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RESUMEN

La valorizaciéon de la industrializacion de biomasa tanto de granos como de cereales se
considera hoy dia una oportunidad para los paises productores ya que permite obtener mayor valor de su
produccién y dar soluciones al acumulé de residuos.

En la actualidad debido al desarrollo de la quimica verde se busca la obtencion de polimeros
biodegradables, y hasta donde sabemos no existen muchos precedentes en el desarrollo de poliuretanos
biodegradables. Esto se debe a que desde el desarrollo de del primer poliuretano hasta nuestros dias la
mayoria de los polioles y extendedores de cadena utilizados para la obtencion de poliuretanos derivan de
subproductos del petrdleo.

Una alternativa a utilizar una materia prima no renovable, son los derivados naturales, tales como
la lignina (componente principal de la cascara de arroz), ya que posee un origen natural y se encuentra
abundantemente, lo que ocasiona un muy facil acceso a la cascara de arroz. Se pretende comprobar que
estos derivados naturales podrian proporcionar biodegradabilidad al poliuretano sintetizado, lo cual no se
logra obtener mediante subproductos del petréleo.

Este trabajo se centra en la sintesis y caracterizacion de poliuretanos obtenidos a partir de
cascara de arroz, asi como del estudio de su degradacion frente a diferentes medios bioldgicos.

Palabras claves: poliuretanos, biorefineria, cascara de arroz, quimica verde.

ABSTRACT

The valorization of the biomass industrialization of both grains and cereals is now considered
an opportunity for countries that can already obtain higher production value and provide solutions to the
accumulated waste.

Nowadays, due to the development of green chemistry, the aim is to obtain biodegradable
polymers, and as far as we know that there are not many precedents in the development of biodegradable
polyurethanes. This is due to the fact that from the development of the first polyurethane to the present
day, most of the polyols and chain extenders for the production of polyurethanes derived from petroleum
byproducts.

An alternative to using a non—renewable raw material, are the natural derivatives, stories such
as lignin (main component of the rice husk), which has a natural origin and is abundantly found, which
occasionally is very easy access to the husk of rice. It is a biodegradability to the synthesized
polyurethane, which was not achieved by means of petroleum by—products.

This work focuses on the synthesis and characterization of polyurethanes obtained from rice
husk, as well as the study of its degradation against different biological media.

Keywords: polyurethanes, biorefinery, rice husk, green chemistry.

INTRODUCCION
La razon de la seleccion de la cascarilla de arroz como el material natural a utilizar, se debe
a su alta disponibilidad, a sus propiedades fisicas y quimicas, y a la problematica ambiental que se
presenta cuando no se dispone adecuadamente de este desecho agroindustrial. En general, el
tratamiento de los desechos sdlidos que producen contaminacién del ambiente es uno de los temas

de mayor importancia en la actualidad; ya que se buscan formas adecuadas para su manejo y
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disposicion final, de manera tal que no dafien el ambiente. Asimismo, se busca dar un nuevo uso a
estos desechos que permita disminuir el consumo de algunas materias primas importadas, de alto
costo o principalmente no renovables como el petréleo, en la elaboracion de nuevos productos que
tengan una aplicacién en la industria.

Siendo Uruguay un pais esencialmente agricola y el séptimo exportador de arroz a nivel
mundial, los desechos agroindustriales, como la cascarilla de arroz, constituyen cerca del 86% de

los desechos so6lidos generados anualmente en este pais (Figura 1) [1].
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Figura 1. Evolucion del cultivo de arroz en Uruguay.

El manejo o disposicion final de la cascarilla de arroz es dificil pues tiene una densidad baja,
ocupa un volumen grande al almacenarse, y por consiguiente un costo mayor. Ademads, si el
desecho de la cascarilla de arroz se deja en vertederos a cielo abierto, se puede producir gas metano
al fermentarse la biomasa, lo que provoca emisiones de este gas a la atmodsfera. Adicionalmente, al
quemarse la cascarilla de arroz, se generan gases y cenizas, que son nocivas para la salud de las
poblaciones urbanas, pues el proceso de quema no es técnicamente controlado. Por estas razones es
que se requiere encontrarle usos adecuados a este desecho y asi obtener un producto util, con un
valor agregado.

Ya se realizaron estudios sobre el aprovechamiento de este tipo de desecho, més que todo,
para la produccion de papel, en donde el interés se basa en la celulosa que se puede obtener del
desecho y la lignina obtenida es un subproducto, que no se utiliza en el proceso de la formacion de
papel. Otro uso de la cascarilla de arroz es como combustible, y las cenizas que se obtienen son una
fuente de silice, cuyos usos son como material filtrante, o de refuerzo para cementos, y también
para le elaboracion de vidrios [1,9].

Materiales lignoceluldsicos y su importancia. En este trabajo en cuestion nos centramos
en la lignina (figura 2) el cual es el polimero més abundante en la naturaleza, después de los
polisacaridos, y no posee una estructura definida, dado que es muy compleja, esto porque la lignina

es un complejo aromatico no carbohidratado del cual existen muchas unidades estructurales. Las
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ligninas son de un color pardo, presentan insolubilidad en agua, 4dcidos minerales fuertes y en
hidrocarburos, pero son solubles en soluciones alcalinas acuosas, ademas algunas son solubles en

compuestos organicos oxigenados y en aminas [10].
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Figura 2. Estructura quimica representativa de lignina [11].

Los materiales lignocelulosicos se utilizan en diversas aplicaciones, su ventaja es la
disponibilidad que tienen estos materiales en la naturaleza, es decir la utilizacion de recursos que
son renovables anualmente como una alternativa al uso de derivados de petrdleo, tomando en
cuenta los beneficios ambientales y econdmicos asociados a esto [12].

El uso de materiales lignocelulosicos para obtener fracciones poliméricas y derivados
quimicos, es una de las 4reas de mayor atencion, porque los principales constituyentes de los
materiales lignoceluldsicos (la celulosa, lignina y hemicelulosas), pueden separarse por
fraccionamiento y luego purificarse. A partir de estas fracciones se obtienen una amplia gama de
productos de alto valor agregado para usos textiles, alimenticios o farmacéuticos, fibras papeleras,
paneles, derivados de la lignina usados como adhesivos y derivados hemicelulésicos como xilosa,
manosa o furfural.

Las areas en las que se puede usar estos materiales son diversas, como es el caso del area de
construccion de materiales compuestos y de polimeros, donde los materiales lignoceluldsicos
contribuyen de manera diferente, ya sea como sustituyente de alguna materia prima, como refuerzo
de algin material, o también como una forma de mejorar la resistencia a la exposicion de ciertos
factores ambientales [13—16].

MATERIALES Y METODOS
Sintesis: La produccién de espuma se realizd a nivel de laboratorio, las condiciones para

disolver el material organico, lignina funcionalizada, en polietilenglicol 200 (Bayer) y
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polimerizaron con TDI realizado, para obtener espumas de poliuretano. El TDI (disocianato de
tolueno (Petroquimica Rio Tercero). La mezcla se prepar6 con el Poliol de arroz (2 g) y TDI (1, 52
g) de poliol y 29 g de TDI se mezclaron con 3 g de agua y 0,1 g de catalizador de Sn (79, Bayer) y
0,1 g de amina (Tegamin 33, Bayer) como actividad catalitica.

Espectrofotometria de barrido (S.E.M): Las muestras se analizaron en el equipo: JEOL
modelo JSM—6390 LV. Bajo una aceleracion de voltaje de 20 kV, SEI y tamaifio de la mancha: 50
(um). Las muestras se recubrieron con una capa muy fina de oro en una cubierta iénica EMS 550X
Sputter Coater a 50 mA durante dos y medio minutos con un vacio de 110" mbar. El analisis se
llevé a cabo en 2 sesiones de 3 horas cada sesion, donde de cada muestra, las imagenes se tomaron
con diferentes aumentos: X30, X50, X100, X150, X250, X500, X750, X1.000, X1.500, y X2.000.

Estudios de biodegradacion: En este experimento, se evalud la biodegradacion potencial
de PU por microorganismos del suelo de bosque de eucalipto. Se eligid este suelo porque la
diversidad de microorganismos capaces de degradar lignina estan enriquecidas en este tipo de
ambientes. En pocas palabras, las diluciones en serie (10'-10°) de una mezcla de
microorganismos nativos del suelo se inocularon por duplicado en 10 mL de medio minimo, MM
(NH4H, 1,25 'L, KC10,25 'L, MgS04.7H,0 0,25 g'L ™!, K,PO4 0,5 g'L ™', y pH 7) y medio rico
TY (Ref. 17), a los que se le agregd 0,5 £ 0,1 g de bioplastico. Las condiciones de crecimiento de
los tubos fueron de 28°C, 140 rpm durante 90 dias. A los 90 dias de incubacidn, se tomo 1 mL de
caldo de cada tubo y se centrifugd a 2.500 rpm durante 1 minuto y se analizo el sobrenadante
mediante espectrofotometria para evaluar la presencia de oligdbmeros y monomeros producidos por
la accion de los microorganismos responsables de la biodegradacion. También se cuantifico la
pérdida de peso del pléstico en cada tubo y se expresa en gramos y porcentajes. Como control se
utilizaron los mismos medios con el bioplastico, sin inocular con los microorganismos del suelo.

Espectrofotometria UV-Vis: Las muestras se analizaron por duplicado en el equipo
utilizado fue un espectrofotometro de la marca Shimadzu, modelo UV-1.800.

Aislamiento y caracterizacion de los microorganismos de suelo en los medios de
cultivo. Del ensayo de incubacién y enriquecimiento se seleccionaron los tubos con productos de
biodegradacion del PU para realizar los aislamientos de los microorganismos con posible accion
biodegradadora.

Los aislamientos se realizaron en placas de TY y las cepas bacterianas fueron caracterizadas
por su morfologia y bioquimica. Para ello, a partir de las placas de TY utilizadas en los recuentos,
se seleccionaron y re aislaron las colonias que mostraban una morfologia distinta. Se clasificaron
los morfotipos de acuerdo a las caracteristicas macro de las colonias y micro por tincion de Gram.

Las pruebas bioquimicas realizadas fueron catalasa y 6xido—fermentacion.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion microscopica del PU. Las muestras se prepararon como se describid
anteriormente y a partir de las pruebas de microscopia SEM llevadas a cabo en el poliuretano
ecoldgico (Figura 3), vemos imagenes donde la estructura es la tradicional de poliuretanos de la
petroquimica. Este tipo de estructura permite pensar en un comportamiento de propiedades

similares entre el poliuretano de base biomasica y los tradicionales.

Figura 3. Espectrofotometria de barrido (S.E.M) de poliuretanos
ecologicos.

Se concluyo que los poliuretanos ecoldgicos son potencialmente biodegradables, mediante la
simulacion de la degradacion en vivo de los mismos por inmersion en diferentes medios durante
distintos tiempos. Los medios utilizados fueron un medio minimo (MM) el cual contaba con los
nutrientes basico para el crecimiento de los microorganismos de suelo forestal y un medio rico (TY)
el cual contaba con los nutrientes basicos en mayor proporcion que el medio MM. Las muestras de
poliuretano ecologico fueron cortadas en cubo y pesadas con una precision de + 0,1 g. Cada muestra
fue introducida en un tubo individual con un contenido de medio de 10 mL y se incubo a 28°C y
con agitacion constante de 140 rpm durante un periodo de 3 meses.

Resultados del ensayo de biodegradacion: Posteriormente se tomaron diferentes muestras
del sobrenadante de los medios utilizados en cada tubo, donde mediante espectrofotometria se pudo
evaluar la presencia de oligdmeros y monomeros producidos por la accion de los microorganismos
responsables de la biodegradacion.

Al finalizar el tiempo establecido, se procedido a retirar las muestras de poliuretano
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ecologico del medio de degradacion, las cuales se secaron a 40 — 50°C en estufa durante 24 horas.
Posteriormente, las muestras se pesaron para determinar el porcentaje de pérdida de peso (como una
indicacion de la degradacion) utilizando la ecuacion:
% perdida de peso = (M}IOO (1)
MO

donde M, y My son las masas de poliuretano ecoldgico antes y después de llevar a cabo el ensayo
de biodegradacion. Se realizaron dos replicas de cada poliuretano y controles correspondientes (23—
26), las muestras del 1-10 fueron ensayadas en medio minimo (MM) y las del 11 — 22 fueron

ensayadas en medio rico (TY), promediando los resultados (Tabla I).

Tabla 1. Resultados obtenidos de la degradacion de poliuretanos.

Muestra  Medio/Dilucion Peso inicial de PU Peso final de PU % de pérdida de

(Mo) (Md) peso
1 MM/10™" 0,58 0,55 5,17
2 MM 0,56 0,49 12,5
3 MM 0,54 0,44 18,5
4 MM 0,49 0,43 12,2
5 MM 0,50 0,48 4,0
6 MM 0,50 0,45 6,0
7 MM 0,50 0,47 6,0
8 MM 0,57 0,49 14,0
9 MM 0,48 0,44 8,33
10 MM 0,54 0,51 5,56
11 TY 0,52 0,47 9,62
12 TY 0,47 0,43 8,51
13 TY 0,53 0,49 7,55
14 TY 0,52 0,49 5,77
15 TY 0,53 0,49 7,55
16 TY 0,51 0,46 9,8
17 TY 0,46 0,40 13,04
18 TY 0,49 0,40 18,37
19 TY 0,54 0,51 5,56
20 TY 0,52 0,46 11,54
21 TY 0,47 0,42 10,64
22 TY 0,45 0,42 10,64
23* TY 0,55 0,55
24% TY 0,55 0,52 4,09
25% MM 0,52 0,49
26* MM 0,55 0,53 4,66

Las muestran indicadas con el signo * corresponden a los controles realizados por duplicado
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para cada medio, los cuales estdn constituidos iguales que las muestras con la diferencia de que no
contienen microorganismos del suelo de bosque de eucalipto. Se utilizd como pardmetro el
promedio de los porcentajes de pérdida de peso para realizar los calculos correspondientes, donde a
los resultados de las muestras obtenidos de la degradacion de poliuretanos de la Tabla 1 se les resto

¢l porcentaje de pérdida de peso del promedio del control correspondiente.

Resultados de espectrofotometria UV—Vis: A partir de las diferentes muestras tomadas del
sobrenadante de los medios utilizados en cada tubo, se procedid6 a la utilizaciéon del
espectrofotometro UV—-1800 en un intervalo entre 250 a 400 nm mediante el cual se puedo
determinar la presencia de oligdmeros y monomeros producidos por la accion de los
microorganismos responsables de la biodegradacion, estos compuestos fueron investigados por la
catedra de TNA de Bioquimica y Biotecnologia en trabajos anteriores [18], del cual sabemos que
estos compuestos absorben a longitudes de ondas determinadas tales como 310, 354, y 375 nm y
ademads posen actividad germicida caracteristica lo cual da un valor agregado a los poliuretanos

ecologicos. Estos resultados se ven en la Figura 4.
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Figura 4. Espectrofotometria UV—Vis.

Los resultados muestran que la degradacion de los poliuretanos en base a lignoceluldsicos
modificados se degradan tanto en suelo con medio minimo como en suelos complementados,
apareciendo compuestos que absorben a 310, 354, y 375 nm que corresponden a productos de la

depolimerizacion y oxidacién de la lignina.

Los resultados en medio minimo son menores en cantidades de compuestos pero se realiza
mas tempranamente. En la primera toma, se muestran resultados mayores que en la segunda toma.
Esto posiblemente se relaciona con que al ser un medio minimo, los compuestos obtenidos de la
depolimerizaciéon son utilizados como fuente de carbono por los microorganismos y baja su

concentracion.

Por otro lado, los ensayos de degradacion en medio complementado los compuestos
obtenidos aparecen en concentraciones altas tanto en la primera toma como en la segunda. Este
comportamiento estaria relacionado con que el medio complementado estimula el crecimiento
microbiano y que al haber otras fuentes de carbono no se consumen los compuestos formados por
depolimerizacion. Este comportamiento no se manifiesta en compuestos que absorben a 375 nm ya

que disminuyen como es el caso de ser utilizado como fuente de carbono.

Aislamiento y caracterizacion de cepas. Se obtuvieron tres morfotipos denominados: 1, II,
y I, con 7, 3, y 2 aislamientos, respectivamente, los que se describen en la Tabla 2. Dichos
aislamientos con posible actividad biodegradadora, requieren de ensayos de confirmacidn, que se
llevaran a cabo en futuros estudios conjuntamente con la identificacion genética y la evaluacion de

actividad enzimatica especifica.
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Tabla 2. Morfologia y caracterizacion bioquimica de los aislamientos de bacterias con
potencial accioén biodegradadora de PU.

Morfotipo Morfologia de colonia Tincion de | Catalasa | Oxido— Foto
Gram fermentacion
(O/F)
1 Colonia  grande, Dblanca, Bacilos— - —/+

granulada, friable, opaca,
circular, elevada, borde
ondulado
I Colonia chica, amarilla, lisa, Cocos — + —/+
brillante, viscosa, opaca,
irregular, convexa, borde
entero.
111 Colonia  grande, blanca, Cocos— + —/+
brillante, lisa, viscosa, opaca,

circular, convexa, borde

entero.

CONCLUSIONES

Se concluyo que los poliuretanos ecoldgicos son potencialmente biodegradables, mediante la
simulacion de la degradacion en vivo de los mismos por inmersion en diferentes medios durante
distintos tiempos. Los medios utilizados fueron un medio minimo (MM) el cual contaba con los
nutrientes basico para el crecimiento de los microorganismos de suelo forestal y un medio rico (TY)
el 1 medio MM donde la fuente carbonada fue sustituida por PU. Deducimos que estamos ante
poliuretanos ecoldgicos de gran valor agregado, sabiendo por los ensayos anteriores que los mismos
son biodegradables por los microorganismos de suelo forestal y ademds son sintetizados a partir de
una muy baja cantidad de derivados de petrdleo los cuales tienen un mayor costo y es una fuente de
recursos no renovables, sino que partimos mayoritariamente de residuos de la industria arrocera a
los cuales se tiene un gran acceso en nuestro pais, mediante el uso de esta fuente renovable como
materia prima de partida le estariamos dando un tratamiento de los desechos so6lidos de la industria
arrocera colaborando con el ambiente.

A partir de estudios anteriores se logro investigar las propiedades de la cascara de arroz [7],
la cual le otorga una actividad germicida a los materiales sintetizados dandole esto un valor
agregado para diferentes aplicaciones de los mismos.
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