados por los fabricantes de dichos materiales.
A continuacidén se habla de las posibilidades del material

obtenido desde los puntos de vista mencionados.

11 e Como Elemento Estructural.

Para tener una mejor apreciacidn de las posibilidades
que como elemento estructural tiene el lignopolimero re
forzado obtenido, se han comparado sus caracteristicas me
cdnicas con las de un material comercial de uso comiin co
mo elemento estructural en interiores. Dicho material es
el fibracel, el cual tiene una gran demanda comercial y
es empleado en la fabricacidén de tableros de baja densi

dad, pizarrdénes, canceleria, etcétera.

" Se determind la resistencia mecdnica del fibracel
a esfuerzos de tensibén vy flexidn, y sus caracteristicas de
esfuerzo-deformacidn 4 carga-defleccién. Los datos se
nusstran en las Tablas 4.14, 4.16 a 4.19 y en las Figuras

4.9 a 4.12, 4.13 a 4.15.
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Los resultados de‘pruebas de resistencia a la flexidn,
tensidn, impacto y caracteristicas de esfuerzo-deforma
cidn y carga-defleccidén para el lignopolimero obtenido,
pueden verse en las Tablas 4.14, 4.15, 4.17 a 4.20 y en
las Figuras 4.9 a 4.12, 4.13 a 4.15.

Analizando estos resultados puede verse que el mé
dulo de ruptura (flexidn) del lignopolimero obtenido es
40% mayor que el mbdulo de ruptura del fibracel, el md
dulo de tensibén 15% mayor y el médulo de elasticidad a
parente (E) 180%, favoreciendo en todos los casos al pro

ducto obtenido en este trabajo.

Ademés, las pruebas de combustibilidad realizadas
en el material, demostraron que es no inflamable y es
autoextinguible, carboniza antes de levantar llama. Es
to le da una ventaja adicional como elemento estructu-
ral sobre productos como el fibracel, ya que estos son

inflamables en alto grado, generalmente.

Asi pues, el amplio margen de superioéidad mecini
ca del lignopolimero reforzado obtenido, indica que es
te puede competir favorablemente en el mercado, no solo
con productos como el fibracel, sino también con productos
aglomerados fabricados a partir de madera y resinas sin
téticas, generalmente del tipo de las fendlicas y de u
rea-formaldehido. De esta manera, las posibles aplicaciones
del material obtenido no se limitan a las actuales apli
caciones del multicitado fibracel sino que, pueden ser
extrapoladas a la fabricacidén de muebles, puertas, recu
brimientos de pisos (parquets), empaques especiales de

alta resistencia, etc.

Para mayor claridad, en la Tabla 4.27 se presenta un
sumario de las propiedades fisico-mecénicas del lignopoli
mero termofijo obtenido, las cuales pueden compararse con
las propiedades de tableros aglomerados comerciales, pre
sentados en la Tabla 4.28.



TABLA L4-27

Propiedades del lignopolimero termo

fijo obtenido.

Peso especifico promedio
M6dulo de ruptura a la
flexidn.

M8dulo de tensidn

M6dulo de elasticidad

2

» absorcién de humedad
(en peso) por inmersidn

durante 24 horas.
Resistencia al impacto.

Combustibilidad.

Conductividad térmica.

Resistencia eléctrica
promedio (25-500 V)

Resistencia a los dlca
lis.

Resistencia a los &cidos

minerales.

Coloracidn.

1.4 g/cm?

300 kg/cm?
210 kg/cm?

18x%103 kg/cm?

4.22%
0.9 kg-m.

No inflamable. Autoex

tinguible.

0.0225 Btu/hrft2(°F/ft)

0.86x10° Ohms.

Atacado en todas concen

traciones.

Atacado por &cidos oxi

dantes muy concentrados.

Café obscuro.
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TABLA 4-28

Propiedades de tableros aglomerados a base
de fibra o escamas de madera y resinas sin
téticas. (datos de fabricantes).

FIBRACEL. (espesores de 3, 5, 6 mm. tipo duro).

Peso especifico promedio. 0.98 g/cm?
Médulo de ruptura a la

flexidn. : 350 kg/cm?
% absorcidn humedad. 25%
Resistencia al impacto. 1.8 kg-m.
Combus tibilidad. Inflamable.
Costo relativo-(e=5mm) 32.25 $/m?

TABLACEL. (tablero aglomerado de 3 capas)

Peso especifico promedio 0.70 kg/cm?

Médulo de ruptura a la

flexidn. : 200 kg/cm 2

Médulo de elasticidad , 30%x10 kg/cm#
Conduetividad  térmica 0.065 Btu/hr.ft2(°F/ft)"

Conductividad térmica
Combustibilidad Inflamable.Tiempo combus

- tién largo.
NOVOPAN. (espesores de 10 y 25 mm.)

Peso especifico promedio. ' 0.65 g/cm3

Médulo de ruptura a la

flexidn. .. - 220 kg/em?

Médulo de elasticidad 34x10 Kg/cm?
Conductividad térmica 0.047 Btu/hr.ft2(°F/ft)
Combustibilidad Inflamable. Tiempo de

combustién: 57 min.
Costo relgtivo. (e=12 mm} 56.50 %/m?
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Debe sefialarse que los datos que se presentan en es
ta Tabla fueron proporcionados por los fabricantes de di
chos tableros aglomerados, y existen, en el caso del fi
bracel, diferencias respecto a los .valores experimentales
obtenidos en el equipo del Laboratorio de Materiales Den
tales de la U.N.A.M. (ver seccién 1V.2.2.).

De acuerdo a estos datos, el lignopolimero resulta
tener un mddulo de ruptura 16% menor que el del fibracel,
pero 50% y 36% mayor que los de tablacel y novopan res
pectivamente. Su m8dulo de tensidn es 20% mayor que el
del fibracel, pero en cambio, su mddulo de elasticidad

resulta ser menor que los de tablacel y novopan.

En conclusidn, el material obtenido resulta superior
en trabajo de tensidén y flexién que los tableros aglome
rados tradicionales, teniendo ademds la ventaja -ya men
cionada- de su no inflamabilidad pudiendo asi reempla-
zar satisfactoriamente a dichos materiales en la gran

mayoria de sus aplicaciones.

Si se le compara con los plédsticos fendlicos cuyas
propiedades se muestran en la Tabla 4.29, se ve que es-
tos compuestos tienen mejores caracteristicas mecénicas,
sin embargo, la diferencia no es muy grande en cuanto al
mbdulo de tensidn (20% aproximadamente). Siendo este pa
rdmetro uno de los mids representativos de la resistencia
mecdnica de un material, resulta atractiva la posibili
dad de sustituir en algunos casos el empleosde comiies-
tos fendlicos por el lignopolimero reforzado obtenido,
dado su costo mucho menor y sus excelentes propiedades
dieléctricas y térmicas, que se discutirdn a continuacién.

Cabe mencionar que la relativa alta absorcidén de hu
medad del material, condiciona su uso en exteriores a la
aplicacidén de pinturas o recubrimientos que lo protejan al
respecto,
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TABLA 14-29

e compuestos fendlicos moldeados®?.

nes mecdnicas y eléctricas.

3. Relleno mineral.

4., Reforzados con fibra de asbesto.

5. Reforzados con fibra de vidrio.

Alta resis  Ais- Ais-
Usos tencia lantes lantes
generales al impacto térmicos eléctricos
Fuerza de
flexidn
(kg/cm%). 493-634 493-639 422-634 563
Fuerza de te
tensidn
(kg/cm2). 246-458 281-422 281-317  281-317
M&dulo de
elasticidad
(kg/cm?). 7x10°8 140%x103
Costo rela
tivo. (1966). 13.50 16.20 17.55 28.35
Resistencia
eléctrica
(10° Ohms). 0.11 0.12 0.3° 0.3
Conductividad
térmica 0.0141"
(Btu/hy,££2 ("E/ft). 0.0125°
Especificaciones de acuerdo al Cédigo ASTM.
1. Relleno de polvo de madera.
é. Relleno de ‘polvo de madera o algoddén aglomerado, aplicacio
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1V.3.2. Como Aislante Térmico y Eléctrico.

Las excelentes caracteristicas que como aislante eléc
trico tiene el material obtenido pueden verse de la Tabla
4.27, de donde se obtiene una resistencia eléctrica pro
medio de 0.86x10% ohms, en 1le rango de 25-500 Voltios.

Esta resistencia es de 3 a casi 9 veces mayor que la de
los compuestos fendlicos moldeados, tradicionalmente emplea
dos como materiales dieléctricos (ver Tabla 4.29).

Dado el elevado costo de los compuestos fendlicos,
que en su gran mayoria son de importacidn, y las buenas
propiedades mecénicas del lignopolimero obtenido,este
puede encontrar una enorme aplicacidn como sustotuto de
los compuestos fendlicos en usos mecénicos y eléctricos,
-sobre en estos {ltimos, donde resulta de calidad superior.

Entre algunas de estas aplicaciones se cuentan la
fabricacidn de instrumentos eléctricos y electrdnicos,
gabinetes de radio y televisién, aparatos de medicién eléc
trica, en la manufactura de circuitos impresos en los cua
les se emplea tradicionalmente baquelita, en tableros de
control,etec. '

Como Aislante térmico, el material obtenido démué§
tra también una excelente calidad. De la Tabla de propieda
des del lignopolimero se ve que tiene una conductividad
térmica de 0.0225 Btu/hr.ft2(°F/ft), lo cual lo sitda co
mo mejor aislante térmico que materiales tales como asbes
to en placa, Tierras diatomiceas, ladrillo alslante de
kaolin, corcho y tableros aislantes de fibras (ver Tabla
4.30). Su conductividad térmica v1ene a ser la misma que
la de la lana mineral, y estéd en el rango de los valores
correspondientes a la madera de balsa.

Como una comparacidn extrema, debe obsercarse que
su conductividad térmica es apenas un 60-80% mayor que las

conductividades térmicas de pldsticos fenblicos reforzados
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TABLA 4-30

" Conductividades térmicas
de varios materiales.

Material k= Btu/hr.ft?(°F/ft)
Lignopolimero termofijo. 0.0225
Asbesto (18minas). 0.096
Asbesto  (pizarra). 0.087
Tableros de asbesto-ce

mento. , 0.43
Ladrillo de construccidn. 0.4
Tierras diatomiceas natu

rales, perpendicular al

estrato. 0.051
Ladrillo asilante de kao

lin. 0.15
Ladrillo refractario ais

lante de kaolin. 0.050
Cbrcho,placa. 0.025
Polvo de tierras diatomd

ceas. 0.036
Tableros aislantes de fibra. ~ 0.028
Kapok . ' 0.020
Lana mineral. 0.0225
Madera(través vetas). 0.025-.08
Pino blaﬁco._ ‘ 0.087
Lana animal. ‘ 0.021
P1ésticos: fenblicos reforza

dos con fibra ‘de asbesto. 0.0141
Plésticos fenSlicos reforza

dos. con fibra de vidrio. 0.0125
Vidrio.

Tablacel. 0.065
Novopan. 0.047
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con asbesto y fibra de vidrio, los que resultan excelentes
aislantes térmicos , pero tienen la desventaja de un cos

to mucho mayor que el lignopolimero obtenido.

Una desventaja que presenta este material con respecto
a aislantes tradicionales como el asbesto y la lana mine
ral, es su rigidez, lo que limita su empleo a la forma de
placas aislantes rigidas. ’

IV Economia del Proceso.

En esta seccidn, sin hacer un andlisis econdémico
profundo, se hardn resaltar los aspectos mis importantes

del proceso, compardndolos y relaciondndolos con los pro
cesos de obtencidn de productos a los cuales el material
obtenido puede hacer la competencia y afin desplazarlos del

mercado.

Primeramente se calculard el consumo relativo de
materia prima y de reactivos.

Se emplean 44.24 g. de fibra y/o parénquima de coco
para obtener una placa de 58.61 cm? (ver seccién IV:2:%:)5
es decir, 0.755 g/cmz.

(0.755 g/cmz)(lou em?/m?) = 7550 g/m2

Por lo tanto, se consumen 7.55 kg. de fibra y/o pa

rénquima por cada metro cuadrado de producto final.

Respecto a los reactivos utilizados, &cido adipico
y hexametilentetramina, se emplearon en concentraciones

de 1% y 0.5% para ambos.

Se calculard su consumo considerando concentraciones

de 1% para ambos reactivos, esto es, 0.00755 glcmz.
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(0.00755 g/cmz)(lou cm2/m2) = 75.5 g/m2

Por lo tanto, el consumo de dcido adipico y hexame
tilen tetramina es el mismo, e igual a 0.0755 kg. por me
tro cuadrado de producto final.

Estimacién del Costo Relativo de la Materia Prima.-
En la introduccidn de este trabajo se especificd que la
materia prima a utilizar, la cdscara del coco, és un des
perdicio del proceso industrial de la copra, y que suele
quemarse en los secadores de copra donde resulta un pésimo
combustible, teniéndose tiempos de secado de 5 a 6 dias,
ya que la temperatura apenas sobrépasa los 55°C. No obs
tante su bajo poder de combustidn, el hecho de que se emplee
como combustible permite hacer una estimacidén de su costo
en términos de dicho poder calorifico. Resulta pues, razo
nable evaluar el costo por tonelada de cdscara de coco
como el costo de un peso equivalente de combustible Die

sel.

Puesto que no se encontraron en la literatura dispo
nible, datos sobre el poder calorifico de la clscara de
coco,se considera igual al del bagazo de cafia. Dicha supo
sicidén es muy buena aproximacidn al poder calorifico real
de la cdscara de coco, por las siguientes razones:

1) Composicién quimica muy similar respecto al
contenido de lignina y celulosa.

2) Distribucibén de fibra y parénquima muy pare
cidas.

3) De las bajas temperaturas (15500) alcanzadas
en los hornos donde se quema cdscara de coco,
resulta aparente que es un combustible mds po

bre que el bagazo de cafia, por lo que la supo
sicidén hecha sobrevalora en todo caso a la ma



204

teria prima.

4) El poder calorifico del bagazo ha si
do extensamente estudiado por este
un combustible muy empleado en las

calderas de los ingenios azucareros.

o Habiendo expuesto las razones que los justifican, se
procede a calcular el costo de materia prima como combus

tible equivalente.

E1 poder calorifico del bagazo seco es igual a 7000
Btu/lb , y este serd el valor dado al poder calorifico
de la cdscara de coco seca. Se calculard su equivalente
en combustible Diesel.

'La densidad del Diesel es 0.85 g/ml. por lo que 1
litro de Diesel equivale a 0.85 kg. de Diesel. La capa
cidad calorifica del Diesel es 21000 Btu/lt. (6225882.2

’ cai/kg.). Entonces, se tiene que: '

| §225882.2 call/kg. Diesel = 1.604 kg. cdscara de coco
3880800 cal/kg. cdscara coco Kg. de Diesel

‘Es decir que, 1 kg. de Diesel equivalés a 1.604 kg.
de cédscara de coco, y una tonelada de cdscara de coco e
quivale a 623.44 kg. de combustible Diesel. El costo por
litro (0.85 kg) del combustible Diesei.es de $0.40, por
lo tanto:

1 ton. céscara :
=623.44 kg. Diesel x____$0.40 =
0.85 kg. Diesel

de coco

= $293.38 M.N.

Estc es, 1 tonelada de materia prima tiene un costo -con
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siderdndolo como combustible- de $293.38, siendo esta ma
teria prima la cdscara de coco seca, con un contenido de
humedad de #4%.

Existe otra manera de evaluar el costo de la materia
prima, solo que en esta evaluacidn se incluye el costo de

lasmolienda de las cdscaras de coco.

En la obtencién de bonote a partir de la cdscara de
coco se deshecha una gran cantidad de fibras cortas y
polvos, las cuales se venden para la fabricacidn de fibras
aglomeradas con hule, que se emplean como bajoalfombra,
como relleno de muebles y tapiceria en general o bien pa
ra aislantes térmicos. Esta mezcla de fibras cortas y pol
vos es idbénea para utilizarse en la fabricacidn del ma
terial lignopolimérico reforzado directamente, ahorrdndose
el proceso de la molienda. Esto naturalmente eleva el cos
to de la materia prima, pues dichas mezclas de fibras
cortas y polvosgge cotizan en el mercado nacional a 1 pe
so el kilogramo , es decir, que la tonelada de materia

prima tiene un valor de 1000 pesos M.N..

Por la gran diferencia que existe entre estas dos es
timaciones parece recomendable adquirir la materia prima
como céscaras, pagando su peso equivalente en combusti

ble y absorbiendo el costo del proceso de molienda.

Estimacidén de Costos Relativos de los reactivos em
pleados.- Los precios comerciales (mayoreo} de los reac

tivos empleados son los siguientes:

a) Acido adipico.
costo: $29.12/kg
fuente: ICI de México,S.A de C.V.
b) Hexametilentetramina (urotropina)
costo: $32.00/kg
fuente: Cfa. Quimica AngloMexicana,S.A.

Ambos reactivos son de importacidén y los precios incluycn
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impuestos.

Se calcula el costo de estos reactivos por metro cua
drado de producto final, de la siguiente manera.

Acido adipico.

75.5 g/m? % 0.0291 $M.N./g = $2.19 M.N./m?

Hexametilentetramina.

75.5 g/m% x 0.032 $M.N./g = $2.u41 M.N./m?

costo total de los reactivos = $4.61 M.N./mz.

Estimacibn del Costo Unitario Superficial y Volumé
trico del producto Final en Base a los Costos de Materia
Prima y Reactivos.- Se calculard el costo de la materia prima
por metro cuadrado de producto final, considerando los
costos de materia prima como combustible (cdscaras) y como
fibras cortas y polvos.

a) Cascaras de coco.

$293.38/1000 kg x 7.55 kg/m2 = $2.21/m? de mate
ria prima en el
producto final.

) Fibras cortas y polvos de coco.

$1.00/kg x 7.58 kg/m2 = $7.55/m2 de materia prima
en el producto final.

Costo Total Unitario (materia prima mds reactivos).

7 z) Céscaras de coco.
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2
$2.21/m2 + $4.61/m° = $6.82/m2 de producto final.

b) Fibras cortas y polvos.

§7.55/m? = $4.61/m? = $12.16/m? de producto final.

Costo Total Unitario Volumétrico.-  El1 producto

final con 1 m? ge superficie y con espesor de 5 mm., tie

ne un volfmen de 5x107° m3

0.005 m3 X 106 cm3/1 m3 = 5000 cms.

Por lo tanto, 1 metro cuadrado de producto final tie
ne un volfimen de 5000 cm®.

a) Materia prima: Céscara de coco.

2
§6.82/m” x 1 m2/5000 cm® = $0.0013/cm’ en el pro
ducto final.

b) Materia prima: Fibras cortas y polvos.

§12.164/m% x 1 m2/5000 cm3 = $0.0024/cm® en el

producto final.

Debe sefialarse que estos costos se basan exclusiva
mente en los precios de materia prima y reactivos sin con
siderar los costos de procesamiento, los cuales deben
ser afladidos para tener un costo mis cercano a la reali
dad.

Estos costos de procesamiento son los siguientes (ver
diagrama de flujo en la Figura 4.16).

1) Molienda
2) Tamizado
3) Mezclado
4) Moldeo (incluye: a) calentamiento y b) presién).
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FIGURA 4-16 Diagrama de flujo del proceso de obtencidn de

lignopolimero reforzado a partir de cidscara de coco.
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Estimacién de Costos de Proceso.- Como se sefialé
anteriormente, estos costos incluyen el valor unitario de
cada una de las operaciones que intervienen en el proce
so de obtencidn del lignopolimero reforzado. Esta estima
cién de costos, junto con las anteriores basadas en los
precios de la materia prima y los reactivos, dan el valor
real de todo el proceso de elaboracién del producto. Las
estimaciones son las siguientes.

1) Costo Unitario Ocasionado por Molienda de las
cédscaras de Coco.

Se utiliza un molino de platos con capacidad para
procesar 153.18 kg/hr., y potencia de 20 HP. (de acuerdo
a la tabla 8;29 del "Handbook of Chemical Engineering" de

9
J.H. Perry) . Esta potencia expresada en kilowatts, es:

20 HP x 0.745 kw/HP = 14.91 Kw. &

14.91 Kw = 0.097 Kw-hr/kg
153.18 kg/hr

Para obtener un metro cuadrado de producto final, se
requieren 7.55 kg. de cdscara de coco (mesocarpio) moli
da). Entonces, el consumo de energia por metro cuadrado

de producto final es:

0.097 Kw-hr/kg x 7.55 kg/m’? producto final =
£ 0.7323 Kw--hr/m2 producto final.

51 el Kw-hr cuesta $0.70 M.N., se tienne que el costo por
molienda es:

0.7323 Kw-hr/m2 x $0.70/Kw=hr = $0.52/m2.

Esto es, la molienda de la cdscara de coco necesaria

para obtener un metro cuadradoe de producto final, cuesta
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$0.52 M.N..

2) Costo Unitario Ocasionado por el Tamizado de las

Fibras y Parénquima.

Para esta estimacibén se considera que el tamizado
tiene capacidad de procesar 152.18 kg/hr de materia prima,
considerando que la potencia del motor del tamizador es de

3/4 HP. La potencia expresada en kilowatts es:
3/4 HP x 0.745 kw-hr/HP = 0.558 Kw.

Los kilowatts-hora consumidos por kilogramo de ma

terial tamizado, son:

0.558 kw. »
T 18 ol 0.0036 kw-hr/kg

y. por metro cuadrado de producto final:
0.0036 kw-hr/kg x 7.55 kg/m® = 0.027 kw-hr/m’

Entonces, el costo por el proceso de tamizado es:

0.027 kw-hr/m2 x $0.70/kw-hr = $0.02/m2-

Es decir, la operacién de tamizado de la materia prima
necesaria para producir 1 metro cuadrado de material 1lignd

polimérico, cuesta $0.02 M.N..

3) Costo Unitario Ocasionado por Mezclado de la Ma



211

teria Prima con los Reactivos.

Para la operacidén de mezclado se utilizard un mez

clador rotatorio, considerando que tiene 3 HP con. capaci
dad para mezclar 156.24 kg/hr de materia prima mds 3.06
kg/hr de dcido adipico y hexametilentetramina. La potencia

en kilowatts,es:

3 HP x 0.745 kw/hr = 2.24 Kw.

los kilowatts-hora por kilogramo de materia mezclada son:

2.24 kw.

156,24 kg/he 0.0143 kw-hr/kg

la energia consumida para obtener 1 metro cuadrado de pro
ducto final:

0.0143 kw-hr/kg x 7.55 kg/m’ = 0.108 kw-hr

m?

y. el costo por mezclado es:

0.108 kw-—hr'/m2 x 0.708/kw-hr = 0.07$/m2 M.N.

0 sea que, la operacién unitaria de mezclado para ob

tener 1 metro cuadrado de producto terminado, cuesta $0.07.

4) Costo Ocasionado por Moldeo de la Materia Prima

con los Keactivos.

En esta operacién se toman en cuenta dos factores



212

jue influyen en los costos de moldeo. Estos son la tempe

ratura y la presidn.

a) Calentamiento.-  Aqui se consideran dos tiempos,
el tiempo de calentamiento de las platinas de la prensa
para llegar a la temperatura de operacién (130-140°C),

y el tiempo de curado, en el que se mantiene la tempera
tura constante. Estos tiempos son 20 y 4 minutos respecti
vamente, es decir que, en total, para produgir una placa
de producto final se requiere energia eléctrica durante

24 minutos.

La energia necesaria para llegar a los 140°C en 1las

platinas, es:

Sy

O
"

(7.1 g)(0.12 cal/g°c)(140°C)(1.16x10"

L0
"

1.38 kw-hr
Es decir, el costo de tiempo de curado ecs de 0.20S$.

El costo total de calentamiento es la suma de los cos
tos de tiempo de curado y tiempo de calentamiento, lo

que arroja un valor de $1.16 M.N..

b) Presidn.- In esta operacién, el tiempo requeri
do para obtener la precidn de moldeo necesaria es de 0.5
minutcs. La presidn de moldeo por metro cuadrado es de
3.16x10° kg.. Para esta estimacibn se considera una bomba

hidrdulica de 20 HO capaz de levantar una presibn de 300



213

toneladas (0.u99x106 kg/m2), efectuando posteriormente una

extrapolacidn. El costo por minuto de uso de la bomba de

20 HP, es:

20 HO x 0.745 kw/HP x 1 hr/1 hr x 1 hr/60 min.x
x 0.70/kw-hr = 0.173$M.N./min.

El costo por moldeo durante 0.5 minutos:

0.173%/min x 0.5 min. = 0.0865 $M.N.
Extrapolando a 316x10" kg/m? da un costo de $0.55.

El costo total de moldeo es entonces la suma de el
costo por calentamiento y el costo por presidén. Este to

tal de una cantidad de $1.25.

El costo total del proceso es la suma de el costo
de materia prima, reactivos, operacién y de mano de obra.
A esta suma se le agrega el 30% por mantenimiento y amor

tizacidn del equipo.

Para el cdlculo del co~to de mano de obra se consi
deran 55005M.N./mes para un trabajador calificado. Enton
ces el costo de mano de obra por metro cuadrado de pro

ducto, es:

5500%/mes x 1 mes/30 dias x 1 dfa/24 hr.= $7.63/hr.

Una plaea de producto (1 m?) se obtiene en 0483 hrsy

por lo que:
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$7.63/hr x 0.83 hr = 4/.35 M.N.

El costo total del proceso es el siguiente.

a) Costo del proceso utilizando céscaras de coco.

b)

AR

Costo de reactivos + materia prima + operacidn+

+ mano de obra = $15.03 M.N.

Costo del proceso incluyendo el 30% por mantenimien

to y amortizacidén = $19.54 M.N.

Costo del proceso utilizando fibras cortas y pol

VOS.

Costo de reactivos + materia prima + operacién+

+ mano de obra = $19.85 M.N.

Costo del prioceso incluyendo el 30% por manteni

miento y amortizacibén = $25.80 M.N.
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CAPITULO V
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

1.- El objetivo principal de este trabajo, la ob
tencidn de un lignopolimero termofijo reforzado a partir
del mesocarpio del coco, ha sido alcanzado satisfactoria
mente. M4s alin, el producto obtenido cumple sobradamente

con las cualidades deseadas al iniciar la investigacidn.

2.- De este modo, se ha creado un material ligno

polimérico reforzado cuyas caracteristicas mecinicas,
fisico-quimicas y econdmicas le permiten competir ventajo
samente con materiales aglomerados y compuestos fendli
cos moldeados. Este material tiene ademds el gran atrac
tivo de industrializar el desperdicio del proceso indus
trial de copra en zonas cuya economia es particularmente
pobre, representando asi la posibilidad de generar nuevas
fuentes de trabajo y la explotacidn de una fuente de ri

queza que hasta ahora ha permanecido ignorada.

3.- El producto se forma aprovechando a las fibras
del mesocarpio como agentes de refuerzo y al parénquima
como fuente principal de lignina. Para polimerizar y entre
cruzar la lignina se utiliza hexametilentetramina como
generadora de formaldehido, y &cido adipico como agente
entrecruzante. La proporeidn de reactivos estd en funcifn

del contenido de lignina en la materia prima. Para un
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contenido de lignina del 10% las proporciones &ptimas de

reactivos varian entre el 1% y 2% de cada uno.

4.- La composicién 6ptima de reactivos para un poli
mero reforzado a partir del mesccarpio del coco, en base
a sus propiedades meclnicas y fisico-quimicas, resultd ser
de 99% de materia prima y de 0.5% de haxametilentetramina

y 0.5% de &cido adipico.

5.- Las proporciones de los reactivos pueden variar
dependiendo de las propiedades mecdnicas y fisico-quimicas

que se desean hasta en un 5% de cada uno.

.- La reaccidn en medio liquido entre la lignina y
los reactivos es muy incompleta y se ve inhibida por el
exceso de agua y el medio alcalino. Por lo anterior se pre
sume que la polimerizacién se lleva a cabo fundamentalmente
por reacciones de condensacidn entre el dcido bifuncional
y los grupos metiloles, pero también entre grupos metiloles.
Los grupos metiloles se forman a partir del formaldehido ga
seoso y los grupos fendlicos de.la lignina. Para esto se re

quieren temperaturas superiores a los 100°C.

7.- E1 empleo de presidén y temperatura son necesarios
para exudar la lignina de la materia prima y posibilitar

asi las reacciones del proceso.

8.- Las condiciones de proceso 6ptimas son las siguien
tes:

a) Secado hasta alcanzar un contenido mdximo de humedad

de 10% en la materia prima.
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b) Molienda de la ciscara de coco hasta que pase por
un tamiz de malla 40.

c) Mezclado homogéneo de la materia prima tamizada
con los reactivos.

d) Ciclo de moldeo isobdrico con una presién de 300.0-

0

320.0 kg/cm?, calentamiento hasta 120°C-140°C y un tiempo

de curado de 30 a 40 minutos.

9.- El andlisis econdmico realizado indica que el ma
terial obtenido es sumamente barato, tanto en valor absolu
to como en comparacidn con otros homélogos, debido princi
balmente al origen de la materia prima empleada y al uso
de reactivos en proporciones cataliticas, evitando asi el

empleo de resinas sintéticas.

10.- Por Gltimo, es muy importante subrayaf la facti
bilidad de extrapolar este proceso de la céscara de coco a
otros materiales ligniticos y lignoceluldsicos tales -como
bagazo de cafia, aserrin, henequén, etc, que constituyen si
milares fuentes potenciales de riqueza y que podrfan dar un
poderoso impulso econdmico y tecnoldgico al desarrollo re
gional. Esta atractiva posibilidad queda abierta para el de

sarrollo de futuras investigaciones.
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TABLA I-1

Exportaciones de cuerdas y cordeleria
de bonote de los paises productores®.

Cantidad en toneladas métricas.
1963 1964 1965 1966 1967

India

Sri Lanka
Zanzibar
Paquistén

Total

India

Sri Lanka
Zanzibar

Paquistén

Yotal

1936 1517 1207 795 878

259
69 75 50 40
5 8 9 15

2709 1600 1525 870 878

Valor en miles de délares.

684 392 313 201 198
119 12 7 5
1 3 3 3

697 407 324 210 198
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TABLA I-2

Importaciones definitivas de bonote en
los principales paises importadores?.

Cantidad en toneladas métricas.

1969 1970 1971 1972
Bélgica 1400 1800 1800 1300
Francia 5400 5500 7100
Alemania Fed. L300 4200 3000 1300
Italia 3700 3600 2770 1600
Paises bajos 5400 5400 3900 2100
Austria 600 400 200 100
Dinamarca 400 300 200 100
Finlandia 200 200 200
Irlanda 100 200 200
Noruega 100 100 100
Portugal 1200 1300 1300
Espafia 700 500 300 500
Suecia 100 100 100 100
Suiza 600 700 400 400
Reino Unido 2800 2500 2700 1500
Yugoslavia 3900 2800 2600
Australia 800 1200 400
Japdn 300 200 200 300
Nueva Zelanda 100 100 100
Estados Unidos 3300 2700 2500
Sud-Africa 500 500 800 100
Polonia 1600 4200 1400
Otros paises 7600 6500 6600
Total 98000 95100 84100 10000
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TABLA I-3

Produccidn estimada de bonote en los
principales paises productores®.

Cantidad en millares de toneladas métricas.

Pais Produccién
India 160
Sri Lanka 100
Zanzibar 6
Paquistén 5.8
Tailandia 3.0
Tangafiika 2.5
Filipinas 2.5
Kenia 2.0
Malasia 1.5
Seychelles 1:8
Mozambique ‘ 1.0

México 0.5
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TABLA I-U4

Exportaciones de bonote de paises produc

tores’.

Valor en miles de dblares.

1963 1964 1965 1966 1967
Sri Lanka 5951 11119 83-8 7326 8902
India 263 522 362 269 236
Tailandia 177 281 272 161
Filipinas 54 50 26 9 8
Malasia 2 36 114 86
Zanzibar 388 398 130 200
Tangafiica 10 147 211 118
Kenia 59 103 106 75
Seychelles 35 61
Jamaica 78 71 36 24 20
Trinidad Tob. 24 §7 61 16 88
México 14 21 23 63
Brasil o 6 13

Cantidad en toneladas métricas.
Sri Lanka 71553 86615 73559 76986 81435
India 1014 1920 1436 1123 1086
Tailandiaj 1342 2400 1778 1216
Filipinas 297 325 667 457 412
Malasia 21 260 821 635
Zanzibar 5650 L4740 1707 2750
Tangafiica 162 1789 2718 1631
Kenia 888 1215 1441 1014
Seychelles 477 8u7
Jamaica 373 363 296 209 176
Trinidad Tob. 271 562 726 134 843
México 271 562 726 _ 134 849

Brasil 177 228 263 70
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II.a. Preparacién de la solucidn de Benedict®’?.- Se
disuelven las siguientes sales: sulfato de cobre hidrata
do (17.3 gl, citrato de sodio (173 g), carbonato de sodio

anhidro (100 g).

El citrato de sodio y el carbonato ge disuelven
calénténdolos con 800 ml. de agua. Se adiciona mas agua
hasta ajustar el vollmen de la solucibén a 850 ml.. El sul=
fato de cobre se disuelve en 100 ml. de agua y la solucidn
resultante se vierte lentamente, agitando, en la solucién
de citrato y carbonato. La solucién final se afora a 1 li.

tro afiadiéndole agua destilada.

Esta solucidn, que contiene el cobre unido al anién
complejo, funciona como un oxidante selectivo. El reacti
vo de Benedict demuestra la presencia hasta de 0.01% de
glucosa (carbohidratos) en agua. El color del precipitado
puede ser rojo, amarillo:o amarillo verdoso, dependiendo

de la naturaleza del agente reductor.

II.b. Preparacidn del reactivo de Tollens:lZ  En un tu
bo completaﬁente limpio se colocan 2 ml. de una solucidn
de nitrato. de plata a1'5% y se aﬁade una gota de solucibn
diluida de hidrdxido de sodio (aproximadamente al 10%).
Se afiade gpta a gota, una solucidn muy dilufda de hidrdxi
do de amonio (aprqximadaﬁente él 2%), agitando constante

mente hasta que justamente se disuelva el dxido de plata

precipitado. Para obtener un reactivo sensible es necesa
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rio evitar un exceso de hidréxido de amonio. si no ocu

rriera ninguna reaccién en frio, la solucién deberd ca

lentarse.

Eset reactivo se debe preparar justo antes de usarse
y no se debe conservar ya que la solucidn se descompone
répidamente y deposita un precipitado poderosamente explo=

sivo.

RCHO + 2Ag(NHg)OH — o 2Ag + RCOONH, + H,0 +

+ 3NH2
IT.c: Preparacibén del reactivo 2,4.dinitrofenilhidra
zinal’-  El reactivo se prepara disolviendo 3 g. de

2,4.dinitrofenilhidrazina en 15 ml. de &cido sulflrico
concentrado. Entonces se afiade esta solucibn, agitando,
a 20 ml. de agua destilada y 70 ml. de alcohol etflico

al 95%. Se mezcla perfectamente la solucidén y se filtra.

“Ei . Determinacién de radicales metoxilo??.- E1
procedimiento es el siguiente: En un matraz de 250 ml.
se éoloéan 1 é. de lignina y 50 ml. de HI al 50%, lo
cual se mantiene a reflujo durante 8 horas a 120-1307¢ .
después de este paso, el CH,I producido se recibe en un
matraz conteniendo una solucidn de AgNo3 al 10%. Poste
riormente se filtra esta solucidn en un filtro de vidrio

poroso previamente tarado y se determina el peso del



Agl precipitado. El peso obtenido de Agl es proporcional

al contenido de radicales metoxilo.

NOTA. Durante el reflujo, el extremo frio del condensa
dor debe estar a una temperatura menor de uOOC., pues la

temperatura de ebullicidn del CH,I es de 42.5°C.

0
ROCH, *+ HI(50%) 120=130°C. poy + ¢
2 reflujo H3I'

CH,T + AgNO, AgI ¥

II.e. Procedimiento de halogenacién®?.- A 190 g. de HC1l
concentrado y frio (Sp.gr.=1.19) se adicionan 272 g.
de cloruro de zinc anhidro. La mezcla se mantiene fria

para evitar pérdidas de cloruro de hidrdgeno.

A esta solucidn se adicionan 74 g. de la muestra
que se desea halogenar -en este caso la muestra de lignina-
la mezcla se refluja mediante flama directa por un lapso

de 3.5 a 4 horas.#.

Después de transcurrido este tiempo se deja enfriar

y el sblido se separa y se coloca en un matraz con un

volfimen aproximadamente igual de dcido sulflirico concen

trado##.

El brazo del recipiente se conecta a un condensador

de reflujo. Después de reflujar suavemente por una y me
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dia horas, el cloruro (sélido) es filtrado. Este sdlido

que es la muestra halogenada, se lava con agua y se seca

en un desecador con cloruro de calcio.

#.- Perfodos cortos de calentamiento disminuyen el pro

ducto. Calentando en bafio de vapor se obtienen ‘tam

bién bajos rendimientos. La mezcla debe ser hervida

vogorosamente en la flama.

##.-E1 tratamiento con &cido sulflirico es para remover
impurezas de alto punto de ebullicidnj; ya que la
destilacidn fraccionada es imposible en este caso,

pues existen dos fases: sdlido-liquido.
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TABLA III-1

Cdlculos para el andlisis cuantitativo en

el mesocarpio del coco.

POLVO (MALLA 150)

MUESTRA A

Contenido de humedad.

peso de la muestra= 1 g.
peso del pesafiltro
tarado. = 74.09g.

pesafiltro mas mues

tra seca. 74 .98g.
peso de agua en la
muestra. = 0.11g.
%$=(1007(0.11)/1 = 11.0%

Contenido de lignina

peso crisol tarado= 34.73g.
peso criscl mas lig

nina = 34.86g.
peso de lignina = 0.130g.
%=(100)(0.130)/0.93=13.97%

FIBRA (MALLA 40)
MUESTRA A

Contenido de humedad

peso muestra = 1g.
peso pesafil

tro tarado = b1.3g.
pesafiltro mas

muestra seca = 52.21g.
%=100(0.09)/1 = 9.0%

MUESTRA B

. peso de muestra= 1g.

peso del pesafil

tro tarado = 78.75g.
pesafiltro mas

muestra seca = 79.68g.
peso de agua en

la muestra = 0.07g.

%=(100)(0.07)/1= 7.0%

peso crisol tar.=34.47g.
peso crisol mas

lignina = 34.59g.
peso lignina =0.115¢g.
%$=100(0.115)/.93=12.36%

PARENQUIMA (MALLA 20)
MUESTRA B

peso muestra = 1g.

peso pesafil

tro tarado = 53.05g. .
pesafiltro mas

muestra seca = 53.95g.

%=100(0.1)/1 = 10.0%
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(Continuacién Tabla III-1)

Contenido de tanino catecoles

peso pesafiltro

tarado = 51.30g.
muestra extractada=52.01g.
peso muestra = 0.71g.
peso eliminado = 0.20g.

% taninos = 20%

Contenido resinas y grasas.

pesafiltro mas

muestra tarada = 51.897g.
peso muestra = 0.5977g.
peso extractado = 0.1123g.
% resinas,grasas= 11.23g.

Contenido carbohidratos.

pesafiltro mas

muestra tratada = 51.6739g.
0.3739¢g.
0.2238g.

peso muestra

peso extractado

Contenido de materiales solubles

peso pesafiltro

tarado = 53.05¢g.
muestra extractada=53.80g.
peso muestra = 0.75g.
peso eliminado = 0.15g.

% taninos = 15%

pesafiltro mas
muestra tratada = 53.78g.
peso muestra = 0.73g.

peso extractado = 0.02g.

pesafiltro+muestra

tratada = 51.41g.
peso muestra = 0.11g.
peso extractado = 0.263g.

Contenido de lignina.

peso muestra

final (lignina) = 0.11g.

% resinas, grasas= 2%
pesafiltro mas

muestra tratada = 53.6L4g.
peso muestra = 0.6g.
peso extractado = 0.13g.
pesafiltro mas

muestra tratada = 53.395g.
peso muestra = 0.345g.
peso extractado = 0.255g.
peso muestra

final (lignina) = 0.345g.
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TABLA III-2

Célculos para la determinacién de radicales me

toxilos en la lignina del coco.

Se tratd un gramo de lignina del coco con HI (50 ml)
para obtener CH3I, el cual posteriormente se traté con
AgNO3 para tener precipitado de AgI el cual se pesd.

Los cdlculos son los siguientes.

Pesos moleculares.(g/g.mol.)

Agl

234.77
126.9

n

L

CH = 141.9

AL 31,0
CH,0=

peso del crisol de filtracidn tarado = 34.49g.
peso del crisol mas AgI = 35.50g.
peso total del AgI = 35,50-34,49 = 1.01g.

Agl I

234.77 126.9 :
0.05459g. de I en precipitado de

301 X X =
AgI.
I CH_I
3

126..9 141.9
0.5450 X X = 0.6105g. de CHgl producidos.
CH31 CH30
141.9 31
0.6105 X X = 0.133333g. de CH30.

% de radicales metoxilos = 13.33%
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TABLA IV-1

Tabla comparativa de el lignopolimero reforzado

termofiio con otros materiales.

Ligno--
polimero Fendlicos
reforzado Fibracel Tablacel Novopan moldeados
Peso especifico prome
dio. (g/cmd). 1.4 0.98 0.70 0.65
MS&dulo de ruptura a la
flexidn. (kg/cm®) 300 350 200 220 631
M&dulo de tensién.(kg/ch)- 210 26-458
M&dulo de elasticidad.
(kg/cm ). 18x103 7x103
% de absorcidn de hume
dad (en peso) por inmer
sidn durante 24 horas. L.22 25
Resistencia al impacto.
(kg-m). 0.9 1.8
Combustibilidad. no inflama Inflama- Inflama- Inflama-
Canductividad SEpuian ble.Autoext. ble. ble. ble.
2 v
CBtu/hr ft (°F/ft). 0.0225 0.065 0.047 0.0125
Resistencia eléctrica
€25-500 V.).promedio. 0.86x10° Ohms 0.3x10° Ohms
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