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RESUMEN

En este trabajo, se desarrolld la evaluacién de los subproductos del zapote
(Matisia cordata), cascara y testa (fraccion que recubre y protege la semilla), para
poder ser utilizados como una fuente de materia prima en la elaboracion de
productos fibrosos. La disponibilidad de este fruto y su posibilidad de aprovecharlo

comercialmente, fueron las consideraciones de partida para su estudio.

Teniendo en cuenta la composicion de las partes del fruto, a las fibras de la
cascara y de la testa, se les determiné propiedades fisicas y quimicas tales como:
Color, forma, peso, longitud, solubilidad, composicion proximal, asi como el
contenido de celulosa, hemicelulosa, a-celulosa, lignina, extractivos solubles en
etanol-benceno

La metodologia utilizada, en los métodos de las normas TAPPI, ASTM, AOAC..
Los resultados obtenidos, direccionaron algunas pruebas de laboratorio que
permitieron utilizar estos subproductos en la obtencién de pulpa de celulosa y para
la fabricacion de papel artesanal y de aglomerados.

De la pulpa de celulosa, se obtuvo ademas un derivado de alto interés industrial, la
carboximetilcelulosa, la cual fue identificada mediante la determinacién del grado
de sustitucion, solubilidad, indice de refraccion, y se utilizo la espectroscopia de

infrarrojo para observar los grupos mas representativos de la estructura.

La informacién obtenida ofrece herramientas Utiles para el planteamiento de
estudios futuros, afines para este fruto con su posterior incursidon en mercados y

actividades productivas en el campo industrial.
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1. INTRODUCCION

Los materiales lignoceluldsicos, son los recursos renovables mas abundantes para
la produccion de energia en el mundo; estos pueden ser divididos en dos grandes
grupos de acuerdo con su aplicacién: a) Para la obtencion de pulpa de celulosay,
por ende, la produccién de papel, utilizando principalmente plantas madereras,
aungue actualmente en algunos paises en via de desarrollo, los residuos agricolas
generados son ya muy aprovechados; b) Como una fuente de combustible y
alimento para animales, obtenidos de los productos de la agricultura (Residuos de
cosecha, cereales, paja de leguminosas, cascarilla de maiz, bagazo de cafia de

azucar y residuos de madera) y de la silvicultura.

El incremento en la utilizacion de la madera como materia prima para la
fabricacion de papel, se convierte en un grave problema de abastecimiento que se
agudiza con el tiempo, provocando la deforestacion de los suelos y problemas

medioambientales.

No existen publicados estudios ni antecedentes respecto a la utilizacion tradicional
de las partes no comestibles del fruto, como el epicarpio y las semillas. Debido al
alto contenido en fibra encontrado en la cascara y la testa del zapote, podemos

inducir que estas pueden ser utilizadas o tratadas como fibras naturales.

Con base en lo anterior, muchos de los trabajos de investigacion realizados en los
ultimos afios se han centrado en la busqueda de nuevas materias primas anuales
[111 sean 0 no madereros, como son los residuos agricolas y vegetales de cultivos
alternativos agroalimentarios. Si sustituimos parcialmente la materia prima
maderera para papel, por otros materiales, disminuiran las actividades de
deforestacion y replantacion, y por lo tanto, se reduciran los problemas ecolégicos
graves y dispondremos de papeles obtenidos mediante tecnologias limpias,
procedentes de fibras recicladas o de vegetales no madereros.

Con el propésito de evaluar el potencial de nuevas materias primas durante los

procesos de elaboracién de productos fibrosos (Papel, aglomerados, tableros,
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etc.), en este trabajo se caracterizan los residuos vegetales que se generan a
partir del fruto del zapote (Matisia cordata) como la cascara y la testa. Para ello, se
determinaron propiedades fisicas y quimicas como: Color, forma, peso, analisis
proximal, longitud, contenido de celulosa, hemicelulosa, a-celulosa, lignina y

extractivos solubles en etanol-benceno.
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2.1 ORIGEN Y CLASIFICACION DEL FRUTO DEL ZAPOTE
2.1.1 Descripcion y habitat !

Distribucion. Los arboles crecen de forma silvestre en las tierras bajas de la selva
hameda del Peru, Ecuador y areas adyacentes de Brasil, especialmente alrededor
de la desembocadura del rio Javari; es comun en la zona occidental del Amazonas,
sur occidente de Venezuela y en los Valles de los rios Cauca y Magdalena en
Colombia. En la amazonia peruana abundan los “zapotales”, bosques hasta con

20 arboles por hectarea.

Adaptacién. Es una especie que se adapta bien al clima tropical y subtropical
existente en los piedemontes Amazénicos, siempre y cuando no se presenten
heladas. Tolera suelos con inundaciones ocasionales, pero crece mejor en suelos
profundos con buen drenaje y contenido de materia organica; requiere lluvias en el

rango de 1500 a 4000 mm al afio.

Descripcion morfolégica. Es un arbol de porte elevado, de 12 metros de altura
cuando esta cultivado ¢ aislado, aunque en ocasiones puede alcanzar los 30
metros. En los bosques llega a tener 40 a 45 metros de altura. Posee un tronco
recto de 50 a 90 centimetros de didmetro con varias aletas ¢ raices tablares
(sapopemas), con ramificacion verticilada. Sus hojas son simples, alternas,
palminervadas con 30 a 40 centimetros de longitud en individuos jovenes 6 en
ramas estériles, pero mucho menores en las ramas floriferas; su peciolo mide de
20 a 25 centimetros; el limbo es subcoriaceo largo y cordiforme y el apice obtuso.
Las flores son hermafroditas y fasciculadas en nimeros de tres a seis, de color

amarillo o blanco rosaceo.

Su fruto es globoso u ovoide y se puede presentar solitario o en grupos en las
ramas viejas, sostenido por un peduinculo muy fuerte de 7 a 15 centimetros de
largo por 5 a 15 centimetros de diametro, de color marron verdoso y polvoriento.

El cdaliz persiste en forma de pezdn. El epicarpio 0 cascara es grueso; el

3



2. MARCO TEORICO

mesocarpio o pulpa del fruto maduro es comestible, anaranjado, abundante,
jugoso, aromatico y fibroso, con hasta cinco semillas cuneiformes de 2 a 5
centimetros de longitud y de 2 a 3 centimetros de ancho. Se puede consumir en
estado natural 6 se utiliza en la elaboracion de jugos, refrescos, dulces,
mermeladas y compotas; de la parte no comestible no se han encontrado reportes

del uso (figura 1).

cascara

pulpa
testa

Figura 1. a) Fruto del zapote; b) Partes del fruto del zapote
Con frecuencia se encuentran frutos cuyo peso oscila entre los 150 y 200 gramos
(producto de una alta fructificacion por arbol), aunque se han observado frutos que
llegan hasta los 1.400 gramos; sin embargo, el promedio oscila entre 400 y 500

gramos por fruto.

2.1.2. Identificacion 12

Nombre cientifico: Matisia cordata H. & B.

Sinénimos aceptados: Quararibea cordata Vischer.

Familia: Bombacaceae

Nombre comdn: Zapote, sapote, zapote de monte (Perul); sapota do

solimoes, sapote, sapote do Peru (Brasil); zapote,
chupa chupa (Colombia); millinillo, sapote (Ecuador);
mamey colorado (Venezuela).

Estado en la naturaleza: Silvestre o domesticada (Huertas caseras); fruta de

mercadeo local (p. e. Sur occidente Colombiano)

4
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2.2 COMPOSICION DEL FRUTO DE ZAPOTE

En la tabla 1 se muestra la composicion bromatoldgica, tanto para la parte
comestible como para la no comestible del fruto del zapote. Como se observa, el
componente quimico principal es el agua, pero en base seca las paredes de la
célula estan compuestas principalmente de polimeros basados en carbohidratos,
gque se combinan con lignina, con pocas cantidades de extractivos, proteina,

almidon y de algunos compuestos inorganicos.

Tabla 1. Composicién bromatolégica del fruto del zapote (Valores para 100 g de

componente del fruto) (3!

Fraccién Agua Cenizas Grasa Proteina Fibra Carbohidratos
(%) (%) (%) (%) (%) (%)
Pulpa 87,44 0,56 0,03 1,07 0,99 9,91
Céscara 86,88 0,32 0,09 1,33 2,07 9,31
Testa 54,90 0,18 0,22 2,12 25,90 16,68

2.3 FIBRAS NATURALES

Las fibras son estructuras unidimensionales, largas y delgadas. Se doblan con
facilidad y su propésito principal es la creacion de tejidos; estas pueden ser

vegetales o animales.

Las fibras vegetales estan constituidas principalmente por celulosa y, a diferencia
de las proteinas de las fibras de origen animal, son resistentes a los alcalis y a la
mayoria de los acidos organicos; sin embargo, los &cidos minerales fuertes las
destruyen y la utilizacion incorrecta de la mayoria de los blanqueadores puede

debilitarlas 6 destruirlas.

Las fibras de origen vegetal tienen muchas aplicaciones en la industria del papel;
asi, el algoddon y el lino son la base de algunos papeles rugosos de calidad,
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mientras que las gramineas, el cafiamo, el yute y el cAfiamo de manila, se utilizan
para fabricar papeles de embalaje y otros de menor calidad. Con fibra de madera y
bagazo (Fibra de la cafia de azucar) y mediante un proceso similar al de la
fabricacion del papel, se obtienen tableros para la construcciéonl¥; con fibra de
madera tratada quimicamente, se fabrica el papel de los periddicos y el papel de

tipo kraft

Los polimeros utiles como fibras naturales, son los que tienen un alto grado de
cristalinidad y fuerte interaccibn de cadenas adyacentes, esta orientacion
incrementa la fuerza tensil (Tg). Tienen una longitud muy superior a su diametro
(que no suele ser superior a 0,05 cm), y estan orientadas a lo largo de un solo eje;
su gran cohesion molecular, los hace ser mas fuertes que los plasticos. Su Tg y su
punto de fusibn son muy importantes, ya que una Tg demasiado alta dificulta el
estiramiento, y por lo tanto, la orientacion de la fibra; si, por el contrario es

demasiado baja, la orientacion no se mantiene a temperatura ambientel®.

Los componentes quimicos que varian de una planta a otra segun la especie, la
localizacion, el clima, la edad y las condiciones geograficas del suelol®, se
distribuyen a través de la pared de la célula que se compone de capas primarias y
secundarias. La composicion quimica de las fibras, se puede resumir en el

diagrama 1.
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Composicién de
las fibras
Sustancias de
bajo peso molecular Sustancias de alto peso molecular
Orgénicas Inorgénicas o
Polisacaridos Lignina
Extractivos Cenizas Holocelulosa
Hemicelulosa
Celulosa

Diagrama 1. Composicién quimica de las fibras naturales.
a. Sustancias de bajo peso molecular

Estos componentes se encuentran proporcionalmente en menor cantidad, pero
tienen gran influencia en las propiedades y durante el procesado de los
lignoceluldsicos. Su funcion es proteger a las fibras naturales de los insectos,
inhibir el blanqueo de las pastas de celulosa y son ademas los responsables de
proporcionar olor, color y gusto a la madera. Pertenecen a él diferentes clases de

compuestos quimicos, pero simplificando se pueden dividir en dos tipos:
® Extractivos

Son componentes organicos de bajo peso molecular. Se denominan asi porgque se
pueden extraer de la madera por un sencillo lavado con agua o con solventes
organicos. Se incluyen dentro de este grupo los carbohidratos de bajo peso
molecular, terpenos, &acidos alifaticos y aromaticos, alcoholes, flavonoides,
lignanos, taninos, alcaloides, ligninas solubles, ceras, etc. Sus funciones en la

célula vegetal son de proteccion exterior y reserva de nutrientes.
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® Cenizas

Son las sustancias inorganicas que se pueden determinar por incineracion del
material entre 550 y 600°C. Fundamentalmente, son las sales inorgénicas de
calcio, potasio y magnesio, asi como silice en las maderas tropicales. Forman

carbonatos, fosfatos, oxalatos y silicatos.
b. Sustancias de alto peso molecular (Macromoleculares)
® Polisacaridos

Los carbohidratos son los componentes mas importantes de la pared celular y en
muchos casos forman el 65-75% del peso del material. La hidrélisis de la fraccion
total de los carbohidratos origina azucares sencillos, principalmente glucosa. En
las fibras blandas, la manosa y la xilosa siguen en cantidad. La mayor parte de los
materiales vegetales blandos tienen cantidades mas pequefias de galactosa y
arabinosa. Los hidrolizados de materiales vegetales duros, ademas de contener
55-75% de glucosa, son relativamente ricos en xilosa (20-40%), con cantidades

mas pequefas de manosa, arabinosa y galactosa.
® Holocelulosa

La fraccion total hidrocarbonada de la madera ha sido denominada holocelulosa.
Por cloracion y extraccion alternadas en monoetanolamina en solucion alcohdlica
caliente, se obtienen preparados de la fraccion total de carbohidratos de los
compuestos lignocelulésicos, que se aproximan al rendimiento ideal. Esta fraccién

esta compuesta principalmente de celulosa y de hemicelulosa.

Los andlisis de la celulosa que se realizan para fines técnicos, expresan la
composicién en celulosas alfa, beta y gama. La distincién se basa en la solubilidad
en los alcalis. En términos generales, la a-celulosa es insoluble en hidroxido de
sodio al 17.5%; la B-celulosa es la porcion soluble que se precipita al acidular y la

y-celulosa es la porcion soluble que no precipita al acidular®! [,
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® Celulosa

La celulosa es el polimero natural mas abundante del mundo. Se estima que 830
toneladas de celulosa son producidas cada afio por fotosintesis. La plantas en
base seca contiene el 40% de celulosa, por lo tanto el recurso basado en residuos
agricolas seria de 2000 millones de toneladas de celulosa al afio, se puede
comparar teniendo en cuenta la utilizacibn de estos para la generacion de
combustible con las 225 x10° toneladas de la reserva estimada de petréleo y gas
natural; mientras que los residuos generados por los desechos agricolas son

renovables, el petréleo y el gas natural no lo son.

La celulosa, de férmula (CeH100s)n es un homopolimero lineal constituido por
unidades de D-glucopiranosa, unidas entre si por enlaces B—(1-4)-glucosidico
(Figura 2).

Entre las principales propiedades fisicoquimicas de la celulosa, se encuentran el
indice o grado de polimerizacion, la cristalinidad y la porosidad. El grado de
polimerizacion en una molécula de celulosa, depende del nimero de unidades de
glucosa, encontrandose pesos moleculares para la celulosa que varian de 10.000
a 150.000 unidades.

La cadena de celulosa es alargada y las unidades de glucosa estan dispuestas en
un solo plano debido a la presencia del anillo glicosidico y a su conformacion. La
configuracion mas estable, es en forma de silla con los grupos hidroxilos en
posicién ecuatorial. Los grupos OH que se encuentran en los dos extremos de la
cadena, muestran un comportamiento diferente (Figura 2); mientras el grupo OH
del C1 que se encuentra a uno de los extremos, es un grupo aldehido y por tanto,
con propiedades reductoras, el OH del grupo C4 que esta situado al extremo

opuesto de la cadena, es un grupo hidroxil alcohol y en consecuencia no reductor
(8], [9]
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Figura 2. Estructura quimica de la celulosa.
® Hemicelulosa

La hemicelulosa es una fraccion de la planta que esta formada por la union de
polisacaridos, que forman un polimero con un menor grado de polimerizacion que
el de la celulosa y contiene principalmente azucares como D-xilopiranosa, D-
glucopiranosa, D-galactopiranosa, L-arabinofuranosa, D-manopiranosa y acido D-

glucorédnico, con otros azlcares en menor proporcion.

Las hemicelulosas, a diferencia de la celulosa, estan compuestas de diferentes
azucares, formando cadenas mas cortas y con ramificaciones. Los azUcares que
forman las poliosas estan unidas generalmente por cadenas con enlaces — (1-4)
y con ramificaciones en posiciones (1-2),(1-3) y (1-6) (Figura 3). La cadena
principal de una poliosa puede consistir en una sola unidad (homopolimero), como
por ejemplo, los xilanos, o en dos o mas unidades (heteropolimero), como por
ejemplo, los glucosanos. El contenido de hemicelulosas, tanto por cantidad, como
por variedad, difiere mucho en funcion de las distintas especies, tanto si se trata
de madera como de otros lignocelulésicos. En el caso de madera se puede
apreciar una mayor cantidad de manosa y galactosa en las coniferas, mientras

que la xilosa y los grupos acetilo son mas abundantes en las frondosas!t° [11],

10
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Figura 3. Estructura quimica de la hemicelulosa

B Pentosanos

Es una fraccién de la hemicelulosa que esta constituida por azlUcares de cinco
carbonos, principalmente de D-xilosa y L-arabinosa. La identificacion de esta
fraccion en la planta, es muy importante para su potencial utilizacidon en quimicos

del tipo furanot®l,
®[ignina

Después de la celulosa, es el polimero mas abundante en el mundo vegetal y su
funcidn es asegurar la proteccién contra la humedad y los agentes atmosféricos,

ademas de actuar como elemento aglomerante de las fibras.

Desde el punto de vista de la morfologia de la pared celular, la lignina es una
sustancia amorfa, de estructura muy variable, localizada en la lamina mediana y
en la pared secundaria. Es un polimero altamente complejo, principalmente
aromatico, compuesto por unidades de fenil-propano (Figura 4). La lignina se
puede clasificar de varias maneras de acuerdo a su composicion estructural,
donde principalmente existen unidades de guayacil, siringil y fenilpropano. La
asociacion entre la lignina y los polisacéridos, es la que determina la rigidez y la

resistencia estructural del material; en la figura 5 se muestran algunas moléculas

11
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precursoras de la formacién de lignina. Durante el desarrollo de las células, se
incorpora como el ultimo componente de la pared celular, interpenetrando las
fibrillas y en consecuencia reforzando la pared celular. Sin embargo, la lignina no
se encuentra Unicamente depositada sobre las fibras celulésicas, sino que también
existen enlaces covalentes entre la lignina y los carbohidratos, como es el caso de

la galactosa, la arabinosa o el cido 4-O-metilglucorénicol*?! [13],

HO © mMeo

Figura 4. Estructura quimica de la lignina

CH,0H CH,OH CH,0H
: i OMe MeO i OMe
OH OH OH
p-hidroxifenylalcohol Coniferilalcohol Sinapylalcohol

Figura 5. Precursores en la formacién de lignina

La utilizacion de los materiales lignocelulésicos, se asocia a gran escala a la
produccion de madera y de pasta para papel, asi como a las aplicaciones
energéticas. Dada la diversidad de fracciones poliméricas que se pueden aislar a

partir de distintos lignoceluldsicos, cabe mencionar otras aplicaciones en el campo

12
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de los materiales derivados que, ademas, en la mayoria de los casos, tienen un
alto valor afadido. Uno de los principales usos de la celulosa es su utilizacion

como materia prima para la obtencién de derivadost4: (15 [16],

2.4 DERIVADOS DE CELULOSA

2.4.1 Tipos de derivados

Los derivados celulésicos constituyen uno de los grupos poliméricos mas
utilizados en la industria cosmética, alimentaria, farmacéutica y textil, asi como en
las industrias de fabricacién de acetatos, pinturas, embalajes o ceras. Se pueden
encontrar disponibles en el mercado dentro de una gran variedad de productos
con un amplio margen de propiedades fisicoquimicas. Destacan entre otras, la
utilizacién de celulosa como: i) Componente de pastillas (Aglomerantes, material
de relleno, etc.); ii) Reguladores de viscosidad en preparados semisoélidos y en
formulas en suspension (cremas, geles, lociones, suspensiones, champus,
acondicionadores de cabello, productos alimenticios, pinturas, tintas, ceras, barros
especiales, etc.); iii) Agentes enmascarantes de sabores y olores; iv) Materiales de
recubrimiento de pastillas y otras formas de dosificacién; v) Portadores para
cosméticos y formulaciones topicas; vi) Materia prima para la fabricacion de
plasticos, hilos o ropa. Estos productos de origen celulésico se agrupan segun el
tipo de tratamiento y reaccidon quimica utilizada en su formulacion. Los mas

importantes a nivel comercial, tienen la siguiente clasificacion 17

13
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Derivados de

Celulosa
Esteres Eteres
L. o Solubles en Solubles en
Inorganicos ganicos Solventes aguay
organicos NaOH
Nitrocelulosa Acetato Etilcelulosa _
propionato Bencilcelulosa Metilcelulosa

Hidroxietilcelulosa Carboximetilcelulosa

Diagrama 2. Clasificacién de derivados de celulosa

2.4.2 Esteres de celulosa

Aunque son mas de 100 los ésteres de celulosa preparados y descritos, destacan
entre todos ellos el nitrato y el acetato de celulosa, ademas del xantato de celulosa,

gue es un producto intermedio durante el proceso de obtencion de raydn viscoso.

Los ésteres nitrados se preparan comercialmente haciendo reaccionar la celulosa
con una mezcla de &cido nitrico, ademas de acido sulfdrico y agua, que sirven
para controlar el grado de sustituciéon y de polimerizacién. También se afiaden
otras sustancias como el pentoxido de fosforo y el anhidrido acético para

incrementar el contenido en nitrégeno del derivado celuldsico.

La celulosa altamente nitrada (Con un grado de sustitucion DS comprendido entre
2.4 y 2.8), se utiliza en la fabricacion de explosivos y combustibles sdlidos,
mientras que los productos menos nitrados se emplean en la elaboracién de

peliculas, adhesivos, lacas y plasticos.

El acetato de celulosa cuenta con diferentes aplicaciones dependiendo del DS. En

este sentido, para valores de DS de 2.4, el acetato se utiliza para la fabricacion de

14
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fiboras O peliculas fotograficas; valores superiores del DS, ofrecen mejores
propiedades mecanicas que en el caso anterior, aunque la dificultad de su
disolucién en disolventes adecuados para la fabricacion de filamentos 6 filmes, ha

limitado su utilizacion 29,
2.4.3 Eteres de celulosa

Los éteres de celulosa comprenden una de las clases de derivados de celulosa.
Estos derivados, solubles en agua 6 en disolventes organicos, se utilizan como
espesantes, controladores del flujo de fluidos, suspensores, coloides e inhibidores
de pérdida de agua. Sus propiedades los hacen idoneos para usarlos en una gran
variedad de aplicaciones en diferentes industrias alimentarias, para la
recuperacion de aceites, papel, cosméticos, farmacia, adhesivos, impresion,
agricultura, ceramica, textiles y materiales para la construcciéon. A pesar de que se
han sintetizado muchos éteres de celulosa desde 1900, s6lo algunos han ganado
importancia comercial *Y. El primer reporte que se tuvo de los éteres de celulosa
fue en 1905; en 1912 aparecieron las primeras patentes. Para mediados de los
afos 30, la metilcelulosa y la bencilcelulosa se fabricaron en grandes cantidades.
Hasta 1950 composiciones solubles en agua como la carboximetilcelulosa (CMC),
hidroxietilcelulosa (HEC) y metilcelulosa (MC), crecieron en importancia comercial
y ésta aumento a finales de los afios 60 y 70, cuando por intereses ambientales se
comenzoO a dar mas auge a los derivados solubles en agua. En la actualidad, los
anicos éteres de celulosa que se disuelven en su totalidad en disolventes
organicos y que se encuentran disponibles son la etilcelulosa y la
etilhidroxietilcelulosa. Estos derivados son producidos en pequefias cantidades, si

se compara con los solubles en agua.

La carboximetilcelulosa (CMC), es el éter soluble en agua mas importante; su

produccion anual mundial en el afio 2000, se calculé en 277000 toneladas 18,

En la tabla 2, se resumen algunas aplicaciones de los derivados de celulosa.
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Tabla 2. Aplicaciones de los derivados de celulosa

MATERIAL TIPO APLICACION
Esteres de celulosa (Inorgénicos) Nitrocelulosa Plasticos
Peliculas
Esteres de celulosa (Organicos) Acetato Plasticos
Propionato Hilos
Butirato Carga para plasticos
Eteres de celulosa Etilcelulosa Plasticos

Hidroxipropilcelulosa

(Solubles en disolventes organicos) Tintas

Eteres de celulosa Carboximetilcelulosa Detergentes

(Solubles en agua y NaOH) Hidroxietilcelulosa Textil
Metilcelulosa Cosméticos

Lodos de perforacién

Carboximetilhidroxietil celulosa Alimentos
Pinturas
Aceites
Farmacia.

2.4.4 Factores que afectan las propiedades de los derivados

Para establecer la utilizacion de los derivados de celulosa, es importante tener en
cuenta las propiedades quimicas y fisicas del producto final que dependen

fundamentalmente de los siguientes parametros:

* El grado de sustitucién (DS) o numero relativo de grupos hidroxilos sustituidos y
libres.
* La uniformidad de la reaccién.

* El grado de polimerizacion de las moléculas finales.
* La polidispersidad.
a. Grado de sustitucion (DS)

Resulta muy dificil sustituir totalmente todos los grupos hidroxilo de la celulosa en
grupos derivados; esto se debe principalmente a factores estéricos y de
accesibilidad, dado que las reacciones tienen lugar en condiciones heterogéneas.
Ademas, no todos los grupos hidroxilo accesibles son igualmente reactivos. Como
regla general, la mayoria de los principales derivados de celulosa son productos
de reacciones sélo parciales que contienen una cierta proporcion de grupos

hidroxilos no alterados.

Las propiedades fisicas y quimicas de los derivados de celulosa se determinan en
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buena medida por el grado de sustitucion (DS), entendido como el numero
promedio de grupos hidroxilo sustituidos entre los tres disponibles de las unidades
de anhidroglucosa. De entre las propiedades que resultan mas afectadas al
cambiar el grado de sustitucion, se encuentran la solubilidad del producto, la
hinchazoén y la plasticidad. Los derivados con un grado de sustitucion bajo son con
frecuencia mas sensibles al agua que la celulosa original, pudiendo incluso
disolverse en ella. Por el contrario, aquellos derivados que cuentan con un grado
de sustitucién elevado con grupos no polares, presentan menos solubilidad en el
agua asi como una menor absorcion de la misma, en tanto que aumenta la
solubilidad en disolventes organicos. Por otra parte, la plasticidad aumenta por la
sustitucion de grupos no polares. Asi, cuanto mayor sea la longitud de la cadena
del grupo de sustitucién, mayor es la plasticidad, dado que las cadenas

individuales son forzadas a separarse 119,
b. Uniformidad de la reaccién

El grado de conversion de la reaccion de derivacion o de la formacion del derivado
celulésico, también resulta muy importante en cuanto a las propiedades finales del
producto obtenido. En este sentido, cualquier impureza que no reaccione
completamente durante el proceso de conversibn permanece con toda
probabilidad insoluble en el medio de reaccion, dificultando la fabricacion de

algunos derivados.
c. Grado de Polimerizacién (DP)

El grado de polimerizacion medio o DP, desempefia el papel mas importante de
todas las variables que toman parte en el proceso de fabricacién de un derivado
celulésico. No solamente las propiedades fisicas y mecanicas estan
absolutamente relacionadas con la longitud media de las cadenas del polimero
(fuerza de impacto, resistencia a la tension y al doblez, estiramiento, etc.), sino
gue ademas el tipo de producto a obtener depende exclusivamente de este
pardmetro, segun sean las cualidades funcionales de cada uno de los derivados
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que se deseen producir 29 121, 221 Asf, el papel necesita valores relativamente
altos, mientras que las lacas y pinturas precisan de valores bastante mas bajos si
se pretende conseguir disoluciones de elevada consistencia, con viscosidades

facilmente manejables.

El valor minimo de DP para obtener derivados utiles de celulosa, se halla
comprendido en el rango de 50 a 100. Por debajo de este margen, no se han
logrado fabricar fibras, plasticos 6 peliculas que fueran adecuadas para su
comercializacion. El grado de polimerizacion de la celulosa natural, puede llegar
hasta 15000, dependiendo del tipo de planta estudiada, aunque resulta imposible
conocer con exactitud este valor porque las propias técnicas analiticas empleadas
en su caracterizacidbn provocan a su vez, degradacion de estas fibras. EI DP
original se degrada por medios fisicos, quimicos o por combinacion de los dos
hasta alcanzar el valor requerido para la fabricacion del polimero deseado. En este
sentido, dificilmente se puede conseguir una repolimerizacién de la celulosa para
obtener fibras con valores de DP superiores a los que corresponden al material de
partida.[?3],

d. Polidispersidad (P)

Este parametro determina la dispersion de los pesos moleculares de todas las
cadenas del polimero respecto a un valor central. Ademas de la polidispersidad, la
curva de distribucion de pesos moleculares esta caracterizada por otra serie de
valores denominados momentos, que hacen referencia a diferentes pesos medios,
segun la zona de la curva que interesa estudiar. Destacan entre ellos, el peso

molecular medio en nimero Mn, en peso Mw y peso molecular viscoso Mv.

Muchas pastas de celulosa presentan cualidades diferentes a pesar de tener un
mismo valor de viscosidad. Las razones de estas discrepancias se creen debidas
a las distintas formas de degradacién que pueden experimentar las fibras
celulésicas, dependiendo del tratamiento a las que se han sometido. De esta

manera, ataques muy localizados sobre la fraccion celulésica implican una menor
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resistencia de las propiedades mecanicas frente a los ataques realizados
aleatoriamente sobre toda la estructura del polimero. Estas cualidades Unicamente

se pueden deducir a partir de la distribucién de los pesos moleculares 24,

2.5 CARBOXIMETILCELULOSA SODICA

Historicamente, existen datos de la apariciobn de la carboximetilcelulosa sdodica
(CMC), durante la Primera Guerra Mundial en Alemania, como un sustituto
potencial de la gelatina. Sin embargo, por problemas técnicos y altos costos de

manufactura, evitaron la comercializacion del producto en aquella época.

En 1935, se encontré que la CMC mejoraba el lavado al usar detergentes que la
contuvieran, evitando la redeposicién de la suciedad en la ropa. La CMC imparte
una carga electronegativa a la ropa, que repele la suciedad que también tiene

carga negativa.

Con la llegada de la Segunda Guerra Mundial, los materiales usados normalmente
para hacer limpiadores naturales de ropa (Como los &cidos grasos), fueron
utilizados con fines bélicos, dando pie a una mayor utilizacién y auge de las gomas
solubles en agua, renovandose asi el interés en la fabricacion de la CMC. En esta
época, la empresa Kalle and Company ofrecia la primera CMC comercial en
Europa. El interés en la CMC empez0 en los estados Unidos cuando Hercules
Incorporated desarrollaba un proceso comercial durante 1943. Para 1946 la
produccion a gran escala del derivado, fue una realidad en la compafia Hercules

en Hopewell, Virginia.[?31 24 [25]

La primera aplicacion alimenticia de la CMC fue en los helados, cuyo éxito se
debié en parte a la escasez de gelatina después de la Segunda Guerra Mundial;
para mediados de 1950, la CMC se establecid como un estabilizador de helados.
A partir de esta fecha, su utilizacion, ademas de alimentos, ha tenido un gran auge

en productos farmacéuticos, cosméticos, cementos, adhesivos y textiles 25 [26]. [27],
[28]
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2.5.1 Importancia del producto

La carboximetilcelulosa sddica (CMC), es una sal soluble en agua y las moléculas
son algo mas cortas que la celulosa con sustituciones de algunos grupos hidroxilo
por grupos acetato como se muestra en la Figura 6. Es fabricada por muchas
compafias alrededor del mundo y destaca su produccion en Europa y América. La
produccion de CMC es mas simple que la de otros éteres de celulosa debido a
que todos los reactivos que se emplean son sélidos o liquidos y permiten trabajar
a presion atmosférica. El agente eterificante es el cloroacetato de sodio o el 4cido
cloroacético que es facil de manipular y muy eficaz. Por esta razén y a causa de
su versatilidad como espesante, formador de peliculas, coloide protector y agente
retenedor de agua, la CMC ha llegado a ser el principal éter de celulosa producido
industrialmente. Se produce en grandes cantidades, en grados comerciales crudos
sin ningun refinamiento para emplearlo en detergentes, fluidos de perforacion y en
la industria papelera. En grados de pureza mas altos se emplea como aditivo

alimenticiol?9! [30],

Figura 6. Estructura quimica de la carboximetilcelulosa.
2.5.2 Aplicaciones de la carboximetilcelulosa

Su caracter hidrofilico, alta viscosidad en soluciones diluidas, buenas propiedades
para formar peliculas, inocuidad y excelente comportamiento como coloide

protector y adhesivo, determinan los usos de la carboximetilcelulosa.
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Las principales funciones de la carboximetilcelulosa de acuerdo a sus propiedades,

tiene diferentes aplicaciones industriales, por ejemplo: 34
a. Industria de la construccion

La CMC se utiliza en la mayoria de las composiciones de cementos y materiales
para la construccion, debido a que actia como estabilizador, suspensor y agente
hidrofilico. Este éter, mejora la dispersién de la arena en el cemento, ademas
intensifica la accion adhesiva del cemento. También se utiliza como pegamento en

los papeles de tapiceria.
b. Detergentes

La industria de los detergentes es el mayor consumidor de CMC. En su mayoria

utilizan CMC de grado técnico como componente de jabones y detergentes.

La CMC actua como inhibidor de la redeposicion de grasa en las telas después de

gue ha sido eliminada por el detergente.

c. Industria papelera

CMC de bajo DS se disefia especificamente como aditivo interno para promover la
hidratacion de las fibras; una mejor hidratacion, incrementa la resistencia a la
sequedad y mejora sus propiedades mecanicas. DS mayores, se aplican con una
prensa sobre el papel; este recubrimiento reduce el consumo de cera en papeles y
cartones encerados, debido a que hay menos penetracién de la cera en el papel.
De la misma manera, el consumo de la tinta de impresién se reduce, teniéndose
como resultado una superficie con mas brillo. Ademas, la superficie presenta mas
suavidad y mayor resistencia a la grasa y la union entre fibras es mejor debido a
gue se incrementan los enlaces hidrégeno, mejorando la coloracién del papel. La
CMC también se utiliza como dispersante auxiliar en la extrusién de las fibras de la

pasta de celulosa y para evitar la floculacién de las mismas.
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d. Agricultura

En pesticidas y sprays a base de agua, la CMC actia como agente suspensor.
Ademas, funciona como pegamento después de aplicarlo para unir el insecticida a
las hojas de las plantas. En algunas ocasiones, la CMC es utilizada como auxiliar
en la degradacion de algunos fertilizantes que son altamente contaminantes como
el aldicarb!?4 1251, [26],

e. Adhesivos

La CMC es afadida a varias composiciones de colas y para pegamentos para casi
cualquier material. Es muy eficaz en la industria de la piel. También se ha probado
hacer mezclas de CMC con almidén y fenol formaldehido para fabricar adhesivos

gue permitan unir madera con madera.
f. Cosméticos

La CMC se utiliza en materiales de impresion dental y en pastas 6 geles
dentifricos. Este éter soluble en agua sirve como espesante, estabilizador, agente
suspensor y formador de peliculas en cremas, lociones y es muy utilizada en
productos para el cuidado del cabello. Provee de una barrera protectora en la
deposicion de sustancias solubles en grasas y aceites, permitiendo de esta
manera usarse en cremas protectoras contra irritantes como pinturas. Ademas se
han hecho estudios sobre la carboximetilacion parcial del algodén, que al contener
grupos carboximetil, puede absorber fluidos como el agua y usarse con fines

cosmetologos.
g. Pinturas

La CMC es utilizada en pinturas de aceite y barnices. Actia como espesante y
suspensor de los pigmentos en el fluido. Cuando se ajusta la reologia de
pseudoplastico a casi newtoniano, la pintura fluye mejor sin producir goteos y el

aspecto es mas opaco 32,
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h. Industria petrolera

La CMC cruda o purificada se utiliza en los lodos de perforacion como un coloide
espesante que se aplica al momento de retirar el taladro de perforacion del
agujero y asi evitar asentamientos. Los tipos de CMC utilizadas para lodos de
perforacion, deben llenar ciertas especificaciones como compatibilidad con sales,
viscosidad, capacidad de retencibn de agua para evitar pérdidas de fluido.
Cuando se tiene que perforar en terrenos porosos, se puede minimizar la pérdida

de fluido afiadiendo CMC con un DS alto [321[33]
i. Industria farmacéutica

Para recubrimientos de tabletas se utilizan CMC con altos grados de pureza y baja
viscosidad. La CMC es insoluble en el ambiente acido del estbmago pero soluble
en el medio basico del intestino. También es utilizada como formador de geles,
portador del medicamento, desintegrador de la tableta y estabilizador para
suspensiones, emulsiones, sprays y bioadhesivos en tabletas que se adhieren
internamente a la mucosa de alguna parte del cuerpo. Se administra al paciente
como parte de un laxante que se dispersa en suficiente agua y no se metaboliza.
La accién suspensora de la CMC se utiliza para una mejor dispersion del sulfato
de bario en los diagnésticos de rayos-X.

j. Alimentos

La CMC ha sido aprobada como aditivo interno alimenticio en la Unién Europea,
Estados Unidos y muchos otros paises. La toxicologia de la CMC ha sido
ampliamente evaluada por la FDA. ElI ADI (Consumo diario aceptado) es de 25

mg/Kg de la persona 34

La CMC es utilizada en alimentos como agente auxiliar en el batido de helados,
cremas y natas, como auxiliar para formar geles en gelatinas y pudines, como
espesante en aderezos y rellenos, como agente suspensor en jugos de frutas,

como coloide protector en emulsiones y mayonesas'®, como agente protector
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para cubrir la superficie de las frutas y estabilizador en productos listos para
hornear. La CMC tiene la propiedad de no causar sinéresis del agua a
temperaturas de congelacién, es decir, una separacion espontanea del agua
debido a la contraccién del gel, por lo que se utiliza como estabilizador en
alimentos congelados (Mezclas de carnes, pescado y vegetales). Mientras el
alimento es congelado, el éter de celulosa ayuda a mantener la humedad y evita
que los vegetales o las frutas se quemen; ademas ayuda a estabilizar la
solubilidad de jugos de fruta congelados. La habilidad que tiene la CMC para evitar
la cristalizacion, es utilizada en la fabricacion de helados y productos derivados del
azucar como mieles. Los alimentos congelados fritos pueden contener hasta 1%
de CMC; cuando la congelacion se produce, la CMC que se congela en contacto
con el aceite o grasa, produce una barrera alrededor del alimento frito, reduciendo
en gran medida la absorcion de grasa; esto es debido a que la CMC no es
metabolizada por el cuerpo humano y ha sido aprobada su utilizacién en los

alimentos bajos en calorias 3],

2.5.3 Sintesis de la carboximetilcelulosa

La carboximetilcelulosa se fabrica por la reaccion del acido cloro acético con alcali

celulosa, como se muestra en las reacciones 1y 2

Alcali celulosa

2 J% + CICH,COO'Na* _,& &ﬁﬁ@ %%c

- 0.
ONa e <
H,

ONa*

Carboximetilcelulosa Rxn 2
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2. MARCO TEORICO

A diferencia de lo que sucede en la preparacién de éteres de celulosa a partir de
epoxidos, en la reaccidén de alcali celulosa con cloroacetato de sodio se consume
sosa para formar cloruro de sodio. Por esta razén, es necesario adicionar
inicialmente un exceso de alcali o bien reposarlo en etapas posteriores de
reaccion 361,

Ademas, existe una reaccion secundaria en la que se forma glicolato de sodio

como subproducto.

CICH,COO'Na* + NaOH —» HOCH,COONa*+ NaCl + H,O
U _J

) Y .
Glicolato de sodio
Rxn 3

Generalmente, el proceso industrial de produccion de CMC se realiza utilizando
celulosa procedente de madera de eucalipto y linters de algodén, aunque en los
ultimos afios se ha probado utilizar diferentes maderas como Musanga, materiales
de deshecho como el mesocarpio de naranja, plantas silvestres acuaticas vy
plantas anuales como paja de arroz, Cassava y bagazo de cafla para la
fabricacion del derivado [0} [29]. [33], [34],
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3. OBJETIVOS

3. OBJETIVOS

3.1. GENERAL

Evaluar la composicion y calidad de la fibra de la cascara y la testa del zapote
como una fuente potencial de materia prima para la industria de los productos

fibrosos.

3.2 ESPECIFICOS

Estandarizar y aplicar la metodologia analitica adecuada para la cuantificacién de
celulosa, hemicelulosa y lignina en los subproductos fibrosos (cascara y testa) del

fruto del zapote (Matisia cordata).

Establecer los parametros para el proceso de obtencion de la pulpa celulsica,
utilizada en la fabricacion de subproductos fibrosos a escala de laboratorio, a partir

de la fibra del zapote.

Obtener un derivado de importancia industrial, a partir de la fibra del fruto del

Zapote (cascara y testa).
Proponer alternativas adecuadas para el empleo de estos subproductos en la

elaboracién de productos fibrosos, partiendo del conocimiento sobre la calidad de
la fibra.
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4. METODOLOGIA

4. METODOLOGIA

4.1 EQUIPOS Y REACTIVOS

4.1.1 Equipos y accesorios

Para llevar a cabo la estandarizacion de la metodologia, se utilizaron los

siguientes equipos

Balanza analitica METTLER AE 200 (200g/ 0.0001)
Bafio maria ISOTEMP 205 Fisher Scientific

Bloque metalico circular (9,5cm diametro x 6¢cm de alto)
Conductimetro THERMO ORION — Modelo 135 A

Horno WTB WINDER

Molde metdlico circular (10 cm de diametro x 9 cm de alto)

Molino de aspas
Mufla WINDER

Piston metalico y suplido (9,5cm de diametro)

Planchas CORNING PC -240

Prensa hidraulica

Tamiz U.S.A STANDARD No. 18 y No. 40

Thermo electronics IR-200
Refractbmetro THERMO ORION

4.1.2 Reactivos

Para llevar a cabo el desarrollo de este trabajo se utilizaron reactivos y solventes

de grado analitico

Acetona, 99,9% (Mallinckrodt)

Acido acético, 99% (Merck)

Acido cloro acético, (Fisher Scintific)
Acido clorhidrico 35-37%(Mallinckrodt)

27



4. METODOLOGIA

Acido Etilendiamino tetraacético disédico EDTA-disodico, 100% (Fisher Scintific)
Acido nitrico, 65% ( Merck)

Acido sulfarico, 95-97% (Mallinckrodt)

Alcohol amilico, 99,5% (Mallinckrodt)

Benceno, 99% (Fisher Scientific)

Borato de sodio decahidratado, (NazB4O7* 10H20) 99,5% (Carlo Erba)
Bromuro de cetil trimetil amonio, (CH3(CH2)1sN(CHzs)3Br) 99% (Acros)
Carboximetilcelulosa, (DS: 0.7) (Acros)

Etanol, 99,8% (Merck)

Eter etilico, 99,9% (Mallinckrodt)

Etilenglicol, 99% (Mallinckrodt)

Fosfato disodico, (NazHPOa4) 99% (Carlo Erba)

Hidroxido de sodio, 98% (Merck)

Hipoclorito de sodio, 98% (Carlo Erba)

Isopropanol, 99,98% (Mallinckrodt)

Laurilsulfato de sodio, (CH3(CH2)110SOsNa) 98% (CarloErba)

Metanol, 99.99% (EM SCIENTIFIC)

Madera de eucalipto

Resina sintética commercial (adhesivo a base de acetato de polivinil )

Resina natural de pinus patula

La metodologia en la parte experimental consta de cinco secciones.
La primera que comprende la determinacion de las propiedades fisicas y la

composicién quimica de las fibras presentes en la cascara y la testa del fruto del

zapote.

La segunda es la estandarizacion de la metodologia utilizada. Y la evaluacion de
la composicion quimica de las fibras.
La tercera parte es una metodologia utilizada para determinar los componentes de

la pared celular.
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4. METODOLOGIA

La cuarta parte consiste en la obtencion de pulpa celuldsica y su transformacion
en un derivado como la carboximetilcelulosa ampliamente utilizado a nivel

industrial. La quinta parte elaboracién de tableros de particulas.

4.2 DETERMINA,CION DE LAS PROPIEDADES FISICAS Y
LA COMPOSICION QUIMICA DE LAS FIBRAS

4.2.1 Tomay tratamiento de muestras 139

Las muestras se adquirieron en la plaza de mercado del barrio Bolivar de la ciudad
de Popayéan, entre los meses de febrero y mayo para los frutos de procedencia
ecuatoriano. La seleccion se realizo completamente al azar teniendo en cuenta las
caracteristicas fisicas de los frutos, rechazando aquellos que presentaron
deterioro por ataque de hongos, insectos o por golpes. Se seleccionaron 200
frutos de donde se obtienen las fracciones a estudiar (cascara y testa), éstas
sufren un proceso de deshidratacion para luego ser sometidas a analisis. Se
obtuvo una muestra representativa de estas fracciones (5Kg). Para ser analizada,
se utilizaron 2kg, mientras que el resto de la muestra fue destinada a pruebas
piloto.

Para llevar a cabo la determinacién de cada uno de los parametros a evaluar se
hizo una reduccién de tamafio por tamiz No.40 y una extraccion en etanol-

benceno.
Extraccion etanol- benceno

La fibra para la mayoria de los andlisis quimicos debe estar libre de extractivos; La
muestra se sometid a un proceso de extraccién con etanol- benceno utilizando un
equipo de extraccion soxhlet. Se pes6 250 + 0.001g de muestra tanto patrén de
eucalipto como cascara y testa de zapote y se sometidé a una extraccion durante

4h con una mezcla de etanol- benceno (1:2V/V).
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4. METODOLOGIA

Posteriormente se realizo un
lavado con etanol al 95%

aplicando vacio y otra

PE o i
| e
|

extraccion con etanol al 95%

)
durante 4h después se lavo ‘
cinco veces con agua Z‘
. . Is
destilada y se dejo secar al £\

aire libre.

La muestra niore ae extracuvos se seco para llevar a cabo las metodologias

Determinacion de humedad en la muestra libre de extractos

Se pes6 0.5g (x 0.0001) de
muestra libre de extractos en una

caja de petri de peso conocido.

Luego se seco en estufa durante
3h a 105°C. hasta obtener un peso

constante Se dejo enfriar en @

desecador y se pesa e

El porcentaje de humedad se calculo segun la ecuacion 1.

% Humedad = W1 — W2 x 100 W1 =peso muestra humeda (Ecuacion 1)
W1 W2= peso muestra seca

4.2.2 Evaluacion de las caracteristicas fisicas del fruto

Se determinaron los principales parametros fisicos de los diferentes componentes

del fruto estudiado.
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4. METODOLOGIA

Tamafo, forma y peso Se determina su didmetro, posteriormente y por
observacion, se establece la forma mas comun que presentan y por ultimo los
frutos fueron pesados de manera individual.

Color y textura del fruto El color se evallta por observacion directa y posterior
comparacion con la reportada en la literatura, y la textura se hace con observacion

y utilizando el tacto.

4.2.3 Estandarizacion de la metodologia utilizada

Con la estandarizacion de la metodologia utilizada, se pretende obtener en forma
experimental y para las condiciones de laboratorio, los valores de los pardmetros
gue serviran como criterio de confianza del método. Los parametros que se tienen
en cuenta son: sensibilidad (limite de deteccién y limite de cuantificacion), y

precision (repetibilidad y reproducibilidad), y exactitud.

Sensibilidad

Para calcular el limite de deteccion se realizaron 10 repeticiones utilizando un
blanco para cada uno de los métodos a estandarizar (holocelulosa, a-celulosa y

lignina); de igual forma se hizo para calcular el limite de cuantificacion.

Precision

Para calcular la repetibilidad del método se realizaron cinco mediciones utilizando
una muestra de madera de eucalipto y para la reproducibilidad se hicieron cinco
mediciones durante cinco dias consecutivos.

Exactitud

Para hallar la exactitud del método se toman los valores obtenidos para
holocelulosa celulosa y lignina con la madera de eucalipto como patrén de
comparacion, y se comparan con los datos reportados para esta madera.
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4. METODOLOGIA

4.2.4. Determinacion de los componentes quimicos de las fibras

(cascaray testa)

La preparacion de las muestras y el analisis de la mayor parte de los componentes
quimicos se llevd a cabo siguiendo las normas ASTM Y TAPPI (Technical
Association of the Pulp and Paper Industry, 1978) 8. Las diferentes normas
especifican que cada una de las determinaciones debe realizarse por lo menos por
duplicado; En este estudio, se realizaron cinco mediciones para la estandarizaciéon
y que se llevo a cabo con una muestra patréon de madera de eucalipto donde se
conocen los valores para cada parametro evaluado,(holocelulosa, a-celulosa y
lignina). Para la determinacion de la muestra de cascara y testa de zapote se

hicieron seis mediciones.

A las muestras se les realizé un proceso de deshidratacién a 60°C, posteriormente
se hace una reducciéon de tamafio en un molino de aspas, y una seleccion de
tamafio a través de un Tamiz No 40 (0.45mm) U.S.A. STANDARD.

La metodologia que se siguid para la determinacion de los componentes quimicos,

es la utilizada a nivel industrial.

Con la muestra seca y libre de extractivo se llevo a cabo la determinacion del

porcentaje de holocelulosa presente en la muestra.
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4. METODOLOGIA

Determinacion de holocelulosa

Para la determinacion de la holocelulosa se procede a realizar una deslignificacion
de la muestra por tratamiento basico.

Se peso 2,5g (x 0.0001) de muestra seca y
libre de extractivos, en un erlenmeyer de

250mL; se adicion6é 80mL de agua destilada y

P 0,5mL de &cido acético al 99% y 1mL de
£ hipoclorito de sodio al 98%, la mezcla se

calenté en un bafio de agua a 70°C. Después,

de cada hora se le adicion6é 0,5mL de &acido

acético y 1mL de hipoclorito de sodio al 98%
hasta completar 6h. La mezcla se dejo en el

bano hasta completar 24h de reaccion.

Después se retira la mezcla del bafio y se enfrio a temperatura ambiente, se filtrd
al vacio a través de una tela de dril, y se lavo con suficiente agua caliente sin
perder muestra. El residuo obtenido se transfiere a un crisol de peso conocido y se
seco en horno a 105°C durante 24h.

% Holocelulosa :ﬂ x100% W1 =peso muestra seca

2
W2 = peso de holocelulosa Ecuacion 3

Posteriormente, utilizando el residuo de holocelulosa se llevo a cabo la
determinacion de la a- celulosa.

Determinacion de a- celulosa

Este método consiste en la utilizacion de una base fuerte donde el unico
componente no soluble es la a- celulosa
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4. METODOLOGIA

Se pes6 2,0 g (£ 0.0001) del residuo de holocelulosa en un erlenmeyer de 250mL
y se le agregaron 10mL de NaOH al 17,5% a 20°C, esta mezcla se coloc6 en un
bafio de agua durante 2 minutos con agitaron constante; cada 5 minutos se le
agregaron 5mL de NaOH al 17.5% hasta completar un periodo de 30 minutos.

A la mezcla anterior se le agregaron 33mL de agua destilada a 20°C, esta mezcla
se filtra al vacio, lavando el residuo con 100mL de NaOH al 8,3%, seguidamente

el hidréxido es lavado con abundante agua destilada.

Después se agrega 15mL de

acido acético 10% al residuo, se
deja durante tres minutos,

pasado este tiempo se lava con

T

agua y se filtra al vacié a través i

de una tela de dril. El residuo

obtenido se transfiere a un crisol
de peso conocido y se seca en
horno a 105°C durante 24h.

W
% a-celulosa = VTl x100% W1 =peso muestra seca
2

W2 = peso de holocelulosa Ecuacion 4

Para determinar la cantidad de compuestos extraibles en la muestra de cascara y
testa de zapote se realiz6 una extraccion con etanol-benceno.

Determinacion de hemicelulosa
Esta determinacion se realiza restando el porcentaje de a- celulosa del encontrado
para la holocelulosa

Determinacion de lignina

Este procedimiento es una hidrolisis acida para eliminar todos los componentes

solubles y obtener solamente la lignina.
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4. METODOLOGIA

Se pes6 0.5 g (= 0.0001g) de la muestra
deshidratada libre de extractivos en un
balon de fondo plano, adicionando
lentamente en porciones de 2mL H2SO4
72% hasta llegar a un volumen de 10mL,

esta mezcla se mantiene en constante

agitacion durante un periodo de 1h.

A la mezcla que queda en el
balén se le adicionaron 150mL de
agua destilada hasta alcanzar una
concentracion aproximada de 5%.
Posteriormente se conecté el
balébn en un sistema de reflujo

durante 3h.

Después se retira la mezcla del reflujo y se filtra al vacio a través de una tela de
dril, se lavo con suficiente agua caliente sin perder muestra, hasta obtener un pH
neutro. El residuo obtenido se transfiere a un crisol de peso conocido y se seca en
estufa a 105°C durante 2h.

El porcentaje de lignina se calculo como:

- W.
% lignina =\A71x100% W1 =peso muestra seca
2
W2 = peso de lignina Ecuacion 2
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4. METODOLOGIA

Determinacion de solubles en etanol- benceno

Se pes6 3.0g (+ 0.0001) de muestra

seca y molida, en un balon y se
adiciono 90mL del solvente extractor,
etanol-benceno (1:2 V/V) y se llevo a
reflujo en un sistema Soxhlet
convencional durante 6h. El extracto
se transfirid6 a un crisol de peso

conocido, lavandolo con pequefias

cantidades de etanol al 95%.

Después se secd por 1h a 105 °C.

Extractivos (%) = (W3 —w2) x 100 Ecuacion 5

Wi
W1 = peso anhidro de la muestra

W2 = peso anhidro del residuo del solvente

W3 = peso anhidro del extracto

Para determinar los compuestos solubles como las azUcaresy otras sustancias de
bajo peso molecular se llevo a cabo la determinacién de solubilidad en agua fria y
agua caliente

36



4. METODOLOGIA

Determinacién de la solubilidad en agua fria
Este método consiste en la impregnacion de la muestra en agua durante un
periodo determinado.

Se peso 1,0g (+ 0.0001) de muestra seca, libre
de extractos en un balén de fondo plano y se le
adicion6 150mL de agua destilada; la mezcla se
mantuvo en agitacion constante durante 48h a
temperatura ambiente. Posteriormente se filtr6 al

vacio a través de una tela de dril, y se lavo con

agua destilada fria.
El residuo se transfiri6 a un crisol de peso

conocido, y se sec6 durante 4h a 105 °C vy se

peso.

% solubilidad = W1 —W3s x 100 Ecuaciéon 6

W1
W1 = peso muestra

W2 =-peso muestra seca

Determinacién de la solubilidad en agua caliente
Se peso 0,59 (x 0.0001) de muestra seca

libre de extractos, en un balon de fondo
plano de 250 mL, al cual se adicionaron
100mL de agua destilada.seguidamente
conecto en un sistema de reflujo durante 3h
con calentamiento constante.(70°C) Se filtro
al vacio a través de una tela de drily se
lavé con agua destilada fria. El residuo se

transfirio a un crisol de peso conocido y

después se sec6 por 4h a 105 °C vy se

peso.

a1/



4. METODOLOGIA

% solubilidad = W1 — W3 x 100 Ecuacion 7

W1
W1 = peso muestra W2 =-peso muestra seca

Determinacién de la solubilidad en hidréoxido de sodio (NaOH 1%)

Se pesd 1,0g (+ 0.0001) de muestra

seca, libre de extractos en un balén de
fondo plano y se le adicion6 150mL de
NaOH 1%, la mezcla se mantuvo en
agitacion constante durante 48h a

temperatura ambiente. Luego se filtro al

vacio a través de una tela de dril y se

lavé con agua destilada fria. Después

el residuo se transfiri6 a un crisol de
peso conocido, y se dej6 secar por 4h a

105 °C vy se peso.

% solubilidad = W1 — W2 x 100 Ecuacién 8
W1
W1 =peso muestra himeda
W2= peso muestra seca

4.3 Fraccionamiento de la pared celular de las fibras

Esta metodologia se realiza para determinar la composicion quimica en las
paredes celulares de la muestra; el uso que se le da a esta metodologia es para la

fabricacion de alimentos para animales.
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Determinacién de la fibra neutro detergente (FND)

Esta técnica se utilizd para la determinacion de los constituyentes de la pared
celular es un método rapido que permite separar la fraccién fibrosa de la fraccién
soluble. Se fundamenta en la accion de un detergente sobre la muestra que al final
deja todos los componentes de la pared celular, celulosa, lignina, incluso la

hemicelulosa.
Preparacion de la solucion neutra detergente

Se pesan 30,0g de laurilsulfato de sodio (CH3(CH2)110SOsNa) , 18,61g de &cido
Etilendiamino tetraacético disédico, 6.81 g de borato de sodio decahidratado
(NazB407* 10H20 99.5%) y 4.56 g de fosfato disddico (NazHPO4 99% ). Se
mezclan en un matraz aforado de 1L con aproximadamente 500 mL de agua y
agitar evitando la formacion de espuma luego se Afladen 10 mL de 2-etoxietanol

(etilenglicol) y se afora con agua destilada.

Nota :la muestra deshidratada y molida es pasada por un tamiz No 18 (1mm).

Se pesd 0,5 g (£ 0.0001) de muestra molida y seca en un matraz de fondo
redondo de 250mL, y se fue agregando en orden, 100 mL de detergente neutro a
temperatura ambiente, 5 gotas de antiespumante (alcohol amilico) y 10 mL de
etilenglicol, se coloco a reflujo y se calenté a una temperatura constante para que
la solucion hierviera de 5 a 10 minutos. En el momento de iniciar la ebullicion se
redujo la temperatura para evitar la formacion de espuma. Se ajustdé la
temperatura para que la solucion ebullera suavemente y se mantuvo en reflujo por
60 minutos a partir del instante en que empiezo la ebullicion. Se filtré con poco
vacio para evitar la formacion excesiva de espuma y se agregé agua destilada
caliente (80°C), repitiendo el lavado varias veces. Finalmente se lavd dos veces
con acetona sin remover la muestra del filtr6 y se sec6 a vacio.

El residuo se pasé a un crisol previamente pesado, se secé en horno a 105°C

durante 12 h se enfrié en desecador y se peso.
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4. METODOLOGIA

Célculos
% de pared celular o
FND = (w2-w1*100)/ws  Ecuacion 9

w1 - tara del crisol

w2 - peso de crisol mas la muestra
seca

w3 - peso de la muestra

Determinacién de la fibra &cido detergente (FAD)
Preparacion de la Solucion acida detergente

Se peso 20g de Bromuro de cetil trimetil amonio (99%) y se aforé a 1L con una
solucién de H2SOa4 (1 N).

Se peso6 0,5 g (+0.0001) de residuo
de la FND en un balén de 250mL y se
le adicionaron 100 mL de solucién
acida detergente y 5 gotas de
antiespumante (alcohol amilico). Se
dej6 en reflujo durante 60 minutos.
Después de que el reflujo ha
comenzado, se gradud la temperatura
para evitar el burbujeo violento y la
formacion de espuma
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4. METODOLOGIA

Una vez de completando el reflujo, se filtr6 a vacio en un filtro de tela de dril
lavando el residuo varias veces con agua caliente (80-90°C) y con porciones de
acetona, hasta que la solucion salio incolora. Luego se transfirioe el residuo a un
crisol previamente tarados y se sec6 en estufa a 105°C durante 12 h se enfrio en

desecador y se peso.

% FAD \\;V& —W, x100% Ecuacion 10
3

w1 - tara del crisol
w2 - peso de crisol mas la muestra seca

w3 - peso de la muestra

Determinacién de lignina acido detergente (LAD)

Se peso6 0,59 ( £ 0.0001) del residuo
resultante de la FAD, en un balon de
250mL y se le adiciond 7,5mL de H2SOa4
(72%) esta mezcla se mantiene en
constante agitacion durante un periodo de
1h. A la mezcla que quedd en el balén, se
le adicionaron 150mL de agua destilada
hasta alcanzar una  concentracion
aproximada del 3%. Posteriormente se
conecto el baléon a un sistema de reflujo

durante 2h
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4. METODOLOGIA

Después se retird la mezcla del reflujo y se filtra al vacio a través de una tela de
dril, se lavé con suficiente agua caliente sin perder muestra, el lavado se realizo
hasta obtener un pH neutro.

El residuo obtenido se transfiere a un crisol de peso conocido y se seco en estufa

a 105°C durante 2h se enfrié en desecador y se peso.

W, -W .,
% FAD = —2 —1 x100% Ecuacion 11

3
w1 - tara del crisol

w2 - peso de crisol méas la muestra seca

w3 - peso de la muestra

Determinacion de cenizas

Para determinar el contenido de cenizas se peso 1,09 (x 0.0001g) de muestra libre
de extractos en un crisol de peso conocido, se coloco en una mufla aumentando la
temperatura gradualmente hasta llegar a un maximo de 550 °C y se mantuvo a
este nivel durante un periodo de 3 horas. Pasado este tiempo se deja enfriar en un

desecador a temperatura ambiente y se peso.

| 22 ey
-—
Calcinacion 550°C muestra seca

El porcentaje de cenizas se calculo mediante la siguiente ecuacién:
% cenizas = (Wsz — W2/ Wsi) x 100 Ecuacion 12

W1 = peso anhidro de la muestra

W2 = peso crisol

W3 = peso crisol+cenizas
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4.4 PREPARACION DE LA PULPA DE CELULOSA A ESCALA DE
LABORATORIO Y SINTESIS DE CARBOXIMETILCELULOSA (CMC)

Preparacion de la pulpa de celulosa a escala de laboratorio

Se pes6 0,5 g (£ 0.0001) de muestra seca pasada por tamiz No. 40 en un balén
de 250mL, se colocé en precolacién con 25mL de agua durante un periodo de 30
minutos, a continuacion se adicion6 50mL de una mezcla de solucion acida de
HNO3s y CH3COOH (1:9 v /v).

La mezcla se colocé en un bafio de agua

80°C durante 30 minutos. Después se

retiro la mezcla del bafo y se filtré al

vacio a través de una tela de dril, y se
lavdo con suficiente agua sin perder
muestra.

Al residuo obtenido se le adicionan

400mL de agua destilada y se mezclaron

en un procesador de alimentos. La

mezcla resultante se filtro al vacio con

una tela de dril adicionando 15mL de

Preparacion de carboximetilcelulosa

Se peso6 4,99 (+0.0001) de pulpa de celulosa seca en un erlenmeyer de 250mL y
se le agregaron 140ml de isopropanol, se agrego 17mL de NaOH al 40% dejo con
agitacion constante durante una hora.

Posteriormente, se agregaron 6,0 g de acido cloro acético en un periodo de 30min,
se cubrié con papel aluminio y se dejé en estufa a 55°C por 5 horas; se retir6é de la
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estufa y se dejo enfriar por 24 horas.

El liquido se elimino por decantacion, y luego se agregé metanol al 70% hasta
cubrir el producto y se agregd é&cido acético al 90% hasta alcanzar un pH
levemente acido. Posteriormente se separaron las fibras mediante con filtracion al
vacio, las fibras se dejaron impregnar con etanol al 70% y se dejé reposar durante
10min, este procedimiento se repitié cuatro veces. Las fibras obtenidas se lavaron

con metanol absoluto y se secaron a 60°C.

Caracterizacion de carboximetilcelulosa

Grado de Sustitucion (DS)

El grado de sustitucion o eterificacion (DS) se puede medié por conversion a la
forma &cida libre, la cual fue analizada por titulacion, para ello se peso 0,4g de se
seca a 100°C y se peso en un recipiente de 50mL y, se le agregd 15 mL de una
solucion de metanol al 70% y se agitdé por 10 min. Después se agrega 200mL de
agua destilada libre de CO2, y 3 mL de una solucion de NaOH 0.5N. El frasco se
tapd y se agitd hasta que la muestra estuvo disuelta. La muestra se tituld

adicionando HCI 0.33N y se mide la conductividad con ayuda de un conductimetro,

(v2 -V1) N g _O16A

-_ = A -
g de muestra (1-0.080A ) Ecuacién 13

V2 Y V1 = volimenes donde la titulacion es una linea recta

N = normalidad del acido

A = constante
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Solubilidad

Se agrego 0,05g de CMC en un tubo de ensayo con 3 mL de Agua (fria y caliente),

acetona, etanol, éter etilico, para luego agitar y comprobar su solubilidad

indice de refraccion

Se pesaron 0,2g de muestra de CMC y se mezclaron con 10mL de agua destilada
en un tubo de ensayo se calentd hasta diluir la CMC y se midio el indice de

refraccion utilizando un refractémetro

Espectroscopia de Infrarrojo

Se tomO un espectro infrarrojo para observar los grupos funcionales mas

importantes que estan presentes en la molécula.

45 METODOLOGIA PARA ELABORACION DE TABLEROS DE
PARTICULAS

Adecuacién de la muestra

Se deshidratd la muestra decascara de zapote y testa a una temperatura maxima
de 70°C, posteriormente se someti6 a reduccion de tamafio por molienda y
finalmente, se tamiz6 en un tamiz de malla No. 18.

Preparacion del adhesivo

Se utilizaron dos tipos de adhesivos; Una resina sintética (adhesivo a base de

acetato de polivinil) y una resina natural (resina de pinus patula). En un recipiente
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aparte se disolvio el agente adhesivo en agua caliente, cuidando de evitar el

apelmazamiento del compuesto.

Mezclado

En una capsula, se pesaron 100g (+ 0.001)g de la muestra (cascara y testa) y se
agreg6 un volumen conocido de agua (no superior al 25% del peso total de la
mezcla final). Se mezclé con ayuda de un a cuchara o espatula durante un
periodo de 5 minutos hasta alcanzar una distribucion adecuada del agua.
Posteriormente, adicion6 una cantidad de adhesivo que varia entre el 25 y 60%
del peso de la muestra y se mezclé durante 10 minutos hasta alcanzar la

distribuciéon uniforme en el sistema.

Precalentamiento

Se sometio la mezcla a precalentamiento durante 30 a 40 minutos a temperaturas
de 90, 110y 130°C, con el fin de facilitar la distribucion del adhesivo en la mezcla.
Prensado

La mezcla se coloco en la prensa Hidraulica y se aplicé una precarga de 20KN.
Una vez alcanzada la precarga, se llevo el sistema hasta 50KN y se sostuvo con
esa presion durante dos (2) minutos. El prensado se realizé a temperaturas de 70,
90y 110°C.

Secado

El producto se desmoldo de la prensa y se sec6 a una temperatura de 50°C
durante 24 horas, hasta obtener un producto completamente seco.

Se realizaron varios en sayos repitiendo el mismo procedimiento con 40KN de
precargay carga de 75 al00KN durante 4 minutos y 200KN durante 3 minutos.
Esta fue la forma como se obtuvieron los pellets de prueba para los tableros de

particulas.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 CARACTERISTICAS FiSICAS DEL FRUTO

El fruto utilizado es de una variedad ecuatoriana, la escogencia de este fruto se
debe a que es muy comercializado en el departamento del cauca y por lo tanto
genera una gran cantidad de residuos vegetales causando contaminacion
ambiental por acumulacién y posterior degradacion. Se espera que los resultados
obtenidos se apliquen a variedades colombianas especialmente a las cosechadas
en el cauca, ya que con estudios realizados anteriormente se observa que estas
variedades presentan una composicion fisicoquimica similar.

El fruto presenta forma globosa (redondeada), achatada en los extremos y
abultada en la parte media. En la tabla 3 se presenta un resumen de las

caracteristicas fisicas del fruto.

Tabla.3 Caracteristicas fisicas del fruto del zapote

Parametro evaluado Fruto zapote
Tamarfo promedio (didmetro) 95.0mm
Forma Globosa
Peso promedio 5009
Color Verde-marron
Textura Blando

Estas caracteristicas que presentan estos frutos, corresponden a estudios
realizados anteriormente para esta variedad. De todo el fruto la parte que se
utilizé en este trabajo fue la cascara y la testa (recubrimiento de la semilla) que
representan un 40% del fruto. La testa es la parte de la semilla que le da dureza a
la vez que aisla sus componentes internos del medio exterior, su color es amarillo,
aspera al tacto, esto debido en gran medida a la presencia de fibras adheridas
provenientes de la pulpa. La parte interna es lisa y suave y presenta tonalidades

gue van desde amarillo a café claro. Esta fraccion es dura, dificil de manipular y
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fracturar. Las cascaras son de color marrén, muy flexible y fibroso; su grosor esta
entre los 2 a 3mm. Las cascaras deshidratadas son duras y mas faciles de
quebrar, independientemente del grado de madurez del fruto, aunque esta
caracteristica se ve influenciada por el tipo de secado al cual se somete.

5.2 ANALISIS FISICOQUIMICO

Se realizé un analisis proximal para establecer la composicion nutricional de estas
dos fracciones. Su composicion esta resumida en la tabla 4. Los resultados se
presentan en base seca, puesto que estos residuos deben someterse a una
deshidratatacion, con el fin de conservarlos y posteriormente aprovecharlos.

En esta tabla se puede observar que hay un alto contenido de fibra en las dos
fracciones, lo que direcciona su utilidad como una posible fuente de materia prima
para productos fibrosos. También se aprecia que el contenido de proteina y el
valor cal6rico es alto para la cascara de zapote y puede constituirse en una buena

fuente de este nutriente utilizandose como alimento para animales.

Tabla 4. Resultados del analisis proximal del fruto del zapote (valores para 100 g

de componente del fruto)

Cascara Testa
Parametro (%) (9/100 g) (9/100 g)
Base seca Base humeda | Base seca | Base humeda
Humedad 83.9 47.3
Materia seca 16.1 52.7
Minerales 2.61 0.42 0.53 0.28
Proteina 26.8 4.32 2.47 1.30
Extracto etéreo 1.68 0.27 0.44 0.23
Fibra bruta 16.7 2.69 55.4 29.2
Carbohidratos 52.17 11.1 58.84 50.9
totales
Valor caldrico 331.12 64.11 249.2 210.8
(Kcal/Kg)
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5.3 ESTANDARIZACION DE LA METODOLOGIA UTILIZADA PARA LA
DETERMINACION DE CELULOSA, LIGNINA, HOLOCELULOSA

Primero se estandariz6 la metodologia para establecer las condiciones de trabajo
utilizando una muestra de madera de eucalipto la cual sirvi6 de base para
posteriormente determinar el contenido de celulosa, lignina y holocelulosa en la

muestra de cdscara y testa del fruto del zapote.

La estandarizacién del método permite obtener en forma experimental y para las
condiciones particulares del laboratorio, los parametros que servirdn como criterios
de confianza del método analitico; los parametros establecidos fueron son:

precision, exactitud, y sensibilidad,.

Para los tres métodos celulosa, lignina y holocelulosa se realizaron cinco

mediciones utilizando la madera de eucalipto como patron de referencia.
5.3.1 Acondicionamiento de las muestras

Para realizar la determinacién de celulosa, lignina y holocelulosa en fibras
vegetales, la muestra debe tener un tamafio adecuado de particula y se debe
hacer una extraccion con solventes organicos de aquellas sustancias que pueden
causar interferencia en los analisis. Por esta razon la muestra se debe pasar por
un tamiz de 0.4mm y hacer una extraccion previa con etanol-benceno donde se
eliminan sustancias como: ceras, grasas, resinas, aceites, colorantes organicos,

taninos, gomas e incluso materiales solubles en agua.
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5.3.2 Precision

5.3.2.1 Repetitividad.

Para determinar la precisiéon del método se analizo haciendo cinco repeticiones de

cada una de las metodologias para determinar el porcentaje de celulosa,

holocelulosa y lignina. Se calcul6 la desviacion estandar y la desviacion estandar

relativa de los valores obtenidos para evaluar la repetitividad del método.

Los tres métodos tienen buena precisidn ya que se observa buena repetibilidad

con desviaciones estandar y coeficientes de variacion bajos, como se indic en la

tabla5,6y 7.

Tabla 5. Porcentajes de holocelulosa para una muestra de madera de eucalipto

Replica 1 Replica 2 Replica 3 Replica 4 Replica 5 promedio
holocelulosa | holocelulosa | holocelulosa | holocelulosa | holocelulosa | holocelul
(%) (%) (%) %) (%) (%) s | rsD’
(%)
80,15 80,36 80,46 80,22 80,40 80,32 | 0,13 | 0,16
* Desviacion estandar © Coeficiente de variacion
Tabla 6. Porcentajes de celulosa para una muestra de madera de eucalipto
Replica 1 Replica 2 Replica 3 Replica 4 Replica 5 promedio
celulosa(%) | celulosa(%) | celulosa (%) | celulosa(% ) | celulosa (%) celulosa
(%) s | RSD’
(%0)
45,01 45,48 44,89 45,16 44,78 45,06 | 0,27 | 0,60
Tabla 7. Porcentajes de lignina para una muestra de madera de eucalipto
Replica 1 Replica 2 Replica 3 Replica 4 Replica 5 promedio
lignina(% ) lignina(%) lignina (%) lignina (%) lignina (%) lignina
o) s | RSD’
(%)
27,73 27,50 27,63 27,89 26,99 27,55 (0,34 |1,24
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5.3.2.2 Reproducibilidad

Para saber si este método es reproducible se realiz6 cinco veces la determinacion
durante cinco dias consecutivos, utilizando la madera de eucalipto. Los resultados

obtenidos se muestran en las siguientes tablas.

Tabla 8. Reproducibilidad del método para determinar el porcentaje de

holocelulosa durante un periodo de 5 dias

No. Dia 1 Dia2 | Dia3 | Dia4 | Dia5 | Promedio
holocelulosa (%) (%) (%) (%) (%)
replicas (%) s | %RSD
S 80,16 80,55 | 80,02 | 79,96 | 80,87 80,31 0,39 | 0,48

Tabla 9 Reproducibilidad del método para determinar el porcentaje de celulosa

durante un periodo de 5 dias

No. Dia 1 Dia2 | Dia3 | Dia4 | Dia5 | Promedio
celulosa (%) (%) (%) (%) (%)
replicas (%) s | %RSD
5 45,16 45,69 | 44,85 | 45,70 | 44,98 45,28 0,40 | 0,88

Tabla 10. Reproducibilidad del método para determinar el porcentaje de lignina

durante un periodo de 5 dias

No. Dia 1 Dia2 | Dia3 | Dia4 | Dia5 | Promedio
lignina (%) (%) (%) (%) (%)
replicas (%) s | %RSD
5 27,73 27,40 | 27,89 (27,93 | 27,32 27,65 0,28 1,01
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Como se puede observar en las tablas 8, 9 y 10, la reproducibilidad es buena; ya
gue tanto la desviacion estandar como los coeficientes de variacién son bajos, lo

gue asegura que los datos obtenidos son confiables.
5.3.3 Exactitud

Para determinar la exactitud del método, se compararon los valores obtenidos
para la madera de eucalipto con los reportados para la especie de eucalipto,
obteniéndose porcentajes de error bajos, indicando que el método es exacto,

estos valores se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Determinacion del porcentaje de error para determinar la exactitud del

método.
Valor experimental Valor teoérico
Madera eucalipto . 53
Parametro (%) Madera eucaliptol® % error
(%)

Holocelulosa 80,31 77,47 3,66
Celulosa 45,06 48,79 7,64
lignina 27,65 28,96 4,52

5.3.4 Sensibilidad

5.3.4.1 Limite de deteccion (LD) y limite de cuantificacion (LC). Para calcular
el LD y LC en la determinacion de holocelulosa, celulosa y lignina, se realizaron
diez mediciones utilizando un blanco de reactivos, con el fin de evaluar la

sensibilidad del método.

De los datos reportados en las tablas 12,13 y 14 se obtuvo un LD para

holocelulosa de 0,52 %, para a-celulosa de 3.89%y para la lignina de 1,52%.

El LC obtenido para la holocelulosa fue de 1,72%, para oa-celulosa 12,96% vy
lignina 5,10%.
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Dada la naturaleza de las muestras utilizadas, que por lo general tienen altos
contenidos de estos compuestos, los valores calculados muestran que los
métodos utilizados tienen limites de deteccion y cuantificacion bajos, por lo tanto,

se puede decir que estos métodos tienen una alta sensibilidad.

Tabla 12. Medicion de un blanco de reactivos del método de holocelulosa para

calcularel LCy LD

No.

réplicas

Peso
solventes

(9)

Promedio

()

%RSD

1

0,0029

0,0027

0,0028

0,0026

0,0027

0,0026

0,0028

0,0026

O |N[o|O |~ [WIN

0,0028

[N
o

0,0027

0,0027

0,0001

3,72

Tabla 13. Medicion de un blanco de reactivos del método de celulosa para calcular

el LCyLD

No.

réplicas

Peso
solventes

(9)

Promedio

(g

%RSD

1

0,01130

0,01170

0,01200

0,01153

0,01165

0,01136

0,01125

0,01134

OO |N[(O|O|A~[(W]N

0,01111

[N
o

0,01129

0,01145

0,0027

2,32
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Tabla 14. Medicion de un blanco de reactivos del método de holocelulosa para

calcular el LCy LD

No. Peso Promedio
solventes
réplicas (9) (9 S %RSD

1 0,0028
0,0027
0,0027
0,0027
0,0027 0.0027 0.0005 1.99
0,0028
0,0028
0,0027
0,0026
0,0026

OO |N[(O|O |~ [(W]IN

=
o

5.4 DETERMINACION DE LOS COMPONENTES QUIMICOS DE LAS
FIBRAS (CASCARA Y TESTA)

5.4.1 Extraccion etanol- benceno

Los componentes que se extraen con etanol-benceno se encuentran en
cantidades pequefas en las fibras, pero tienen gran influencia en las propiedades
y durante el procesado de los materiales lignocelulésicos. Estos son compuestos
organicos de bajo peso molecular e influyen en varias propiedades organolépticas
de las fibras, como el olor y el color. El contenido de extraibles aumenta el grado
de resistencia natural al ataque de insectos y hongos, ya que incluyen compuestos
toxicos en su composicion quimica que inhibe su ataque 171, Ademas, influyen en
la permeabilidad y en las propiedades fisicas de la fibra, como por ejemplo en la
densidad basica, dureza y en la resistencia a la compresion.

Pero la importancia de los extractivos no puede medirse por las cantidades en que

se presentan sino por los efectos que producen, aunque los extraibles en las fibras
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se presentan en cantidades relativamente pequefias, durante el proceso que
éstas sufren pueden originar reacciones quimicas que modifican su estructura y
generan propiedades no deseables en las pulpas celulésicas y en el papel,
contribuyendo asi a la calidad del producto final. Las pulpas de fibras destinadas a
la obtencion de celulosa regenerada o derivados de celulosa, deben tener un bajo
contenido de resinas (0,15 % - 0,30 %) ya que estas hacen parte de los extractivos.
En las pulpas destinadas a la elaboracion de envases para alimentos, de papel,
aglomerados y cartdbn es importante asegurar que los extraibles no estén
presentes ya que pueden causar olores y sabores indeseables en los alimentos y

deterioro de los productos obtenidos. 4

En la tabla 15 se observa que la testa del zapote tiene un mayor contenido de
estos compuestos (8,21%) comparado con la cascara (5,21%) por lo tanto, en la
testa estos compuestos se encuentran en mayor proporcion ayudando a conservar
por mas tiempo esta parte de la fraccion, en especial contra el ataque de insectos.
Sin embargo la cascara, por tener menor contenido de estos compuestos, podria
ser destinada a produccion de pulpa celulésica ya que no causaria mayores

efectos secundarios en la obtencidon de esta.

Tabla 15. Porcentaje de las sustancias solubles en etanol-benceno.

solubles solubles solubles solubles
Et-B Et-B Et-B Et-B
Muestra (%) (%) (%) (%) s RSD %
1 2 3 promedio
Céascara 5.25 5.17 5.22 5.21 0.04 0.77
Testa 8.19 8.24 8.21 8.21 0.03 0.31
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5.4.2 Determinacion de holocelulosa

La holocelulosa es el componente mas abundante en los materiales
lignoceluldsicos y esta compuesto por a-celulosa y hemicelulosa. EI método
empleado para la determinacién de holocelulosa, consiste en aplicar varios
ataques al material lignocelulésico con acido y con hipoclorito de sodio que
degrada la lignina a productos solubles. De esta manera, restan como fraccién

sélida la celulosa y hemicelulosa.

En la tabla 16 se recogen los valores de holocelulosa obtenidos para la cascara y
la testa, las dos fracciones tienen un alto contenido de este compuesto
comparados con los reportados para algunos residuos de cosecha. %, Este valor
también depende del grado de madurez del fruto, el fruto utilizado se encontraba
en un nivel de madurez propio para consumir, no muy maduro ni muy verde. la
zona del cultivo, la época del afio en que fue recolectado el fruto, lo cual podria ser
una explicacion del alto contenido de holocelulosa y que esta es la estructura

fundamental de la pared celular en el fruto.
Este valor es muy importante y se puede pensar que estas dos fracciones se

pueden utilizar como una posible fuente de pulpa celul6sica, que a nivel industrial

seria muy comercializada.
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Tabla 16. Porcentaje de holocelulosa presente en la cascara y testa del zapote

No. réplicas Holocelulosa Holocelulosa

Cascara Testa Paja de trigo Madera
(%) (%) (%) eucalipto (%)
1 62.93 89.12
2 62.17 89.45
3 62.00 89.63
4 62.39 89.75
5 62.12 89.73
6 62.34 89.59
Promedio %
holocelulosa 62.33 89.45 76,20 81,0
s 0.33 0.23
RSD (%) 0.53 0.26

5.4.3 Determinacion de a-celulosa

A pesar de que la celulosa esta formada por glucosa, el hombre no puede
utilizarla como fuente de energia, ya que no cuenta con la enzima necesaria para
romper los enlaces B-1,4-glucosidicos. Sin embargo, es importante incluirla en la
dieta humana (fibra dietética) porque contribuye a mejorar el funcionamiento del
tracto digestivo. La celulosa es la forma mas abundante de biomasa de la corteza
terrestre y constituye la materia prima del papel y de los tejidos de fibras naturales.

El método empleado consiste en el tratamiento de la muestra en medio basico
con el fin de eliminar los sistemas lignocelulésicos presentes en el material
separando la celulosa contenida en él. En la tabla 17 se observan los porcentajes
de alfa-celulosa obtenidos, aunque la testa presenta un contenido mas alto que la
cascara los dos presenta una muy buena cantidad de este componente
comparado con otros materiales muy utilizados para la fabricacion de papel como
la paja de trigo los tallos de girasol, y el pino ciprés. El porcentaje de celulosa en la
cascara y en la testa los coloca al nivel de estos materiales, aunque hay que tener
en cuenta otras propiedades para afirmar esto. (53
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La celulosa es un compuesto muy importante industrialmente, ademas de que es
requerido para la produccién de papel, y la manufacturera también se pueden
obtener muchos derivados de celulosa que son muy utilizados en alimentos,
drogas, fabricacion de pinturas. Con el alto contenido de este compuesto en las
fracciones utilizadas para este trabajo podrian ser aprovechados y destinados en
alguno de estos campos.

Tabla 17. Porcentaje de a-celulosa presente en la cascara y testa del zapote

No. réplicas Cascara Testa . .
P a-celulosa a-celulosa Pajade Tallos de Pino
(%) (%) trigo girasol ciprés
(%) (%) (%)
1 41.12 44,28
2 41.25 44,35
3 41.20 44,15
4 40.99 44,52
5 41.19 44,26
6 41.27 4424
Promedio % 41.17 44.30
a-celulosa 39.72 42,10 32,0
S 0.10 0.13
RSD (%) 0.23 0.28

5.4.4 Determinacion de hemicelulosa

Otro compuesto que hace parte de la pared celular es la hemicelulosa que esta
compuesta por diversos monosacaridos de elevado pero molecular, acompafado
de restos de azucares de galactosa, malosa, arabinosa, xilosa, asi como bajas
concentraciones de acidos. Las hemicelulosas poseen un gran poder adherente,
favoreciendo en gran medida el poder de unién de las fibras, esto hace que el
porcentaje de este compuesto sea de gran importancia en los procesos de pulpaje,
ya que los residuos con mayor contenido de hemicelulosa son mas utilizados para
la obtencion de la pulpa de celulosa, ya que la pulpa que se obtiene es mucho
mas fina y resistente y le da mejores propiedades al producto final, particularmente
idoneas para la produccién de papeles impermeables a las grasas y de papel
cristal.
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El porcentaje de hemicelulosa se calculd por diferencia del porcentaje de
holocelulosa menos el porcentaje de a-celulosa. En la tabla 18 se observa que

este componente se encuentra en mayor proporcion en la testa (45,15%).

Se considera a la hemicelulosa como el agente cementante que mantiene
aglomeradas las microfibrillas y evita fisuras cuando las fibras son sometidas a
esfuerzos de torsion, flexibn o compresién que actian sobre ellas, este valor es
alto en la testa, y contribuird a mantener compactas los productos fibrosos en este

material. (12

El alto contenido de hemicelulosa de la testa, lo hace también interesante como
materia prima para la obtencion de azucares y a partir de estas obtener etanol,
este es un uso que se le esta dando actualmente a muchos residuos de cosecha
entre estos estan, la paja de trigo, tallos de algodon observando el valor obtenido
para la testa esta por encima de estos (45.15%)5%! ;se piensa que esta podria ser
una posibilidad de aprovechamiento para esta fraccion.

Tabla 18. Porcentaje de hemicelulosa presente en la cascara y testa del zapote

Hemicelulosa Hemicelulosa Paja de trigo Tallos de
Céascara Testa (%) algodon
(%) (%) (%)
21.16 45.15 36,48 30,60

5.4.5 Determinacion de lignina

La lignina es un polimero altamente complejo, principalmente aromético,
compuesto por unidades de fenilpropano. Su clasificacion varia segun la
composicidn estructural que presente.

En la naturaleza, la asociacién entre la lignina y los polisacaridos determina la

rigidez y la resistencia estructural del material; de ahi la importancia de la
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determinacion de este compuesto, especialmente en materiales potencialmente
utilizables en campos como los empaques, la construccién y las estructuras de
soporte.

Actualmente, se han desarrollado muchos estudios incluyendo a las fibras
vegetales como refuerzo de concreto y en la fabricacion de compuestos con
propiedades mas resistentes. Se ha encontrado que las fibras del rastrojo de pifia
tienen un contenido de lignina del 27 %, lo cual ha demostrado ser un material
muy interesante dando mejores propiedades en cuanto a resistencia al poliéster.[“l
La determinacion de lignina consiste en una hidrdlisis acida que permite eliminar
todos aquellos elementos solubles, separandolos de la lignina (insoluble). En la
tabla 19 se muestran los porcentajes obtenidos de lignina para la testa y la
cascara, donde se presenta un valor mas alto en la testa (30%) que comparado
con otras especies no madereras es mayor, por ejemplo la paja de trigo ,madera
eucalipto 91531, Esto puede deberse a que la fibra que hace parte de la testa es
mucho mas dura y la funcién principal es proteger a la semilla del fruto. El alto
contenido de este compuesto en la testa, lo convierte en una parte negativa para
la fabricacion de papel, porque este compuesto contribuye con el deterioro del
color en el papel a causa de la oxidacioén; las moléculas de la lignina se combinan
con el oxigeno, cambian y se vuelven menos estables, sobre todo cuando reciben
luz solar. Al cambiar su composicion, la lignina absorbera una mayor cantidad de
luz, y mostrara entonces un color mas oscuro, y es por esta razén que el papel se
puede volver mas quebradizo. Ademas, esta informacién es indicadora de que la
fibra de la testa requiere procesos de pulpeo quimico con mayor cantidad de
reactivos y tiempo de coccion, que los aplicados a la madera de pino y a otras
materias primas cuyo contenido de lignina son mas bajos.

Sin embargo, la testa podria dirigirse hacia otro uso ya que la lignina en el papel
también tiene sus ventajas en la elaboracién de papel de las bolsas de compras
porque en estos procesos no se utlizan blanqueadores, y al incluir un alto

contenido de lignina, son mas resistentes.
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Sin embargo un uso importante seria probar las fibras de la testa como un refuerzo
de materiales, ya que por el alto contenido de este compuesto podria darle
mejores propiedades en estructura y resistencia a materiales como el concreto y el
plastico. A parte de la utilizacién en la produccion de papel y aglomerados, se han
propuesto muchos usos para las ligninas y algunos tienen caracter industrial cada
vez mas importante .Las ligninas sirven como aglutinantes, como rellenos y como
extendedores. Otros usos, que se fundan en la naturaleza de la lignina, son su
conversion en vainillina, en materiales curtientes, en dispersantes para reforzar
materiales de relleno para caucho. En conclusion la testa podria ser una fuente

potencial para este tipo de productos.>¢!

Tabla 19. Porcentaje de lignina presente en la cascara y testa del zapote

No. réplicas Li,gnina Lignina Paja de trigo Madera
Cascara Testa
(%) (%) (%) eucalipto (%)
1 22.06 30.94
2 22.05 30.70
3 22.02 30.66
4 22.03 30.69
5 22.05 30.77
6 22.07 30.62
Promedio %
lignina 22.05 30.70 17,0 28,0
S 0.019 0.11
RSD (%) 0.084 0.37

En cuanto al contenido de holocelulosa y de lignina se encuentran bastante alto
para la testa, inclusive mas alto que los valores reportados para algunas especies
de maderas 3. Esto hace que el complejo lignocelulésico sea mas dificil de
romper y el contenido de holocelulosa en la testa sea menos aprovechable para la
produccion de pulpa y de papel, se necesitaria mayor tiempo y mas cantidad de
reactivos para tener un buen proceso de deslignificacion y obtener una pasta mas

limpia, pero este mismo complejo le da propiedades a la testa de fabricar un
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producto con mayor resistencia, y ser aprovechado en compuestos fibrosos como

los aglomerados y refuerzos de otros materiales(“°]

5.4.6. Solubilidad en agua fria, agua caliente, e hidréxido de sodio 1%.

Son muchos los factores que influyen al momento de determinar el campo
industrial hacia el cual se enfocara la utilizacion de una materia prima fibrosa.
Dentro de estos factores se encuentran: Sustancias extraibles (grasas, taninos,
entre otros), longitud de fibras, solubilidad en agua y en soluciones basicas, entre
otros.

La determinacion de la solubilidad de los materiales fibrosos frente a agua fria,
caliente y soluciones de hidroxido de sodio, sirve como medida de la calidad de
dichos materiales en procesos de obtencion de pulpa de celulosa para industria
papelera. Por ejemplo, valores elevados de solubilidad en hidroxido y agua
caliente determinaran bajos rendimientos en pulpa de celulosa y por tanto
materias primas poco atractivas en la industria papelera.

Estos métodos son sencillos y practicos y permiten formar una imagen preliminar
sobre la calidad de estos materiales. La metodologia tanto para solubilidad en
agua fria y hidroxido de sodio al 1% consiste en la exposicién del material a estas
soluciones durante un tiempo maximo de 48 horas. Al final de este periodo se
establece por diferencia de pesos la pérdida de material por efecto de la
solubilizacion en estos medios. En las tablas 20 y 21 se muestran los valores
obtenidos par la casara y la testa.
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Tabla 20. Porcentaje de solubilidad en agua fria, caliente y NaOH 1% en la
Cascara del zapote

No Replicas cascara cascara Céascara
Solubilidad en Solubilidad en agua | Solubilidad en
agua fria caliente NaOH 1%
(%) (%) (%)
1 3,82 45,80 61,39
2 3,79 45,96 61,28
3 4,10 45,90 61,23
4 3,65 45,92 61,19
5 3,92 45,76 61,3
6 3,95 45,83 61,17
Promedio %
solubilidad
3.87 45.86 61.26
) 0.15 0.08 0.08
RSD (%) 3.98 0.17 0.13

Tabla 21. Porcentaje de solubilidad en agua fria, caliente y NaOH 1% en la
Testa del zapote

No Replicas Testa Testa Testa
Solubilidad en Solubilidad en Solubilidad en
agua fria agua caliente NaOH 1%

(%) (%) (%)

1 11,38 10,92 23,47

2 11,21 10,76 23,65

3 11,39 10,62 23,99

4 11,46 11,05 23,58

5 11,41 10,88 23,79

6 11,43 11,04 23,72
Promedio %
solubilidad

11.38 10.88 23.70

s 0.09 0.17 0.18

RSD (%) 0.77 1.60 0.76

En las tablas 20 y 21se puede observar que el porcentaje de solubilidad en agua

caliente y en hidréxido de sodio al 1% es mucho mayor para la cascara, lo que
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haria pensar en que para los procesos de despulpado seria mejor utilizar la testa
que tiene unos porcentajes de solubilidad mucho menores (11.38 y 23.47), y

segun esto daria unos mejores rendimientos.

Comparando los resultados obtenidos de la testa del zapote con otras materias
primas no madereras y madereras utilizadas para la fabricacién de papel que se
muestran en las tablas 20 y 21 se puede observar que el porcentaje de solubilidad
en agua caliente, agua fria e hidroxido al 1%, se encuentran muy cercanos, pero
los valores obtenidos para la cascara se encuentran por encima de los valores
reportados. Esto podria ser un problema cuando se hace el pulpeo con soluciones
bésicas o cuando la obtencion de la pulpa es mecanica porque se perderia gran

parte de la fraccidon en el lavado con agua.

Tabla 22. Porcentaje de extraibles para diferentes tipos de cortezas utilizados

para la produccion de papel. (Madereras)

pardmetro | paulownia | Paja de | Tallos Podas

trigo de de olivo
girasol

Solubles en | 8.60 10.13 22.66 15.50

agua fria %

Solubles en | 9.60 12.49 22.72 17.26

agua

caliente%

Solubles en | 31.52 41.19 47.81 30.04

NaOH 1%

Solubles 5.46 4.01 4.07 12.24

etanol-

benceno %
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Tabla 23. Porcentaje de extraibles para diferentes tipos de residuos agricolas.

Solvente Extraibles por tipo de corteza (% bms)®4
Coigie tepa Canelo Arrayan
empleado
Agua fria 5.01 12.16 11.96 13.18
Agua caliente 11.45 15.58 16.39 24.00
NaOH (1%) 30.13 37.90 36.88 50.43

Para la céscara los valores de lignina y celulosa se encuentran cercanos, el
contenido de lignina es mucho menor, asi el complejo lignina celulosa es menos
dificil de romper y se puede dar una mejor utilizaciéon a la cascara en cuanto
extraccion de pulpa de celulosa. El inconveniente de utilizar la cdscara para la
mayoria de los procesos utilizados en la de obtencion de pulpa es la solubilidad de
este material en base ya que la mayoria de estos procesos se realizan con
digestion béasica y se perderia gran parte de la muestra. La pulpa celulosica para
este material daria mejores rendimientos obteniéndola por procesos mecanicos o

por digestiones acidas.
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5.5 FRACCIONAMIENTO DE LA PARED CELULAR DE LAS FIBRAS
(CASCARA, TESTA)

Los parametros de calidad con que seran evaluados los valores obtenidos para
FND y FAD se muestran en la tabla 24 mostrada a continuacion.

Tabla 24. Parametros de calidad de alimentos forrajeos!®?

Clasificacion FND FAD
Excelente <45 <31
Primera 40-46 31-35
Segunda 47-53 36-40
Tercera 54-60 41-42
Cuarta 61-65 4345
quinta >65 >45

5.5.1 Determinacion de la fibra neutro detergente (FND)

En este procedimiento se utiliz6 una solucion detergente neutra que disuelve las
pectinas de la pared celular que son facilmente digestibles y sustancias solubles
como proteinas, azucares y lipidos, obteniendo un residuo que representa el
contenido de la pared (celulosa, hemicelulosa y lignina). La solucion de detergente
contiene EDTA que es empleado como agente quelante de minerales como el
calcio, y también ayuda a eliminar pectinas a la temperatura de ebulliciéon. La
solucion neutra contiene etilenglicol que elimina parte de la materia no fibrosa de
los alimentos concentrados.

El objetivo de este analisis es fraccionar el alimento en componentes quimicos de
acuerdo a su disponibilidad nutritiva y digestibilidad del alimento; a mayor valor de

la FND menor sera la capacidad de consumo.

La testa que es la cubierta de la semilla, es una fraccion dura, dificil de partir y con

claros signos de lignificacion, esto ultimo es comprobado con los resultados
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mostrados en la tabla 25. Los valores para FND, celulosa y lignina, permiten
considerar este material como de baja calidad nutricional, segun la tabla 24 que
muestra de calidad de alimentos forrajeos °¥; se clasifica como un alimento de
quinta calidad ya que para estos el valor esta por encima de 65% y por tanto su
aprovechamiento debe enfocarse primordialmente hacia la produccion de
compuestos para construccion, elaboracion de polimeros biodegradables, refuerzo
de polimeros con fibras naturales y en general, compuestos en los cuales sea

posible aprovechar las caracteristicas mecanicas de estos materiales. 7]

En la tabla 25 también se puede apreciar que la cascara, presenta menores
contenidos de celulosa y lignina, debidos posiblemente a la presencia de
estructuras asociadas que intervienen en los procesos de maduracién
(hidrocoloides y carbohidratos solubles). Esta fraccion, debido a su composicion
probablemente no es aprovechable en la obtencion de productos de soporte o
construccion; sin embargo, es significativo el potencial que presenta en productos
derivados de la celulosa que se emplean como aditivos alimentarios,
especialmente la carboximetilcelulosa, la hidroxipropilcelulosa, la metilcelulosa y la
hidroxipropilmetilcelulosa, que pueden ser obtenidas por hidrélisis acida de fibras
vegetales. 7]

La cascara del zapote es un material de mayor digestibilidad (FND) que la testa
(semilla), siendo potencialmente utilizable en alimentacidon animal, como
complemento de raciones deficientes en fibra dietaria, como por ejemplo en
alimentacion en épocas secas. Es de destacar, que a pesar de contar con niveles
de celulosa relativamente cercanos a los presentados por algunos forrajes de
media-alta calidad, el contenido de lignina que presenta este material, podria
restringir su utilizacion como base de alimentacion de rumiantes, limitando su
empleo como complemento o parte de una racion, ya que este compuesto es mas

dificil de degradar contribuyendo a una menor digestibilidad.
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Tabla 25. Porcentaje de fibra neutro detergente (FND) para la cascara y testa del

Zapote
No. replicas Céascara Testa
FND (%) FND (%)
1 50.06 80.99
2 49.99 80.96
3 49.93 80.86
4 49.90 80.30
5 49.94 80.92
6 49.81 80.96
Promedio %
FND
49.94 80.83
S 0.08 0.26
RSD (%) 0.17 0.33

5.5.2 Determinacién de fibra acido detergente

Para disolver las sustancias solubles de la pared celular, las hemicelulosas y los
minerales solubles utilizan una solucién acida de un detergente cuaternario, donde
se obtiene un residuo formado por celulosa, lignina, cenizas insolubles y proteina
ligada a la pared celular, este parametro determina el valor energético de la racion
y como se puede observar en la tabla 26 los valores para la cascara y la esta son
39,76 y 57,85% respectivamente. El valor de la cascara se encuentra muy cercano
con el reportado para la alfalfa (36,15%) que es un arbusto muy utilizado para la
elaboracion de forrajes.

Estos valores corroboran lo dicho anteriormente, sobre el posible uso de la
cascara como forrajeo para la fabricacion de alimentos para animales.

La fibra detergente acida es el porcentaje de la fibra altamente indigesta o
lentamente digestible en una alimentacion o un forraje. Contiene celulosa asi
como lignina que se asocian a digestibilidad baja. Cuanto mas baja es la fibra

detergente acida, mas digestible la es alimentacién y mas alto es el valor de la
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energia de la alimentacion por lo tanto la testa no seria un buen alimento forrajed

para animales, ya que gastarian mas energia y serian menos aprovechables otros

nutrientes.

Tabla 26. Porcentaje de fibra acido detergente (FAD) para la cascara y testa del

Zapote
No. replicas Céscara Testa
(%)FAD (%)FAD

1 39,76 58,02

2 39,71 57,96

3 39,72 57,84

4 39,7 57,28

5 39,72 57,96

6 39,92 58,02

Promedio %
FAD

39.76 57.85

s 0.08 0.28

RSD (%) 0.21 0.49

5.5.3 Determinacién de lignina &cido detergente

Para la determinacion de la lignina acido detergente se utiliza una digestion

con acido sulfurico donde se elimina la celulosa. En la tabla 27 se muestra que

el valor calculado de lignina es mayor en la testa, estos valoras muestran una

buena correlacién con los valores de lignina mostrados en la tabla 18, por lo

que pueden considerarse individualmente como un buen pardmetro de la

calidad de los forrajes.

La lignina es la parte indigestible de la pared celular de las plantas, que

aumentan a medida que la planta madura. La alimentacién con alta cantidad

de lignina, hace que otros nutrientes sean menos aprovechables para la

digestidbn porque este compuesto evita que las bacterias en el estomago

alcancen la parte de la pared celular que es digestible.
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Tabla 27. Porcentaje de lignina acido detergente (LAD) para la cascara y
Testa del zapote

No replicas Céascara Testa
(%)LAD (%)LAD
1 10,48 20,16
2 10,46 20,12
3 10,49 19,94
4 10,46 20,12
5 10,49 20,17
Promedio % 10.48 20.10
LAD
S 0.01 0.06
RSD (%) 0.10 0.31

Determinacion de cenizas

Los minerales estan relacionados con la digestibilidad de los alimentos, a mayor
contenido menor la digestibilidad. Su contenido es muy variable en los alimentos
pues depende de varios factores como el tipo de suelo donde se cultivd el

alimento, el clima la region y la cantidad de nutrientes que el suelo puede aportar.,

Tabla 28. Porcentaje de cenizas presentes en la cascara y testa de zapote.

No replicas Cascara Testa
(%)cenizas (%)cenizas

1 2.61 0.52

2 2.63 0.51

3 2.64 0.50

4 2.68 0.55

5 2.61 0.53

6 2.59 0.54

Promedio % 2.63 0.53
cenizas

S 0.03 0.02

RSD (%) 1.19 3.64

Las cenizas obtenidas después de eliminar en una muestra de alimento la materia
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organica por incineracién, estima el valor nutritivo aproximado del contenido de
minerales. De acuerdo a los resultados de este trabajo se evidencia porcentajes
bajos de minerales en los dos materiales que no contribuyen significativamente al
aumento de la tasa de crecimiento de los animales o la desaparicion de cualquier

anormalidad causada por su ausencia.

56 OBTENCION DE PULPA DE CELULOSA A ESCALA DE
LABORATORIO

El procedimiento utilizado para la obtencion de la pasta fue una digestion acida ya
que como se habia mencionado anteriormente la cadscara es muy soluble cuando
se utilizan procedimientos basicos, posteriormente se realiza un blanqueamiento
utilizando hipoclorito de sodio.

La digestion acida fue realizada con una mezcla de acido nitrico acido acético. la
reaccion del acido nitrico con la lignina forma compuestos nitro y esto permite que
se solubilice quedando aislada solamente la celulosa, el blanqueamiento con
hipoclorito de sodio termina de eliminar los residuos de lignina por accién del cloro.
El objetivo de la obtencién de una buena pulpa es el de separar eficientemente las
fibras celulésicas de la lignina sin modificar las caracteristicas iniciales de la
celulosa, la cual puede verse alterada durante el proceso

La pasta solo se obtuvo a partir de la cascara, ya que de la testa solo se
obtuvieron las fibras duras y el blanqueamiento no fue eficaz. Esto es debido
probablemente a la facilidad de separar el complejo lignocelulésico en la cascara,
mientras que en la testa, por su alto contenido en lignina es mas dificil la
separacion de este.Después de hacer esta digestion, se obtuvo una pasta de color
crema, y aceitosa; Al realizar el secado a 50°C, se obtuvo una lamina de papel un
poco aspero al tacto,y bastante grueso. Este tipo de papel se puede utilizar para
fabricar papeles gruesos como cartulina, papel cartén, aunque faltarian muchas

pruebas para poder afirmar este posible uso.
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5.6.1 OBTENCION DE LA CARBOXIMETILCELULOSA (CMC)

La obtencién de la carboximetilcelulosa se realizd a partir de la pulpa de celulosa
preparada anteriormente con la cascara de zapote. Para ello se hizo un ensayo
utilizando acido tricloroacetico, y se obtuvo un solido de color crema muy parecido
al color del patrén de carboximetilcelulosa pero el tamafio de los cristales es un

poco mas grande.

5.6.1.1 CARACTERIZACION DE LA (CMC)

con el fin de comprobar el tipo de derivado obtenido se realiz6 la caracterizacion
teniendo en cuenta caracteristicas fisicas como solubilidad, punto de fusién e
indice de refraccion, también se realizo un infrarrojo y el grado de sustitucion, esto

se realizo a el solido obtenido y el patron para comprobar la validez del método

Grado de sustitucion

El grado de sustitucion se determind a partir de una conversion a la forma acida
libre de la CMC, la cual fue analizada por titulacion. Ya que la CMC tiene en su
estructura acidos carboxilicos que con un exceso de base se convierten en
carboxilatos estos son los que se valoran con acido para encontrar el grado de

sustitucion en la molécula.

La CMC se disuelve en agua destilada y un pequefio exceso de solucion de NaOH
0.5N estandarizada para convertir cualquier acido libre en solucion en la sal
sddica. La solucién es valorada conductimétricamente con una solucion estandar
de &cido clorhidrico 0.33N, y a partir de los datos obtenidos se realizé una curva
donde se grafica la conductividad en funcion del volumen de HCI adicionado.

La representacion del reciproco de la resistancia respecto al volumen de acido

clorhidrico define tres lineas rectas y el volumen entre las dos intersecciones (V2-

72



5. RESULTADOS Y DISCUSION

V1) es la medida de acido requerido para convertir la sal sodica de la CMC en

acido libre.

La curva potenciometrica obtenida para el patrén se muestra en la figura 7.

Curva conductimetrica (patron CMC)
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Figura 7. Curva conductimétrica para el patrén de carboximetilcelulosa

De la gréafica obtenida se saco el rango de volumen (5,2 a 7,6 mL de HCI) con que

se trabajo para obtener el valor del DS, dando un grado de sustitucion para el

patrén de DS: 0.68, este compuesto viene referenciado con un DS de 0.7 y por lo

tanto el error encontrado para este valor fue 2.7% que es menor del 10% por lo

tanto con este método se puede calcular un valor confiable del compuesto

obtenido.
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Figura 8. Curva conductimetrica para el compuesto obtenido de carboximetilcelulosa
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En la figura 8 se observa la curva conductimétrica para el compuesto obtenido, el
grado de sustitucién este a partir de la pasta blanqueada de la cascara de zapote
es DS: 0.50 y el rango de volumen con que se trabajé es de 1,78 a 2,68mL, segun
la literatura este valor se compara con la CMC preparada a partir de pasta sin
blanqueamiento proveniente de pino, que estan alrededor de 0,5; estos valores, a
pesar de no ser los mas comunes en el mercado, encuentran aplicaciones en la
industria papelera y textil (Greminger, 1979; Brandt,1986) ya que mejoran mucho

las propiedades de resistencia.

Solubilidad de carboximetilcelulosa
Se determino la solubilidad del compuesto obtenido y la del patron en etanol, éter
etilico, acetona, agua 25°C, agua caliente 60°C y se obtuvieron los siguientes

resultados que se muestran en la tabla 30.

Tabla 29. Solubilidad para el compuesto obtenido comparada con la del patron

Solvente Patréon CMC CMC obtenida
Etanol insoluble insoluble
Eter etilico insoluble insoluble
Acetona insoluble insoluble
Agua 25°C soluble soluble
Agua caliente Parcialmente Parcialmente
soluble soluble

En la tabla 30 se puede observar que las caracteristicas de solubilidad que
presentaron tanto el patrén como el compuesto obtenido son iguales, son solubles
en agua, corroborando que la molécula tiene en su estructura acidos carboxilicos,
y por lo tanto, la solubilidad de este compuesto en agua es debida a la formacion
de puentes de hidrégeno.
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indice de refraccién

El indice de refraccion es una caracteristica propia de cada compuesto y nos da
informacion sobre la calidad del compuesto, este parametro podria ser evidencia
la formacion de este producto.

Ind.Ref.: 1,3345 Carboximetilcelulosa obtenida
Ind.Ref.: 1,3355 Carboximetilcelulosa patrén

El indice de refraccion del compuesto obtenido es mayor al del patrén, esto puede
ser debido que el grado de pureza y calidad de este compuesto es menor, debido
a las condiciones de obtencion y también a la calidad de la pulpa de celulosa de
partida.

Espectroscopia de infrarrojo

Se le tomd un espectro IR antes de realizar un lavado con etanol y después para
observar la influencia de este solvente sobre el compuesto obtenido.
Estos espectros se compararon con un patrén de CMC con el fin de observar la

correlacion de las bandas obtenidas.

Figura 9. Estructura quimica de la carboximetilcelulosa.

75



5. RESULTADOS Y DISCUSION

%T

L
4000

%T

2369,70
486,90

2857,33
588,99

2925,26

e e e B
2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

— N
3500 3000

Figura 10. Espectro IR para Patrén de carboximetilcelulosa (CMC)

100 T
90 -
80 -

70-

2928,53

60 -
50 -

40~

301

20-

101

0+

i T
4000 1000 500

1500

2500 2000
Wavenumbers (cm-1)

3000

3500

Figura 11. Espectro IR para carboximetilcelulosa antes del lavado con etanol

76



5. RESULTADOS Y DISCUSION

100 T

90-

592,12

%T
2929,33

Wavenumbers (cm-1)

Figura 12. Espectro IR para carboximetilcelulosa obtenida

Tabla 29. Bandas observadas en el espectro IR para el compuesto obtenido y

para el patron

compuesto obtenido Patrén Tensién
Frecuenciacm™ Frecuenciacm™
3431-3438 3437 Tension O-H
2928-2929 2925-2857 Asimétrica C-H
1619-1606 1627 Simétrica C=0
1418 1429 Simétrica C=0

Los espectros IR de las figuras 11 y 12 muestran una banda en 3431 cm™ y 3438

cm? respectivamente, esta es una banda bien pronunciada y es debida a
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vibraciones de tension de grupos O-H presentes en la molécula, y que también
esta presente en el patrén de CMC utilizado.

En la region de 2928 cm™ y 2929cm se observa una banda muy pequefia que
dado por la region en donde se encuentra es caracteristica de grupos metilenos y
corresponde a una vibracion de tensién C-H; el espectro del patron presenta dos
bandas en esta regién bien definidas.

En 1619 cm™ se observa una banda intensa para el producto antes del lavado, al
compararla con el espectro del producto final esta banda todavia aparece pero con
una menor intensidad, esto puede ser debido a que en el proceso de lavado con
etanol se eliminan sales residuales que pueden estar presentes, como el glicolato
de sodio que se forma por una reaccion secundaria. Esta banda es debida a
vibraciones de tension C=0. En los espectros también se observa una banda
menos intensa a 1418 cm™ que es debida a vibraciones de tension simétrica C=0.

Estas dos bandas estan presentes en el patron pero menos definidas y con una
menor intensidad.

En 1122 cm? y 1096 cm™ se observan dos bandas muy débiles y poco definidas
para los dos compuestos, que se encuentran en el patrén y pueden ser debidas a
tensiones C-O de alcoholes secundarios que presentan en la estructura de la
molécula de CMC.

Una comparacion muy importante que se podria hacer es con lo reportado por W.
Marseno y colaboradores (2005). En el espectro IR que ellos muestran para la
carboximetilcelulosa, se observan tres bandas caracteristicas de este compuesto
en 3430 cm, 1620 cm™* y 1423 cm?, estas también se observan en los espectros
para el compuesto obtenido de carboximetilcelulosa.l2®!

Aunque las pruebas realizadas son preliminares, se tienen varios parametros de
referencia para poder asegurar la formacion de la carboximetilcelulosa, pero se

debe utilizar otras técnicas espectroscopicas como la de resonancia magnética
nuclear H 'y C*3 para corroborar la formacién de este compuesto.
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5.7 ELABORACION DE AGLOMERADOS (PARTICULAS DE TABLEROS)

Las tecnologias en operacion incluyen la produccion de tableros finos y gruesos,
de fibra y de particulas, recubiertos con melaninas 6 enchapados, con excelentes
acabados, que incorporan los mas recientes desarrollos y en general son
competitivos en relacion con los tableros de madera.

Las tecnologias de producciéon son muy parecidas para ambas materias primas
con la excepcion de las areas de preparacion de materia prima lo cual es en
particular determinante de la buena calidad del tablero y lograr que los parametros
tecnoldgicos de la formacion y prensado sean 6ptimos.

Con los resultados arrojados en el analisis quimico de la cascara y la testa se
diseccionaron pruebas en la elaboracién de tableros.

En la tabla 31 y 32 se muestran los resultados obtenidos con los ensayos en la
fabricacion de particulas para tableros.

Tabla 31. Resumen de los resultados de los ensayos piloto para obtencion de
tableros de particulas utilizando la Cascara de zapote.

Adhesivo Agua Condiciones de .
Muestra (%) (%) prensado Caracteristicas
s Forma definida, textura firme, tendencia

Céascara 26-30 15-20 SIN PRENSADO a desmoronamiento. Deformacion
durante el secado

Forma definida. Textura poco firme,

Cascara S 15-25 Carga: 50 - 75KN resquebrajamiento en la superficie,
25-35 Tiempo: 2 - 4 minutos | deformaciones durante el secado vy
desmoronamiento.
Cascara S 15 ‘Carga 1OQKN gg;rrrr:zrodne;mligi.to Mferg)crzlr;z t(;);ltura
35 Tiempo 4 minutos - '
superficie.
Forma definida. Textura firme,
Cascara N 0 Carga 100KN tendencia a fracturas y
28 Tiempo 4 minutos desmoronamiento. No hay deformacion
durante el secado.
Cascara N 0 ‘Carga ZOQKN E(:%? gﬁig]zlga.y r%%%fs ?Dr}s?rllirgi)y(/tg rii
56 Tiempo 3 minutos '

desmoronamiento.

Carga 100 - 200KN Forma definida. Mayor dureza y rigidez.
Céscara 0 Tiempo 4 minutos Ausencia de desmoronamiento.

28-35 Temperatura: 70°C Comportamiento similar a 100 y 200KN
Carga 100 - 200KN quma definida. Mayo_r durezay rlgldez
N (similar al ensayo anterior). Ausencia de

Céscara 0 Tiempo 4 minutos

Temperatura; 90°C desmoronamiento. Comportamiento

similar a 100 y 200KN
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Tabla 32. Resumen de los resultados de los ensayos piloto para obtencion de
tableros de particulas utilizando la testa de zapote.

muestra Adh;)swo % Agua Condiciones de prensado Caracteristicas
Forma definida, textura poco
Testa S 20-25 SIN PRENSADO firme, _tendenua a
25-35 desmoronamiento, poca
firmeza.
Forma definida. Textura poco
Testa S 15-25 Carga 50- 75KN firme, tendencia a fracturas,
25-35 Tiempo 2 -4minutos deformaciones durante el
secado, desmoronamiento.
S Carga 100KN Forme_i definida. No hay
Testa 15 . X cambios respecto a los ensayos
35 Tiempo 4 minutos :
anteriores
Forma definida. Textura firme,
Testa N 0 Carga 100KN tendencia a fracturas vy
28 Tiempo 4 minutos desmoronamiento. No  hay
deformacion durante el secado.
N Carga 200KN Forma definida. Mejoras_ en al
Testa 0 . . textura, mayor dureza y rigidez.
56 Tiempo 3 minutos S -
Disminuye el desmoronamiento.
Forma definida. Mayor dureza
Testa Carga 100 - 200KN y,rlgldez en comparacion a la
N - ; cascara. Ausencia de
28-35 0 :é?nmzﬁa?ugh%?% desmoronamiento.
P ' Comportamiento similar a 100 y
200KN
Forma definida. Mayor dureza
Testa Carga 100 - 200KN y rlgldez (similar al _ensayo
N - ; anterior). Ausencia  de
0 Tiempo 4 minutos .
28-35 Temperatura: 90°C desmoronamiento.
P ' Comportamiento similar a 100 y
200KN
Forma definida. Mayor dureza
Testa y rigidez. Ausencia de
desmoronamiento. Pérdida de
N 0 ﬁ_?;?ﬁ %)02 rhiznou(iggl adhesivo durante el prensado.
28-35 b Deposito de adhesivo en la

Temperatura: 110°C

superficie, confiriéndole una
apariencia ligeramente brillante.
Pegajosa al tacto

En las tablas 31 y 32 se puede observar que tanto para la cascara como para la

testa las condiciones donde se obtuvo un mejor producto en cuanto a una forma

mas definida y dureza son utilizando el adhesivo natural (resina de pinus patula)

con un porcentaje entre 28-35 %, y con un

prensado de 100 a 200 KN,

manteniendo esta carga durante un periodo de cuatro minutos, y con temperaturas

de 70, 90 y 110°C. Después de todas las pruebas realizadas se encontré que los
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productos obtenidos con la testa eran mas rigidos, mas duros y con mejor forma
gue los obtenidos con la cascara, esto confirma la presencia de mayor cantidad de
componente ligninocelulosico en la testa y que esta es mas aprovechable que la
cascara para la produccion de tableros de particulas y que definitivamente el mejor
uso de esta materia prima es utilizada como refuerzo de materiales ya que les

aportaria mayor resistencia y durabilidad.

Figura 13. Aglomerado de prueba de cascara Figura 14. Aglomerado de prueba de
zapote testa de zapote

El las figuras 13 y 14 se observan los aglomerados de prueba para tableros de
particulas, para los obtenidos con la cascara de zapote se observa un color mucho
mas oscuro. La testa es mas compacta y con mejor apariencia.

Estas propiedades son similares en cuanto a color y dureza en la elaboracion de
tableros, triples fabricados a partir de madera, pero también se pueden comparar
con algunos reportes que muestran la produccion de paneles a partir de muchos
residuos vegetales entre los que figuran el kenaf, el abac4, la cascara de arroz, la
paja de trigo y la cascara de mani que muestran propiedades fisicoquimicas muy
similares a los de las fracciones de cascara y testa de zapote.[58l

Auque las pruebas de los tableros presentaron muy buenas caracteristicas de
resistencia para los dos materiales es, se recomienda hacer pruebas de

resistencia y rigidez de estos.
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6. CONCLUSIONES

Los métodos utilizados para la cuantificacion de holocelulosa, a-celulosa y lignina,
demostraron ser una alternativa viable y atil para la determinaciéon de estos
compuestos, ya que se obtuvieron buenos parametros analiticos como la

precision y sensibilidad del método, arrojando resultados favorables.

La determinacion de la composicion de los residuos fibrosos del zapote ha
permitido establecer las potencialidades de este fruto. La importancia de estos
resultados radica en que lejos de limitar la utilizacién de estos materiales hacia un
solo sector, ha demostrado el potencial que poseen en diversas industrias,
ampliando el aspecto de su aprovechamiento y por tanto sentando las bases para
el desarrollo de nuevos estudios relacionados con este tema.

Con los resultados obtenidos de la composicion quimica en la cascara y testa de
zapote se comprueba la amplia posibilidad de utilizacion de estos residuos como
materia prima en la elaboracion de papel y la fabricacion de productos

aglomerados como particulas de tableros.

Otro uso que se le puede dar a la cascara de zapote por su alto contenido en
proteina y su valor medio en la digestibilidad (FND) es en la fabricacion de

alimento para animales del tipo forrajeo.

Siendo la cascara y testa del zapote desechos vegetales, que en la mayoria de los
casos se queman o se permite su putrefaccion a cielo abierto, produciendo una
alta contaminacion en el aire y el agua, se logra dar una solucion de

descontaminacion que puede ser empleada en un futuro préximo.
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En general, las pruebas realizadas mostraron la viabilidad de obtener CMC similar
a las comerciales partiendo de materiales no convencionales. Ademas, se
confirma la posibilidad de producir derivados de celulosa a partir de pastas
haciendo una digestion rapida, ampliandose de esta manera las opciones de

estudio de otros derivados de celulosa de interés industrial.
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RECOMENDACIONES

Seria un buen aporte al trabajo realizado si se evaluara la calidad de los productos
obtenidos, papel y aglomerados, en cuanto a dureza y fuerza que resisten estos

materiales, y el papel la suavidad dureza y utilizacion.
Es necesario verificar la formaciéon de carboximetilcelulosa utilizando otros

métodos espectroscépicos como RMN para comprobar la estructura de la

molécula obtenida.
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ANEXOS

Anexo a

Media de la muestra;

Es el valor promedio de una muestra limitada obtenida de una poblacion de datos
y se define por la ecuacion:

Precision: indica el grado de concordancia entre los resultados obtenidos de una
misma muestra, aplicando el mismo procedimiento experimental bajotas mismas
condiciones. Usualmente se expresa en términos de la desviacion estandar (s), la
desviacién estandar relativa o coeficiente de variacion (RSD)

Desviacion estandar: es la medida de la precisién o dispersién de una poblacion
de datos:

Desviacién estandar relativa o coeficiente de variacion: RSD = —x100%
X
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Sensibilidad: corresponde a la minima cantidad de analito que puede producir un
resultado significativo

Para llevar a cabo la determinacion del limite de cuantificacién y el limite de
deteccion de los métodos de holocelulosa lignina y celulosa se siguié el
procedimiento mencionado en el apartado 4.2.4.

El LC y LD calculados como la cantidad necesaria para obtener un valor de 3y 10

en la relacion sefal/ruido para cada uno de los casos.
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