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editoria

El asombroso desarrollo tecnoldgico, las innovaciones cientificas y la profundizacion en distintas areas de las
humanidades han propiciado la bisqueda de mejores opciones formativas e informativas. Este hecho genera -a la
vez- el desplazamiento de esquemas rigidos de informacion que habian funcionado durante muchos afios.

En la moderna sociedad del conocimiento, el acceso puntual a diversas areas del saber constituye una
necesidad estratégica de primera importancia para la preparacion de los profesionales que forman las
instituciones de educacion superior. No obstante, el gran cimulo de datos demanda afrontar verdaderos retos
para discriminar lo Gtil de lo superfluo y lo verdaderamente valioso de aquello que resulta intrascendente.

En la Coordinacion General de Estudios de Posgrado e Investigacion realizamos parte de estas funciones a
través de nuestras ediciones de Cienciacierta y del Boletin el observador cientifico.

Si bien en este sentido han sido satisfactorios los logros obtenidos por los universitarios que colaboran en
nuestras publicaciones, tal como lo afirmé nuestro rector en la edicién nimero 5 de Cienciacierta, estamos
conscientes de que la divulgacion de la informacién debe ser una tarea compartida; con actores diversos y en
diferentes esferas de accion.

En este contexto se inscribe también la labor del Boletin Cientifico y Cultural de la Infoteca que en este mes de
marzo arrib6 a su edicién nimero 100. Su impacto en nuestro ambito educativo no sélo ha sido fundamental
para paliar las limitantes propias de un medio impreso, sino que su funcién se ha significado por ser un sdlido
componente en el proceso de transicion hacia ediciones de indole virtual.

Sin lugar a dudas, el desarrollo de la investigacion cientifica y humanistica potencia la capacidad de los
recursos humanos, pero debe acompafarse de una difusién y divulgacién certera, precisa -y sobre todo
discriminatoria de contenidos infundados o inconsistentes- a fin de acrecentar su gran valia en la
consolidacién de los conocimientos.

El Boletin Cientifico y Cultural de la Infoteca se ha distinguido por ser una herramienta orientadora sobre el
acontecer cientifico -en toda su acepcion- y sobre el desarrollo del nuevo saber.

Cada dia, resulta més dificil explorar los innumerables bancos de informacion, ediciones virtuales, paginas
WEB y un sin fin de posibilidades para encontrar temas de interés. Esto resulta mas grave cuando el entorno
mundial requiere de un creciente esfuerzo para alfabetizar al usuario comun en las nuevas tecnologias y en su
aprovechamiento 6ptimo.

Sabemos que la ciencia la escriben sélo unos cuantos especialistas, pero es necesario que cuente con los
mecanismos para llevar sus beneficios ala colectividad.

El conocimiento transforma a los hombres, a las civilizaciones y a los diversos entornos.

Enhorabuena para nuestra edicién colega y para quienes la hacen posible.

Francisco M. Osorio Morales
Coordinador General de Estudios de Posgrado e Investigacion
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ANALISIS POR REGRESION
MULTIPLE DE UN PROCESO

SIDERURGICO:
DESULFURACION
DEL ARRABIO

Resumen

La demanda del mercado por aceros de mejor calidad ha
tenido un impacto significativo sobre la instrumentaciéon y
el manejo de datos de los procesos de fabricacion de este
metal. Actualmente, cada proceso genera una gran cantidad
de datos, desde la operacién hasta andlisis quimicos y
especificaciones de producto final. Estos datos representan
una fuente de recursos de informacion sumamente valiosa
en espera de ser abordados. Por lo tanto, es importante la
forma en como convertir los datos en informacién para
usarla de tal manera que efectivamente se pueda mejorar el
proceso y la calidad del producto.

Una de las técnicas para el tratamiento de datos en varios
procesos industriales es la modelacion estadistica con
variables multiples. Esta herramienta esta actualmente
siendo empleada en la industria del acero para monitorear
procesos como el Alto Horno y la colada continua. Por
ejemplo, se ha aplicado el uso de cuadrados minimos
parciales (PLS) y de analisis de componentes principales
(PCA), en linea, para determinar la cantidad de reactivo a
emplearse en el proceso de desulfuracion de arrabio en
carros torpedo, proceso que generalmente emplea un
modelo simple basado en los niveles inicial y final de azufre
en el arrabio y la cantidad de este en el carro . En el
presente trabajo se aplica la regresion multiple como una
herramienta estadistica sencilla y facil de interpretar, la cual
dé un acercamiento suficiente a la comprension de un
proceso siderurgico.

Introduccién

El grado de desulfuracién es una funcién de la composicién
guimica de la escoria y el arrabio; muchos elementos son
reducidos casi completamente durante la obtencion del
arrabio y algunos se llegan a mezclar con el metal
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producido, tales como Cu, P, Sn y otras impurezas comunes,
las cuales son relativamente inestables como 6xidos en el
metal. Los elementos muy estables como el Ca, Mg y Al son
convertidos a 6xidos y van ala escoria. ***

Se han propuesto diversos modelos matematicos para la
desulfuracion del arrabio en el Alto Horno. En general, se ha
considerado que la desulfuracion ocurre mediante un
mecanismo de tres etapas, cuya reaccion global es
representada por la siguiente ecuacion:

FeS +CaO +% Si [Fe° + CaS +% (SiO,) @

A partir de la ecuacion 1, y considerando todos los factores
gue influyen en la desulfuracion del arrabio, se ha propuesto
la siguienterelacion general para la desulfuracion. *™®

In (S)/[S] = In (Ca0) + C1[Si] + C2[C] + C3[Mn] + C4 (SiO2) + C5
(AI203)
+ C6 (MgO) + C7 (MnO) + C8(Fe)+ C9 (IBs) + C10 (Tarr) + C11 )

En donde:

In (S)/ [S] = Logaritmo natural de la relacién de la
concentracion de azufre en la escoria (S) y el contenido de
azufre [S] en el arrabio.

C1, C2,...C11, son las constantes de la ecuacion.

Los elementos y compuestos entre paréntesis () son
aquellos que se encuentran en la escoria.

Los elementos entre corchetes [] estan en el arrabio.

IBs es el indice de basicidad de la escoria (relacion
Si02/Ca0).

Tarr es latemperatura del arrabio.

Resultados

Con el fin de determinar si esta ecuacion predice el
comportamiento del azufre en arrabio y escoria, se
analizaron datos de analisis quimicos historicos de tres
meses de un Alto Horno (correspondiendo a mas de 1400


mailto:acm15322@infonte.uadec.mx

coladas). La figura 1 muestra la relacién entre los datos

reales (agrupados estadisticamente por rangos de
temperatura) y los datos dados por el modelo mostrado en la
ecuacion 2, parcialmente modificada, de acuerdo a una
regresion multiple lineal.

36

34
3.2 1
2
o -
o 3
£
T 28
i)
B 26
=
24 y = 1.0001x%
* 2
o9 RZ= 00582
2
2 2.2 24 26 28 3 3.2 34 3.8

In {SefEa} real

Figura 1. Comparacion entre la relacion logaritmica del azufre en la

La figura muestra que los datos se ajustan al modelo, el cual
esta dado por la siguiente ecuacion:

In (S)/ [S] = 0.0037166*Tarr + 0.3554Si] + 0.5061*[C]
- 0.19922*(Si0,) + 0.03351*(Ca0) - 0.128*(MgO) - 0.5%(Fe)
+0.5805*(MnO) - 0.1616*1B2 + 2.20446 ®)

De acuerdo a los valores de las constantes paramétricas de
la ecuacion 3, se puede deducir que la desulfuracién del
arrabio ocurre a mayor temperatura, confirmando que las
reacciones son endotérmicas y requieren calor para verse
favorecidas, ademas del componente cinético. Asimismo,
una basicidad mayor mejora la desulfuracion, indicando que
el CaO proporciona mejores condiciones para la eliminacién
del arrabio que la silice, en el rango analizado.

Los resultados obtenidos de la regresion multiple permiten
inferir que esta técnica estadistica puede ser empleada fuera
de linea o en linea para determinar los cambios o
desviaciones del comportamiento del azufre en el Alto
Horno, a partir de los datos obtenidos en el canal de vaciado, y
con ello tomar las correcciones y/o previsiones adecuadas
durante el proceso, durante la carga o después del proceso
(parala siguiente etapa).

El aun alto contenido de azufre en el arrabio hace necesario
realizar una etapa intermedia entre el Alto Horno vy la
aceracion en convertidores. Esta etapa es conocida como
desulfuracién en carros termo o “torpedo”. Esta etapa se
lleva a cabo mediante la inyeccién de reactivos, tales como
CaO, Ca-Mg o CaC que promueven el paso del azufre del

arrabio a la escoria. ™*® La aplicacion de las técnicas

estadisticas en este proceso tuvo como objetivo conocer el
comportamiento del azufre en el carro torpedo, y su efecto
en el consumo de reactivo, con la finalidad de determinar las
causas de las desviaciones entre los calculos de consumo
dados por el modelo del proceso y los datos reales. Para ello
se analizaron mas de 50 coladas en carros, promediandose
de acuerdo al indice de basicidad presentado en cada uno.

La figura 2 muestra el contenido de azufre final obtenido en
la planta desulfuradora y el consumo de reactivo con
respecto al azufre inicial contenido en el arrabio. Como se
observa en la figura, es necesario tener dos etapas de
desulfuracion para conseguir un nivel de azufre por debajo
de 0.02 %. Se observa que a medida que se elimina el azufre
en el arrabio, mayor sera la cantidad de reactivo a emplear
para eliminarlo. Obviamente, la segunda etapa ya no
depende del azufre inicial, si no del azufre final de la primera
etapa, y, sin embargo, obsérvese como la cantidad de
reactivo total aumenta considerablemente para poder
eliminar azufre por debajo del nivel meta.
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La figura 3 muestra los datos reales comparados con el
modelo de regresién empleado industrialmente para el
calculo de reactivo (ecuacion 4) y el modelo de regresiéon
multiple (ecuacion 5):

Consumo de reactivo,
Kg/ton = 5.80049-0.000324*Ton arr. 125.8111*Smeta + 20.05279*Sini

@)

Consumo de reactivo,
Kg/ton = 3.736462-0.000377*Ton arr. - 150.3075*Smeta + 11.8*Sini +
24.2*Sfinall - 4.82637*Sfinal2 + 6.732*Stotal + 0.00188*T-0.925477*1B2

®)



Como se menciond al principio, generalmente el calculo de
reactivo a emplear para desulfurar se hace tomando en
cuenta sélo azufre inicial (Sini), el azufre meta (Smeta) y la
cantidad de arrabio en el carro (Ton arr). ¥ La desviacion con
respecto a los datos obtenidos indica que este tipo de ajuste
€S menor gque si se toman en cuenta también la temperatura
del arrabio (T), el indice de basicidad (IB2) y se retroalimenta
las cantidades de azufre finales de las dos etapas (Sfinall y
Sfinal2). La figura muestra que el modelo de la ecuacién 5
representa un mejor ajuste de los datos reales. Con este
modelo, la cantidad de reactivo por tonelada de arrabio es
mayor al inicio, lo cual permitiria bajar méas el azufre en una
etapa, mientras que al final, si fuera necesaria la segunda
etapa, la cantidad de reactivo serd menor. La cantidad de
reactivo empleada en la segunda etapa es mayor con el
modelo de la ecuacion 4 debido a que se aplica el mismo
modelo cuando no se tiene el ajuste en el mismo a
contenidos bajos de azufre, aumentando el consumo total,
tal como se observo en la figura 2.
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Figura 3. Cantidad de reactivo calculado contra real para dos
modelos de regresion. Los puntos blancos corresponden a los

Conclusiones

La regresion multiple como técnica para predecir datos de
un proceso y/o determinar un comportamiento durante o al
final de un proceso, es una herramienta simple y poderosa
que puede aplicarse fuera de linea o en linea en un proceso
estable o en periodos donde no hay cambios significativos
en las variables de entrada. No tiene la robustez de las redes
neuronales ni la capacidad de ajustarse de un PLS o PCA
cuando cambian los datos fuera de un rango determinado.
En el presente trabajo se traté de ejemplificar con datos de
diferentes procesos, los cuales en si son complejos, y que

pueden simplificarse para obtener una mejor comprension
de los mismos. Obviamente, la aplicacion simultanea de mas
herramientas mediante algoritmos que permitan calcular de
diferentes formas los coeficientes de las ecuaciones
involucradas, coadyuvara a hacer mas eficiente y solida la
toma de decisiones basada en los resultados del andlisis de
datos.
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"Obtencion de
productos quimicos
a partir del
reciclado de
polipropileno
catalizados por
diferentes zeolitas
usando la técnica de

pirolisis”

RESUMEN

En el presente trabajo se estudio la factibilidad del reciclado
terciario de polipropileno mediante la incorporacién de
catalizadores zeoliticos, procesados a través de la técnica
de pirdlisis. Se analizé la contribucién especifica que los
catalizadores zeoliticos hacen en la obtencién de productos
guimicos mediante la pirélisis. Se utiliz6 un reactor
fabricado con acero inoxidable, disefiado especificamente
para la realizacién de este estudio. Los catalizadores
zeoliticos son de origen natural y los parametros operativos
estudiados fueron la relacién catalizador-polipropileno y
temperatura como variables tipicas de una operacion
estandar.

Mediante los anéalisis térmicos como analisis
termogravimétrico y andlisis térmico diferencial se
obtuvieron las temperaturas éptimas para trabajar en el
proceso de pirdlisis, y con base en los resultados obtenidos
se determinaron las temperaturas de 400, 500 y 600° C.

El andlisis de los productos finales de la pirdlisis se realizé
con base en la determinacion de la naturaleza de éste; para
los productos sélidos y liquidos se hizo uso de la técnica de
espectroscopia infrarroja, a fin de determinar los
principales grupos funcionales existentes en este beneficio;
para los productos obtenidos en fase gaseosa se hizo uso de
la técnica de cromatografia de gases con detector selectivo
de masas, proporcionando la masa molecular del
compuesto, asi como los diversos fragmentos de la rotura
de éste.

El reciclado de polipropileno por la técnica usada en este
trabajo genera importantes beneficios econémicos, ya que
se emplean desechos con minimos tratamientos para
obtener productos de buena calidad, contribuyendo de
manera efectiva al cuidado ambiental.
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INTRODUCCION

El tratamiento de desechos poliméricos se ha vuelto una de
las preocupaciones mas importantes de la sociedad
moderna. La solucién conveniente es demasiado cara y de
conveniencia cuestionable para muchas situaciones.” La
destruccion de desechos poliméricos por incineracion es
maés prevaleciente, pero esta practica es a menudo también
cara y genera problemas por emisiones. Otra practica que a
menudo se emplea son los depdsitos de los plasticos en
vertederos que estan siendo eliminados, pues en lugar de
ser una solucioén es un grave problema por su reducida
degradabilidad, tanto desde el punto de vista de deterioro
del paisaje (ténganse en cuenta su reducida densidad, sus
vivos colores, etc.), como por su descomposicion en
vertederos que origina una fuerte producciéon de metano,
mas nocivo que el diéxido de carbono. Reciclar es la
alternativa mejor porque es medioambientalmente
amistosa.”

Sin embargo, el éxito en el desarrollo tecnolégico no ha
llevado emparejada la prevision de reciclado de los
productos; se estima que se recupera o recicla menos del
15% de los materiales plasticos residuales. Los plasticos
contenidos en los residuos solidos urbanos (RSU) son
mayoritariamente polietileno (PE) y polipropileno (PP)
(alrededor del 60%) y en menor proporcion estan el
poliestireno (PS), cloruro de polivinilo (PVC),
polietilentereftalato (PET), poliestireno-butadieno (PS-BD),
poli(metacrilato de metilo) (PMMA)., Etc.*

La gestion y el reciclado de residuos plasticos representan
en la actualidad problemas medioambientales no resueltos.
Una alternativa para el reciclado de polimeros son las
zeolitas que se usan ampliamente en los paises
desarrollados como intercambiadores de iones,
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adsorbentes y catalizadores. En los (ltimos afios, su
aplicacion potencial en procesos cataliticos se ha extendido
a otros campos, entre los que destaca la obtencion de
productos de quimica fina y la resolucion de problemas
medioambientales con base en el tratamiento de residuos.
Por otro lado, se pretende dar un mayor uso a las zeolitas
naturales debido a su bajo costo en campos tan importantes
como el de la descontaminacion del ambiente, ya sea como
materiales purificadores del agua o del aire.’

La produccién muy significativa de desperdicio plastico ha
impulsado a la busqueda hacia metodologias de reciclaje. La
pirélisis es un proceso quimico de reciclaje que involucra la
degradacion térmica de los desperdicios plasticos,
produciendo sustancias quimicas que se puedan utilizar
como combustible 0 materia prima con usos potenciales en
la industria quimica. Dicha técnica permite obtener
productos petroliferos con un cierto costo, pero con
numerosas ventajas sociales y medioambientales, ya que si el
precio del petréleo sigue a la alza llegara un momento en el
gue estos procesos de reciclaje, ya desarrollados y
comprobados cientificamente, llegaran a ser rentables, y -al
mismo tiempo- daran salida a la ingente cantidad de
residuos plasticos que generamos. La pirdlisis es una
alternativa muy interesante, ya que permite desarrollar el
proceso a menores temperaturas y mejorar el rendimiento
de determinados productos, y también determinar los
compuestos téxicos que se pueden formar en todos los
tratamientos térmicos.’

La técnica de pirdlisis sera utilizada introduciendo catalisis
de zeolita para la obtencién de sustancias quimicas. Para
identificar las sustancias quimicas obtenidas se hara uso de
analisis térmico, infrarrojo y cromatografia de gases.’

OBJETIVOS

-Analizar tres catalizadores zeoliticos: zeolita Oaxaca,
zeolita Puebla, zeolita San Luis Potosi, en el reciclado de
polipropileno.

- Obtener sustancias guimicas por pirdlisis de polipropileno
con usos potenciales en la industria.

PARTE EXPERIMENTAL

Materiales y equipo

A continuacion se presentan los materiales que
generalmente se emplean en un laboratorio para el
desarrollo experimental. También se citan los aparatos y
equipos que fueron requeridos, al igual que las materias
primas que se utilizaron.

Materiales
= Bolsas de polipropileno (PP)
» Zeolita Oaxaca
= Zeolita Puebla
= Zeolita San Luis Potosi
= Caolin de Materias primas Monterrey
= Arcilla de Materias primas Monterrey
» Feldespato de Materias primas Monterrey
= Silicato de Sodio

= Balanza OHAUS corporation made in Switzerland

»  Horno eléctrico TERMOLYNE 4800

= Horno eléctrico SKUTT ELECTRONIC KILN

»=  Andlisis termogravimétrico TGA-50 SHIMADZU

»  Andlisis térmico diferencial DTA-50 SHIMADZU

= Cromatografo de gases TRACE GC 2000

= Espectrofotometro infrarrojo por ATR PERKIN
ELMER 1700

= Reactor de acero inoxidable

Metodologia
Diagrama de bloques del desarrollo experimental

Material polimérico

Anlisis Cromatografia de
{nfrarroje gases

RESULTADOS Y DISCUSION

La determinacioén de la temperatura Optima para trabajar en



la pirdlisis de los catalizadores zeoliticos con el
polipropileno fue analizado mediante las técnicas de analisis
termogravimétrico (TGA) y andlisis térmico diferencial
(DTA). Para la determinacion de los productos en la reaccion
de pirdlisis se utilizaron las técnicas de: espectroscopia de
absorcion en el infrarrojo por ATR para productos sélidos y
liquidos, cromatografia de gases con detector selectivo de
masas (GC-MSD) para gases.

Analisis termogravimétrico (TGA)

y analisis térmico diferencial (DTA)

Los analisis térmicos de los catalizadores zeoliticos (zeolita
Oaxaca, zeolita Puebla, zeolita San Luis Potosi) con el
material polimérico polipropileno (PP) fueron realizados
mediante un programa de 5° C hasta 900° C con una
atmasfera de aire.

Catalizadores zeoliticos con polipropileno (PP)

La figura 1a muestra en el TGA la pérdida en peso y la figura
1b DTA. En la combinacion de zeolita Oaxaca con
polipropileno (PP) se puede observar una pérdida en peso de
16.958%, en un rango de temperatura 250-325° C, lo cual
podemos comprobar en el DTA mediante un pico
exotérmico alos 324.91° C.

En la combinacion de zeolita Puebla con polipropileno (PP)
se muestra una pérdida en peso de 20.543 %, en un rango de
temperatura 300-350° C, lo cual podemos comprobar en el
DTA mediante un pico exotérmico alos 262.75° C.

En la combinacion de zeolita San Luis Potosi con
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Figura 1a. Termograma o curva de descomposicién térmica de
catalizadores zeoliticos con polipropileno (PP)
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Figura 1b. Termograma diferencial de catalizadores zeoliticos

Analisis por espectroscopia infrarroja por ATR

Por medio del andlisis de espectroscopia infrarroja se
realizaron los productos sélidos y liquidos obtenidos de la
pirélisis; dichos productos se muestran a continuacion en la
tabla 1.

Tabla 1. Productos obtenidos de la pirdlisis a diferentes

temperaturas
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Pir6lisis del Polipropileno (PP) sin catalizador

La figura 2 muestra el analisis composicional de los grupos
funcionales presentes en la cera obtenida en la pirdlisis de
polipropileno (PP) por espectrofotometro infrarrojo por
ATR. Las bandas observadas en los espectros son las
siguientes: las bandas entre 3000 y 2800 cm™ representan
la presencia de CH;,, -CH,y C-H, grupos funcionales que son
indicativos de especies alifdticas como alcanos. Sin
embargo, las bandas entre 2800-3000 cm™ también son
representativas de la absorcion por alargamiento
(stretching) carbono-hidrégeno (C-H) que esta relacionada
a la hibridacion de carbono sp3. Las bandas en la regién de

1350 a 1500 cm™ son debido a las vibraciones de la
deformacion de enlaces C-H que confirman la presencia de
grupos alifaticos. Las bandas entre 1450-1485 c¢cm™ son
caracteristicas de la flexion de los metilenos (CH,). La banda
que se observa a 720 cm*indica la presencia de mas de 4
metilenos (CH,) juntos.

Cy

Figura 2. Espectros infrarrojos por ATR de la cera obtenida en la

Pirélisis de zeolita Oaxaca con polipropileno (PP)

La figura 3 muestra el andlisis composicional de los grupos
funcionales presentes en la cera obtenida en la pirdlisis de
zeolita Oaxaca con polietileno (PE) por espectrofotometro
infrarrojo por ATR. Las bandas observadas en los espectros
son las siguientes: la aparicion de las bandas en la region de
2800-3000 cm™ representa la absorcion por alargamiento
(stretching) carbono-hidrégeno (C-H) que esta relacionada
a la hibridacion del carbono sp® correspondiente a los
alcanos. La banda de 2800-2950 cm™ es caracteristica de la
vibracion de tension de C-H. La banda localizada entre 1450-
1485 cm™ indica la flexion de metilenos (CH,). La banda de
720 cm™ esta presente cuando existen méas de 4 metilenos

(CH,) juntos. La banda ancha e intensa situada en la region
de 3000-3700 cm™ pertenece a la vibracion de
alargamiento de OH caracteristica de un alcohol; sin
embargo, la banda oscila en una zona de 3610-3640 cm™ lo
cual representa un alcohol monémero.
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Figura 3. Espectros infrarrojos por ATR de cera obtenida en la
pirolisis de zeolita Oaxaca con polipropileno (PP) a diferentes
temperaturas

Pirolisis de zeolita Puebla con polipropileno (PP)

La figura 4 muestra el andlisis composicional de los grupos
funcionales presentes en la cera obtenida en la pirélisis de
zeolita Puebla con polipropileno (PP) por espectrofotometro
infrarrojo por ATR. Las bandas observadas en los espectros
son las siguientes: las situadas entre 2800-3000 cm™
indican la absorcion por alargamiento (stretching) carbono-
hidrogeno (C-H) que esté relacionada con la hibridacién del
carbono sp’. La banda en la region de 3000 cm™ corresponde
a la vibracion de alargamiento de C-H. La banda localizada
en 2800 2950 cm™ es caracteristica de la vibracion de
tension de C-H. La banda a 720 cm™ indica la presencia de
mas de 4 metilenos (CH,) juntos. La banda situada a 1700-
1730 cm™ es caracteristica de los acidos carboxilicos; otras
bandas representativas de los &cidos carboxilicos estan
presentes en los espectros: la banda situada en la zona de
1210-1320 cm™ que indica la vibracion de tension de C-O, y la
banda entre 1400-1440 cm™ que representa la deformacion
de O-H.
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Pirélisis de zeolita San Luis Potosi con polipropileno (PP)

La figura 5 muestra el analisis composicional de los grupos
funcionales presentes en la cera obtenida en la pirdlisis de
zeolita San Luis Potosi con polipropileno (PP) por
espectrofotometro infrarrojo por ATR. Las bandas
observadas en los espectros son las siguientes: las bandas
en alrededor de 2800-3000 cm™ indican la absorcién por
alargamiento (stretching) carbono-hidrégeno (C-H) que
esta relacionada a la hibridacion del carbono sp®. La banda a
3000 cm™representa la vibracion de alargamiento de C-H.
La banda en la zona de 1450-1485 cm™ es caracteristica de la
absorcion de metilenos (CH,) y la corrobora la banda a 720
cm™ que corresponde a la aparicion de méas de 4 metilenos
(CH,) juntos. Ambas bandas estan presentes en los
espectros; sin embargo, en el espectro de 400° C se
presentan bandas adicionales, tales como la banda situada a
1700-1730 cm™ que indica la vibracion de tension de C=0
caracteristica de los &cidos carboxilicos. Otras bandas de
acidos carboxilicos presentes en los espectros son: la banda
entre 1210-1320 cm™ que representa la vibracion de tension
de C-O y la banda en la region de 1400-1440 cm™ que
corresponde ala deformacién de O-H.
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Figura 5. Espectros infrarrojos por ATR de cera obtenidaen la
pirélisis de zeolita San Luis Potosi con polipropileno (PP) a

Espectros de IR de productos liquidos obtenidos de las pirélisis
a temperatura de 600° C

Catalizadores zeoliticos con polipropileno (PP)

La figura 6 muestra el analisis composicional de los grupos
funcionales presentes en el liquido obtenido en las
diferentes pirdlisis de los catalizadores zeoliticos con
polipropileno a 600° C por espectrofotometro infrarrojo
por ATR. Las bandas observadas en los espectros son las
siguientes: la banda ancha y fuerte localizada en 3200-3550
cm™ es indicativa de grupos funcionales ROH y ArOH; la
banda presente a 1600 cm™ es caracteristica de la presencia
de anillo aromatico. Cabe destacar que ambas bandas estan
presentes en los diferentes espectros; sin embargo, en el
espectro (A3B2C3) se tiene la presencia de mas bandas,
entre ellas la situada a 3000 cm™ que corresponde a la
vibracion de alargamiento de C-H. La banda en 1450-1485
cm™ es caracteristica de la presencia de metilenos (CH,) y la

banda en la zona de 1375-1380 cm™ es indicativa de g ruypos

metilos (CH,).
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Figura 6. Espectros infrarrojos por ATR del liquido obtenido en las
diferentes pirdlisis de los catalizadores zeoliticos con polipropileno

Cromatografia de gases con detector selectivo de

masas (GC-MSD)

Por medio de la técnica analitica de cromatografia de gases
con detector selectivo de masas (GC-MSD) se realizo el
andlisis cualitativo de las muestras gaseosas obtenidas de
las pirdlisis; asimismo, permitid determinar la masa
molecular del compuesto, asi como diversos fragmentos
que resultan de la rotura controlada del mismo,
proporcionando informacién sobre la estructura de la
molécula.

Espectro de masade polimeros
La figura 7 muestra el espectro de masas obtenido en la



pirolisis del polimero polipropileno (PP), donde se observa
la presencia de picos en 16, 28, 32 y 44 m/z entre otros, de lo
cual se puede inferir la presencia de O', CO", O, yCO, y
consecuentemente la presencia de O, en la muestra
analizada, debido a que al cerrar el reactor se introdujo aire.
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Figura 7. Espectro de masas de polipropileno

Espectro de masa de catalizadores zeoliticos con
polipropileno

La figura 8 muestra el espectro de masas obtenido de la
pirdlisis de polipropileno (PP) con el catalizador donde se
aprecian picos en 16, 28, 32, y 44 m/z. Del analisis de estos
picos se puede inferir la presencia de O', CO", O,,y CO,y
consecuentemente la presencia de O, en la muestra
analizada; sin embargo, en la prueba existe la misma
incertidumbre que en el polietileno, sobre el origen del O, en
el gas, ya que al ser cerrado el reactor no se excluyé la
presencia de aire en el interior del mismo.
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Figura 8. Espectro de masas de catalizadores zeoliticos (zeolita
Oaxaca, zeolita Puebla, zeolita San Luis Potosi)
con polipropileno (PP)



CONCLUSIONES

El objetivo principal de este trabajo fue estudiar la
obtencién de productos quimicos a partir de polimeros de
reciclaje catalizados por diferentes zeolitas, mediante la
técnica de pirdlisis en funcion de la temperatura.

De los resultados obtenidos de este trabajo se generaron las
siguientes conclusiones:

1.- Se efectlio la pirdlisis con buen éxito a las temperaturas
de 400,500 y600° C en el reactor disefiado.

2.- Se obtuvieron productos quimicos en fase gas y sélido a
temperaturas de 400 y 500° C ademas productos quimicos
en fase gas y liquido a 600° C, tomando en cuenta los tres
polimeros utilizados.

3.- Con la técnica de analisis termogravimétrico se
definieron las temperaturas de 400, 500 y 600° C para
efectuar la pirdlisis debido a la pérdida en peso obtenida a
las temperaturas sefialadas.

4.- Se confirmaron las temperaturas utilizadas en el disefio
de experimentos del presente trabajo en la obtencion de
productos quimicos, mediante la técnica de andlisis térmico
diferencial, donde a partir de temperaturas menores se
observan descomposiciones principalmente en el polimero.
5.- En la pirdlisis del polipropileno a temperaturas de 400,
500 y 600° C, al realizar la prueba sin zeolita, se obtiene
cera como producto con grupos funcionales de
hidrocarburos de cadena corta; al utilizar la zeolita Oaxaca
se obtienen grupos de alcoholes a temperaturas de pirdlisis
de 400 y 500° C, ademds, al usar zeolita Puebla y San Luis
Potosi a 400° C, se presentan grupos funcionales
caracteristicos de acidos carboxilicos.

6.-En la pirdlisis del polipropileno a 600° C en pruebas con
zeolitas se obtienen productos quimicos con grupos
funcionales de alcoholes alifaticos y alkilicos. Ademas, al
utilizar la zeolita San Luis Potosi se obtienen grupos
funcionales caracteristicos de alkanos.

7. Los gases analizados de la pirélisis del polipropileno
muestran iones tales como O", CO", 0", CO ".
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Cinetica de lixiviacion de hierro
en escoria de alto horno pulverizada
con choque térmico para la fabricacion
de cemento Portland®

Resumen

Las escorias de fundicién podrian ser utilizadas para la
formulacion de cementos Pértland ™, pero debido a que es
un material que puede contener hierro (Fe) en
concentraciones altas, y el hierro es susceptible a oxidacion
(Fe Fe,0,), los cementos Pértland formulados con
escoria de fundicion podrian provocar problemas de
resistencia de la estructura construida. **

La cinética de lixiviacién de escoria ha sido investigada para
saber el porcentaje de hierro contenido en la escoria de alto
horno pulverizada a través de choque térmico, utilizando
para tal caso diferentes concentraciones de &cido
clorhidrico ( HCI), a diferentes temperaturas de
calentamiento. “* La concentracion de hierro lixiviado se
determiné mediante titulacion valorimétrica. ©

Introduccién

La obtencion de hierro a partir de material mineral se puede
realizar a través de diferentes tecnologias; una de ellas es
precisamente un alto horno. En este caso, es en el alto horno
en donde ocurre la reduccién del mineral llamado hematita.
Desde el punto de vista quimico, la reduccién es la
separacion de todas las substancias extrafias que
acompafian al metal durante el procesado del mineral,
especialmente aquellas que contienen oxigeno, por lo que
resulta evidente que esta operacion es indispensable, pues
los minerales tal como se encuentran en la naturaleza no
podrian ser trabajados y no tendrian aplicacion directa.

Los primeros productos del proceso de obtencion de hierro
en el alto horno serian lingotes de arrabio; no obstante,

*Parte de este trabajo fue presentado en el IV Congreso Nacional de
Metalurgia y Materiales que organiz6 la Facultad de Metalurgia de laU Ade C.
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estos no podrian ser maquinados directamente debido a la
gran cantidad de carbdn que contienen, asi como la poca
homogeneidad. Por esas razones se hacen indispensables
tratamientos posteriores que permitan obtener el hierro en
distintas presentaciones de pureza, de acuerdo con la
resistencia mecanica que se demande. Es justamente
durante los diferentes procesos de fusion y solidificacion -
gue implican la fabricacién de hierros y aceros de diferente
calidad- cuando se obtienen escorias de fundicién como

subproductos.

La escoria de alto horno puede tener diferentes
presentaciones, de acuerdo al proceso de enfriamiento a
gue se someta. Desde este punto de vista puede ser un
material muy versétil para ser utilizado en distintas
aplicaciones. Una de las mas comunes es precisamente en la
industria de la construccion; en este caso, la escoria se
enfria, se tritura y se criba, y puede utilizarse masivamente
como un agregado para concretos a fin de formar un
cemento Portland comercial. "

La composicion tipica de la escoria se muestra en la Tabla #
1, donde los valores son promedio en peso y los elementos
mencionados son los principales, ya que en ocasiones se
encuentran trazas de Ti, K y Na como 6xidos. ™

La escoria puede ser aplicada como relleno en carreteras,
banquetas, en el tratamiento de suelos, sandblasteo, lecho
filtrante para tratamientos de aguas y como fuente de
alimina y silice.
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Objetivo

El propdsito del estudio es hacer una evaluacion sistematica
de la extraccion de Fe a partir de escoria de fundicion y
conocer su posible lixiviacién y/u oxidacién en aplicaciones
del tipo de construccién de viviendas, edificios o sistemas
carreteros.

Parte Experimental

Materiales

La escoria usada en este estudio fue colectada de los
depositos de la empresa Altos Hornos de México, ubicada en
la ciudad de Monclova, Coahuila.

En este caso, la escoria seleccionada fue de alto horno
enfriada a través de choque térmico, ya que es la mas
utilizada para la elaboracion de cemento Portland, y es
requisito que el material no contenga grandes
concentraciones de hierro por las razones expuestas.

Metodologia

La lixiviacién del hierro se realiz6 a reflujo utilizando 0.5
gramos de escoria, colocados en un matraz de 2 bocas y
adicio nan do acido clorhidrico en diferen tes
concentraciones y con agitacién continua. A medida que va
transcurriendo la reaccion, se recolectan y titulan alicuotas
a diferentes tiempos (ver tabla 2).

Para evaluar la concentracion de hierro lixiviado, disuelto en
las alicuotas, se utiliz6 la técnica de titulacion de reduccién
con cloruro de estafio (Sn,Cl) donde este se adiciona cuando
se toma la alicuota. Después de enfriada la solucion se afiade
solucion de cloruro de mercuroso y se deja reposar; luego se
pasa a la solucion de Zimmermann-Reinhardt* y se titula
lentamente con permanganato de potasio (KMnO,) como
indicador.

* La solucion de Zimmerman-Reinhardt esta constituida por
sulfato manganoso (MnSQO,) en 500 ml de agua y 110 ml de
acido sulftrico (H,SO,) concentrado y 200 ml de &cido
fosfarico (H,PO,) al 85 % en un litro.

La concentracion de hierro se evalla utilizando la siguiente
ecuacion:

%Fe=Volx[KMnO,]xPM(Fe)x 100
G

En donde Vol. es el volumen gastado de permanganato de
potasio (KMnQO,).

[KMnO ] es la concentracion del permanganato.

PM (Fe) peso molecular del hierro.

Entre g, que es la cantidad de gramos de la muestra.

La tabla 2 indica concentraciones a las que se realiz6 la
cinética de lixiviacion de la escoria.
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Resultados y discusiones

En la figura 1 se presenta el comportamiento de la lixiviacion
de hierro a partir de la escoria de hierro como funcién del
tiempo de extraccion y de la concentracién del acido
utilizado. Aqui se puede observar que a medida que aumenta
el tiempo de extraccion de hierro, la concentracion del
mismo aumenta por el proceso de lixiviacién propuesto.
Asimismo, se observa que a medida que aumenta la
concentracion de acido utilizado la extraccion del metal es
mayor. De la misma manera, se puede observar que a los
mas grandes tiempos de extraccion trabajados en este
estudio la extraccion de hierro es mayor y se puede inferir
que a mayores tiempos el comportamiento tendera a ser
asintotico, e independiente de la concentracion del acido
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g. 1. Porcentaje de hierro disuelto de escoria con choque térmico



En la figura 2 se presenta el comportamiento de la
lixiviacion de hierro de la escoria como funcion del tiempo
de extraccion y la temperatura aplicada. En esta gréafica se
puede apreciar como el aumento de la temperatura, al igual
que el tiempo de extraccién, favorecen la solubilidad de
hierro. Al pasar 140 minutos, el comportamiento es muy
similar, pero al final es proporcional respecto al aumento de
temperatura con el porcentaje de solubilidad de hierro.
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Figura 2. Porcentaje de solubilidad de hierro contra el tiempo a

Los demés resultados también tienen un comportamiento
similar, donde al ir aumentando la concentracion de acido
en la solucion, también aumenta la solubilidad de hierro, y
cuando aumenta la temperatura de calentamiento, ésta
también aumenta, lo que indica que el comportamiento en
las gréaficas tiende a ser lineal.

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede considerar
gue la escoria de alto horno con choque térmico tiene gran
contenido de hierro, lo que puede generar que al ser
mezclado en las formulaciones para el cemento Pértland y
cuando sea aplicado en la industria de la construccion en
exteriores por ejemplo, con el contacto del ambiente y el
paso del tiempo se puede volver quebradizo, debido a la
posible oxidacion del Fe por el agua y los ambientes acidos.
Adicionalmente, debe considerase que el Fe no es el Unico
metal presente en la escoria que es susceptible de oxidarse
y que la escoria también contiene otros elementos que son
oxidables como el aluminio, silicio, calcio y magnesio, entre
otros. De ahi la importancia de realizar este tipo de estudios.

Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos, se puede concluir

gue la escoria de fundicién de alto horno pulverizada con
choque térmico contiene cantidades lixiviables de Fe que
pueden ser susceptibles de oxidacién cuando se encuentra
en contacto con ambientes &cidos. Asimismo, se encontrd
gue la extraccion de Fe es directamente proporcional a la
concentracién de acido clorhidrico y a temperaturas
utilizadas en el presente, precisamente la concentracion de
acido clorhidrico es el que tiene mayor influencia que la
temperatura como funcién del tiempo de extraccién del
hierro, segin se puede observar comparando las
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Resumen

La preparacion de los composites conductores de
poliestireno-nanofibras de carbdn se realiz6 por casting
sobre sustrato de aluminio; para ello se requirié de la
seleccion de un buen solvente para el plastico y la posterior
determinacion de la concentracion a la cual se presenta el
cambio de condiciones diluidas a semidiluidas vy
concentradas del sistema polimero-solvente, para
finalmente incorporar en cada uno de los diferentes
regimenes un 0.5, 1, 2, 3, 5, 10, 15 y 20 % de nancfibras de
carbén. La caracterizacion eléctrica de los diferentes
composites indic6 que a partir de un régimen diluido y 20 %
de carga se obtienen los valores mas altos de conductividad
eléctrica.

Introduccion

Los composites conductores estan formados por un
polimero aislante y una carga conductora embebida en la
matriz polimérica y distribuida al azar, cuya naturaleza y
concentracion permiten el cambio de un material aislante a
uno conductor [1]. Las cargas conductoras mas
comunmente utilizadas son las de carbén, entre las que
sobresalen el negro de humo, las fibras y las nanoparticulas
[2-4]. Fundamentalmente, la formacion de un composite
conductor depende de la dispersion [5-6] de las particulas
conductoras en la matriz polimérica, de forma tal que se
obtenga una fase continua, a una concentracion critica
denominada umbral percolativo. La dispersion de la carga en
el polimero por el método en solucién ayuda a entender el
proceso de intercalacién y conduce al disefio de materiales
con propiedades deseadas, ya que considera la calidad del
solvente para el polimero. Esta se determina conociendo su
parametro de solubilidad, calculado a partir de valores de
viscosidad intrinseca en una serie de solventes [7]. En un
buen solvente, las interacciones soluto/solvente son
atractivas, siendo indicadas por un valor pequefio del
coeficiente de Huggins (k).
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Se reporta [8-9] que el estudio de las propiedades de flujo de
una solucién permite determinar la concentraciéon de la
misma a la cual se observa un cambio critico de régimen
diluido (SD) -de cadenas individuales- a uno semidiluido
(SSD), en el cual las cadenas poliméricas se superponen o
interpenetran, para finalmente obtener un régimen
concentrado (SC), caracterizado porque las moléculas se
encuentran embebidas las unas en las otras. Esto permite
conocer la concentracion en la cual predominan las
interacciones intermoleculares o las intramoleculares.
Las consideraciones anteriores son importantes para la
realizacion del presente trabajo, ya que la concentracién
percolativa es determinada principalmente por la
interaccién entre el polimero y la carga; al predominar las
primeras, es dificil lograr una dispersion de las particulas, en
tanto que si lo hacen las segundas, son requeridas altas
concentraciones de carga para poder obtener el nivel
percolativo [10-12], con el cual se obtiene un material
conductor. La conductividad del material obtenido se midié
a partir de la resistencia, dependiente de la corriente y el
voltaje en funcién del contenido de carga [13].

Parte experimental
Materiales. Como matriz polimérica se utilizé poliestireno
(Ps) en pellets, proporcionado por BASF (México). Como
solventes se emplearon: tetrahidrofurano (THF) OPTIMA de
Fisher, 99.9%; tolueno (Tol) de Jalmek (México) al 99.5%;
benceno (Bz) al 99.9% de EM Science; Xileno (Xi) 99.4 % de
Fisher Scientific, y cloroformo (CHCI,;) al 99.99 % de
Productos Quimicos Monterrey. La nanofibra (NFC)
empleada fue abastecida por ASI (EEUU) con el nombre
comercial de Pyrograf Ill, PR1I9HHTLD (contenido de hierro
< 100 ppm; area superficial: 15-25 m?gr; diametro: 100 a 200
nm; longitud: 30 2100 nm).
Metodologia
Viscosimetrias. Al Ps disuelto en el solvente especifico se le
determind la concentracion y se procedié a realizar las

mediciones de viscosidad intrinseca en un viscosimetro tipo
Ubbelohde N° 2 [14], en un bafio BLUE M de Electric
Company con agua a una temperatura de 25.7 °C + 0.1 °C;
para ello se calculd la viscosidad relativa de la relacion n, =
t/t,, donde t, y t, corresponden al tiempo del paso de la
solucién y el solvente respectivamente. El valor de la
viscosidad intrinseca se determiné con los valores de 1,
mediante la extrapolacién grafica obtenida de la ecuacion
de Huggins: w, = (t, t)/t ¢ =[]+ k | ]°c y punto critico a una
concentracion tedrica de polimero igual a cero. El valor del
coeficiente de Huggins, k, se calculd dividiendo el valor de la
pendiente de la recta obtenida de la grafica respectiva entre
el valor [n]°.

Concentracion critica. La viscosidad en funcion de la
concentracién se obtuvo a partir de soluciones con
diferentes concentraciones peso/volumen que
comprendieron un intervalo del 0.1 % al 9.1 % de Ps en
tolueno; para ello la viscosidad del material disuelto en
ultrasonido marca VWR 50T durante 3 horas se analizé a
diferentes velocidades de corte, 10% a 10°, en un Rheometer
Paar Physica, MCR 300, utilizando una geometria hibrida de
cilindrocono CC27.

Preparation of hanocomposites. Al Ps disuelto en tolueno se
le agregb un 0.5, 1, 2, 3, 5, 10, 15 y 20 % de nanofibra
disgregada en tolueno por sonificacién en un ultrasonido
VWR modelo 50T por dos horas, al final de las cuales la
solucidn polimérica es incorporada a las nanoparticulas
disgregadas; ambas soluciones se juntan para proseguir con
el mezclado en ultrasonido de los diferentes sistemas
formados (peso Ps-NFC en 100 ml solvente): condiciones
diluidas (SD), 1% de carga; semidiluidas (SSD), 5.54% y
concentrado (SC), 7.5%, continuando el mezclado por 1:30
horas para finalmente depositar la solucién sobre sustrato
de aluminio. El solvente se evapord a temperatura ambiente
para posteriormente desmoldar y secar la pelicula durante
siete dias en estufa VWR, a 60 °C y un vacio de 20 pulgadas
de Hg.

Caracterizacion eléctrica de materiales. La resistencia
eléctrica de las diferentes probetas de nanocomposites
colocadas entre electrodos de bronce separados 2 cm. entre
si, se midi6 utilizando un multimetro Fluke 8060 A. Con los
resultados obtenidos se calcul6 la resistividad en funcién de
la resistencia, la longitud y area de la probeta medida,
aplicando para ello larelacion p=RS/L.

Resultados y discusiones

Las propiedades estéticas y dinAmicas de los sistemas en
solucién son influidos tanto por la concentracion como por
la longitud de la cadena polimérica y por la calidad del
solvente utilizado, por lo que la preparacion de
nanocomposites conductores por intercalacion en solucion
de la carga conductora en el polimero, demanda el
conocimiento de tres factores determinantes para logar el



éxito en la obtencién del nanocomposite: definicion de un
buen solvente para el polimero; determinacién de la
concentracion del sistema polimero-nanocarga/solvente -a
la cual se pasa de condiciones diluidas a semidiluidas y
concentrada del sistema- y finalmente la determinacién de
la concentracion critica de umbral percolativo, la cual
convierte al material de aislante en conductor.

La figura 1 muestra el comportamiento de la viscosidad
reducida en funcion de la concentracion, a partir de cuya
grafica se obtienen tanto los valores de [n] como los de k,
para poliestireno en tolueno; los resultados obtenidos con
el resto de los solventes utilizados se presentan en la tabla I.
Estos resultados indican la mayor o menor interaccién
existente entre los segmentos del polimero y de las
moléculas de los diferentes solventes, mostrando que una
mayor interaccién entre el solvente y el polimero causa que
la madeja polimérica se encuentre mas hinchada, pues un
buen solvente, en el cual las interacciones son atractivas,
provoca valores altos de viscosidad, observandose que el
valor para Tol>THF>Bz>CHCI,>Xi debido al mayor o menor
volumen hidrodinamico ocupado por la madeja polimérica.
Esto motiva un mayor tiempo en el recorrido de la solucion a
través del viscosimetro y por valores bajos del coeficiente
de Huggins, en los que Tol<THF<Bz<CHCI;<Xi, causados
por las interacciones mas 0 menos atractivas entre el soluto
y el solvente. Considerando que el aumento de la viscosidad
intrinseca corresponde a una mejor calidad del solvente,
mientras que una disminucién revela que las interacciones
polimero/polimero son favorecidas con respecto a las
interacciones polimero/solvente, Mathew [7] sostiene que
el pardmetro de solubilidad del solvente en el cual la
viscosidad intrinseca del polimero es mas alta equivale al
pardmetro de solubilidad del polimero, al considerar que la
disolucién sdélo se da entre moléculas de polaridad
semejante; bajo este criterio, el valor del parametro para el
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Figura 1. Viscosidad
intrinseca, Ps en tolueno

La figura 2 muestra el comportamiento de la viscosidad a
diferentes velocidades de corte de soluciones con
contenidos variados de poliestireno en tolueno,
observandose claramente como el efecto de las
interacciones hidrodinamicas y las intra e intermoleculares
existentes en los diferentes sistemas, se cancelan a altas
velocidades de corte, a las cuales solo se observa el efecto de
la concentracién sobre los valores de viscosidad obtenidos.
Lo anterior llevé a seleccionar los valores de viscosidad
obtenidos a una velocidad de 5.01187 X 10* 1/s, para conocer
la concentracién de la solucién a la cual se pasa de un
régimen a otro y el cual es indicado por los cambios en la
linealidad de los puntos.

Los datos obtenidos en la figura 3, en la cual se representa la
viscosidad en funcién de la concentraciéon a una misma
velocidad de corte, muestra dos cambios, los cuales fueron
determinados mediante la regresion lineal mas cercana a uno
entre los puntos considerados indicativos de un cambio de
pendiente. Estos cambios se presentaron a concentraciones
del 1% para el sistema diluido, régimen de cadenas
individuales en el cual prevalecen las interacciones
intramoleculares; 5.54% para el semidiluido en el cual las
cadenas se superponen y empiezan a interpenetrar y 7.4 %
para el concentrado, caracterizado por el enmarafiamiento
molecular que domina el comportamiento dinamico de las
macromoléculas.

0

2R
b
&5
i 5545
ml - A0

L 8267,
mo D

Figura 2. Viscosidad de soluciones Ps-tolueno en funcion
de la velocidad de corte

La conductividad eléctrica de los materiales, considerada
como el inverso de la resistividad, es expresada como
funcion del contenido de carga para composites preparados
bajo diferentes regimenes de solucién en la figura 4; en ella
se observa que a bajos contenidos de carga, el
comportamiento no es lineal, observandose cémo al
disminuir los huecos entre particulas de carga, debido a una
mayor concentracion de la misma, aumenta



exponencialmente la conductividad, asociandose este
comportamiento con una conductividad por efecto tanel [5-
6]. El andlisis de esta misma figura indica que la fraccién
maxima de empaquetamiento, a la cual se obtiene el nimero
critico de contactos necesario para alcanzar la percolacion,
corresponde al 5% de carga, concentracion a la cual se
observa un cambio de comportamiento no lineal a lineal
[10,12], en el cual la conductividad se presenta por contacto
entre particulas de carga. A partir de este contenido de
carga también se observan valores de conductividad muy
similares entre los materiales elaborados bajo condiciones
semidiluidas y concentradas. Los preparados en sistemas
diluidos, superiores en décadas, llegan a presentar valores
de conductividad de 279.33 (ohm-m)”, obtenido este valor al
utilizar un 20% de carga. Lo anterior puede ser atribuido a
gue la baja concentracion de polimero facilita la formacién
de redes conductoras en el sistema, lo cual parece
confirmarse en el comportamiento observado a bajos
contenidos de carga, donde los materiales preparados en
condiciones diluida y semidiluida presentan valores
parecidos de conductividad eléctrica.
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Conclusiones

En resumen, se puede concluir que en condiciones
diluidas se obtienen composites cuya conductividad
eléctrica es superior a la que se presenta en materiales
elaborados en sistemas semidiluidos o concentrados
en los que las cadenas poliméricas se interpenetran o
se enmarafian, y que estos valores incrementan
exponencialmente a bajos contenidos de carga, hasta
llegar a un nivel maximo con 10% de contenido de
nanofibra, a partir del cual el incremento deja de ser
exponencial, indicando con ello qué condiciones
diluidas en el sistema favorecen la formacion de redes
conductoras.
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NANOCOMPUESTOS

~ de silicio - metilmetacrilato estireno
sintetizados por proceso sol-%el; caracterizacion
S

térmica y microe

RESUMEN

La finalidad del presente trabajo fue caracterizar los n
anocompuestosobtenidosde naturaleza
organica/inorganica llamados cerameros o hanocompuestos
por el proceso sol-gel a partir de un copolimero y tetraetéxido
de silicio (TEOS) como fuente de silicio.

Estos nanocompuestos han sido estudiados en la dltima
década en un esfuerzo por mejorar las propiedades de los
materiales existentes. Estos nanocompuestos presentan
propiedades mejoradas y su desarrollo es un nuevo campo
de investigacion en la ciencia de los materiales. La técnica
sol-gel también permite la obtenciébn de ceramicos a
temperaturas bajas."

Se sintetizaron copolimeros poliestireno-metilmetacrilato
(poli [st-co-MMA]) por el método de polimerizacién en
emulsién, utilizando persulfato de potasio como catalizador
y lauril-eter-sulfato de sodio como surfactante. A los
copolimeros obtenidos se les determiné el peso molecular y
fueron estudiadas sus transiciones térmicas por
calorimetria diferencial de barrido (DSC), determinandose
su temperatura de transicion vitrea; por analisis térmico
diferencial (DTA) se determin6 su temperatura de
descomposicion. También esta silica fue estudiada por
microscopia electrénica de barrido (SEM), observandose
una textura porosa.’

Después se procedié a sintetizar los nanocompuestos
silicio-estireno-metilmetacrilato por el método sol-gel,
partiendo del copolimero en emulsion y utilizando tres
diferentes porcentajes de TEOS como fuente de silicio (15%,
30% y 45%). También se variaron las relaciones de
estireno/metilmetacrilato (50/50, 25/75 y 75/25).

Estudiando sus transiciones térmicas se observé un
aumento en la temperatura de transicion vitrea de los

ructural
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nanocompuestos, y un aumento en el inicio de la
temperatura de descomposicion del nanocompuesto
comparada con el copolimero.

Por microscopia electronica de barrido pudo observarse
una textura porosa en todos los hanocompuestos; haciendo
un mapeo de elementos se pudo observar una
homogeneidad en ellos. Mediante la ayuda de la técnica de
microscopia de transmision se determiné el tamafio de
particula de los nanocompuestos.*

INTRODUCCION

Durante las Ultimas décadas se han estado estudiando los
materiales hibridos, de naturaleza organica / inorgénica,
preparados por el proceso sol-gel, y su desarrollo ha sido tal
gue se han convertido en un nuevo campo de investigacion
en la ciencia de los materiales. Estos materiales hibridos,
también llamados cerameros, son generalmente
nanocompuestos que tienen el potencial para proporcionar
combinaciones Unicas de propiedades que no pueden
presentar otros materiales. A la fecha, el nimero de
productos hibridos comerciales preparados por el método
sol-gel es aun muy reducido; sin embargo, el campo
promete el desarrollo de nuevos materiales y tecnologias."

El proceso sol-gel es un procedimiento versatil que permite
la obtencién de materiales ceramicos y vitreos. Con este
proceso se pueden sintetizar ceramicos de alta pureza y
homogeneidad a temperaturas bajas. La gran posibilidad
que hay de combinar diferentes materiales por el proceso de
sol-gel permite obtener materiales con un amplio rango de
dureza, adherencia, resistencia mecénica y ademas se
pueden reducir notablemente los tiempos de curado. Los
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materiales de partida utilizados en el proceso sol-gel son
generalmente sales metalicas inorganicas o compuestos
organometalicos, tales como alcéxidos metalicos. Los
campos de aplicacion donde estos productos podrian tener
un desarrollo promisorio son: recubrimientos para fuselaje
de avién, electrodomésticos, pisos, acabado de
automotores. Estas aplicaciones se derivan de la excelente
resistencia a la abrasion, al rayado y al desgaste, asi como a
los disolventes.”

En el presente trabajo se pretende sintetizar un ceramero
para utilizarse como recubrimiento de pisos, el cual se
obtiene a partir de materias primas asequibles y baratas,
utilizando el proceso solgel, el cual -a diferencia de la
fabricacién de cerdmicos convencionales- utiliza
temperaturas bajas, reduciendo asi el costo por un alto
ahorro energético.’

PARTE EXPERIMENTAL

Reactivos

Se utilizaron las siguientes materias primas para la
preparacion del polimero en emulsion y la preparacion de
los nanocompuestos:

e Estireno grado industrial
e Metacrilato de metilo (MMA), marca Aldrich
e Lauril éter sulfato de sodio, marca Rodia

e Persulfato de potasio, marca Productos Quimicos
Monterrey

e Agua destilada
e Tetraetoxisilicio (TEOS), marca Aldrich
e Etanol absoluto Productos Quimicos Monterrey

Desarrollo de formulas

En la tablal se muestra la variacién en la relacién estireno
metilmetacrilato y el porcentaje de TEOS

Tabla 1.- Desarrollo de férmulas

Estireno-metilmetacrilato % % TEOS % TEOS % TEOS
P/P

2575 15 30 45
50:50 15 30 45
75:25 15 30 45

Diagrama de flujo

En la figura 1 se esquematiza mediante un diagrama de flujo
la preparacion del material hibrido; las condiciones usadas y
sus relaciones en la materia prima.

Figura 1.- Diagrama de flujo
de la preparacion de los materiales
hibridos o nanocompuestos

RESULTADOS

La caracterizacion de los productos obtenidos se realizé
inicialmente por medio de analisis térmicos, contando con
calorimetria diferencial de barrido, andlisis térmico
diferencial y analisis termogravimétrico, y posteriormente
por microscopia, utilizando dos técnicas: microscopia
electronica de barrido y de transmision.

Calorimetria diferencial de barrido

Por medio de calorimetria diferencial de barrido se midio la
temperatura de transicion vitrea, observandose en la figura
2 -mediante la representacion grafica que se muestra- que
la temperatura de transicion vitrea del material hibrido es
15.2° C mas alta que la de su copolimero. El material hibrido
que se presenta corresponde a una relacion 50-50-30
estireno-metilmetacrilato-TEOS. Al elevar la temperatura
de transicion vitrea en un polimero se aumentan las
propiedades mecanicas de éste, lo cual se podra comprobar
procesando el polvo y midiendo las propiedades mecéanicas
de las probetas.
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Figura 2.- DSC en copolimero y nanocompuesto
(Copolimero 50-50 con 30 de TEOS)

En la figura 3 se presenta el termograma de la muestra R3 y
cuya composicion es de 25/75-30 de StMMA-TEOQS,
respectivamente. Para este nanocompuesto se observa una
temperatura de transicion vitrea de 112.47° C con una
capacidad calorifica de 0.172 J/g° C y un pico de fusion a
181.62° C. Correlacionandolo con el copolimero, este
nanocompuesto presenta una Tg aproximadamente 20° C
mayor.
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Figura 3. Analisis por calorimetria diferencial
de barrido de la muestra
R3 (30% TEOS)

En la figura 4 se presenta el termograma de la muestra R5 de
composicion 25/75-15 de St/MMA, respectivamente,
observandose una temperatura de transicién vitrea de
108.57° C con una capacidad calorifica de 0.163 J/g° C y un
pico de fusion a 228.0° C. Para este sistema se observo un
aumento en la Tg de aproximadamente 16° C.
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Figura 4. Andlisis por calorimetria diferencial
de barrido de la muestra
R5 (15% TEOS)

En la figura 5 se presenta el termograma de la muestra R8,
observandose una temperatura de transicion vitrea de
107.57° C con un capacidad calorifica de 0.8.07 J/g° C, no
presentando pico de fusién hasta la temperatura de prueba
de 275° C. Correlacionandolo con el copolimero, este
nanocompuesto presenta una Tg de aproximadamente 15° C
mayor.
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Figura 5. Analisis por calorimetria diferencial
de barrido de la muestra



Microscopia electrénica de barrido

En la figura 6 se presenta una microfotografia de un cristal
silica gel, obtenido por el proceso sol-gel. Se observa una
superficie lisa, pero dentro del cristal se puede ver que el
material es altamente poroso.

Figura 6.- Microfotografia de silice obtenida a partir de TEOS

En las figuras 7 y 8 se muestran las particulas del
nanocompuesto obtenido, la fotografia muestra zonas con
particulas completamente aglomeradas, producto de las
cargas superficiales, motivo del tamafio de particula.
También se realiza el mapeo de carbon, oxigeno y silicio,
obteniendo una homogeneidad de estos elementos en toda
la zona analizada.

Figura 7.- Microfotografia del nanocompuesto

Figura 8.- Mapeos de a) carbén, b) oxigeno y c) silicio

Microscopia de transmision

La microscopia de transmision se realizé en la Universidad
Nacional Autébnoma de México; en las figuras 9 y 10 se
presentan dos fotografias de diferentes nanocompuestos
obtenidos. En ellas se pueden observar pequefias esferas de
dos tonos, unas obscuras y otras claras.

En la figura 9 se muestra la micrografia del nanocompuesto
del experimento R3, previa suspension de las
nanoparticulas, utilizando concentraciones muy bajas para
lograr la distribucién presentada en la imagen,
distinguiendo particulas en diferentes colores entre grises y
obscuras, pensando en que podemos contar con particulas
en diferentes fases, pero también se contempla que la
diferencia de color puede ser debido a la posicion que se
tiene entre las particulas.

Utilizando esta técnica, y mediante el equipo analizador de
imagenes, se calculé el tamafio promedio de particulas,
resultando en 20 nm.



Figura 9.- Microfotografia
de transmisiéon muestra
del nanocompuesto R3

En la figura 10 se presenta la micrografia obtenida por
transmision del nanocompuesto del experimento R9.
Las particulas exhiben colores muy semejantes a la
micrografia anterior, grises y oscuros. Observando la
imagen de las particulas que se encuentran menos
aglomeradas en las orillas, todas presentan el color
gris, mientras que las obscuras son normalmente las
gque se encuentran sobre otras particulas. Debido a
esto se especula que lo anteriormente comentado
puede ser el promotor del efecto de los diferentes
colores.

Al igual como en la micrografia anterior con la técnica
de microscopia de transmision se utilizé un analizador
de imagenes para definir el tamafio de particula del
nanocompuesto, obteniéndose un promedio de 20 nm.

Figura 10.- Microfotografia de
transmisiéon muestra del

CONCLUSIONES

1.- Se obtuvieron nanocompuestos.
2.- La calorimetria diferencial de barrido confirmé la

existencia de enlaces covalentes e interacciones
moleculares en el nanocompuesto, debido a que la
temperatura de transicion vitrea de los nanocompuestos en
relacién al copolimero tuvo un aumento de 15-20° C.

3.- Mediante el analisis por calorimetria diferencial de
barrido se obtuvo un incremento de 15.2° C en la
temperatura de transicion vitrea entre el copolimero y el
nanocompuesto, diferencia por demas importante.

4.- La microestructura a través del mapeo obtenida por
microscopia electronica de barrido revela la distribucién
homogénea de los tres elementos base de este
nanocompuesto: oxigeno, carbdn y silicio.

5.- Utilizando la técnica TEM -y mediante el equipo
analizador de imagenes- se calcul6 el tamafio promedio de
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El arbol de la nuez pecan (Carya illinoensis) es de gran talla
y puede alcanzar 60 m de altura; tiene la corteza marrén
tintada de rojo -irregularmente agrietada- que se desprende
en escamas; posee hojas de hasta 50 cm de longitud, con 11
hasta 17 foliolos lanceolados u oblongos sentados, excepto
el foliolo terminal, los cuales son méas o menos falciformes,
con el margen doblemente aserrado, de base redondeada o
cuneada, el limbo de color verde amarillento en el haz y
envés mas palido. Da flores masculinas en amentos de color
verde amarillento que salen en las axilas de las hojas del afio
anterior. También tiene flores femeninas en espigas con
pubescencia amarilla, frutos en racimos, oblongos,
puntiagudos, con 4 costillas. Da nueces ovoides o
elipsoidales, de agradable sabor y alto valor alimenticio. Su
madera es pesada y dura, utilizada como combustible y para
la fabricacion de muebles y aperos.

En México, la superficie cosechada del nogal pecanero se
localiza en el norte del pais, y practicamente en su totalidad
en las areas de riego (por gravedad y bombeo), y en
superficies muy marginales de temporal. El valor de la
produccién real promedio del periodo 1980-2000 en México
fue de 203.5 millones de pesos, generandose el 91.79 % en
cinco estados: Chihuahua (52.16 %), Coahuila (19.23 %),
Sonora (8.54 %), Nuevo Ledn (6.22 %) y Durango (5.64 %). La
superficie cosechada promedio en el mismo periodo
(34,464 ha) se distribuye de manera similar entre estos
estados.

De la semilla de la nuez se obtiene un aceite empleado en
cosmeética; la infusidon de la cascara tiene propiedades
astringentes debido a la presencia de polifenoles que le dan
esta caracteristica, ademas de precipitar proteinas. De toda
la produccién de nuez, la céscara se desecha en su totalidad
sin darle uso alterno, no obstante que es un subproducto
rico en antioxidantes.

Se trata de un grupo de vitaminas, minerales, colorantes
naturales y otros compuestos de vegetales y enzimas que
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bloguean el efecto perjudicial de los denominados radicales
libres. La mayoria de los antioxidantes se encuentra en
alimentos vegetales, lo que explica que sea tan beneficioso
incluir frutas, legumbres, verduras y hortalizas o cereales
integrales en nuestra dieta.

Estos Ultimos afios se ha investigado cientificamente el
papel que juegan los antioxidantes en las patologias
cardiovasculares, en numerosos tipos de cancer, en el SIDA e
incluso en otras directamente asociadas con el proceso de
envejecimiento, como las cataratas o las alteraciones del
sistema nervioso.

IMPORTANCIA DE LOS ANTIOXIDANTES

Para explicar el papel que juegan los antioxidantes en la
fisiologia del cuerpo humano, primero debemos entender
gue los radicales libres son moléculas inestables (perdieron
un electrén) y altamente reactivas. Su mision es remover el
electrén que les hace falta de aquellas moléculas que estan a
su alrededor para obtener su estabilidad. La molécula
atacada (que ahora no tiene un electrén) se convierte
entonces en un radical libre y de esta manera se inicia una
reaccion en cadena que dafiard muchas células y puede ser
indefinida si los antioxidantes no intervienen.

Los procesos normales del organismo -como el
metabolismo de los alimentos, la respiracion y el ejercicio-
producen radicales libres. También estamos expuestos a
elementos del medio ambiente que crean radicales libres
como la polucién industrial, la radiacién, medicamentos,
tabaco, aditivos quimicos en los alimentos procesados y
pesticidas, sélo para nombrar los mas comunes.

La fuente de antioxidantes que son de nuestro interés y
estan presentes en la cascara de nuez son los taninos; mas
especificamente, los taninos hidrolizables.

;QUE SON LOS TANINOS?

Los taninos son compuestos polifendlicos -mas o menos
complejos, de origen vegetal, masa molecular relativamente
elevada y sabor astringente- conocidos y empleados desde
hace muchos siglos por su propiedad de curtir las pieles,
convirtiéndolas en cueros impermeables resistentes al
ataque de las bacterias, al calor y a la abrasion. Esto se debe
a su capacidad para unirse a macromoléculas como hidratos
de carbono y proteinas. Precipitan con sales de metales
pesados, proteinas y alcaloides. Se trata de compuestos
hidrosolubles, dando a veces disoluciones coloidales en
agua, solubles también en alcohol y en acetona, e insolubles
en disolventes organicos apolares. Dentro de los vegetales,
los taninos suelen encontrarse en las vacuolas celulares,
combinados con alcaloides, proteinas, etc.

Muchos autores usan la palabra tanino en forma
generalizada, pero esto es errdneo debido a que no es

solamente un compuesto. Lekha y Losane reportaron que la
terminologia relacionada con los taninos es escasa, sobre
todo en la literatura antigua, y sugirieron que el término
correcto debe apegarse a la clasificacion de los compuestos
fendlicos en cuestion. El término tanino fue introducido a
finales del siglo XVII para definir sustancias organicas
solubles en agua, presentes en extractos de hojas, maderas,
frutas y agallas de ciertos helechos, gimnospermas y
angiospermas.

Los taninos son compuestos no nitrogenados, amorfos, de
sabor astringente, débilmente acidos; la mayoria de ellos es
soluble en agua y se hallan presentes en el citoplasma y las
vacuolas de las células como metabolitos secundarios.
Pertenecen al grupo de los antioxidantes y pueden retardar
o inhibir tanto la oxidacién de lipidos o de otras moléculas,
como la iniciacién o la propagacion de cadenas reactivas de
oxidacion. Se encuentran abundantemente en nuestra dieta
y existe evidencia de que juegan un rol importante en la
prevencion de enfermedades degenerativas como el cancer
y enfermedades cardiovasculares, gracias a su actividad
antioxidante. La actividad antioxidante de los compuestos
polifendlicos se debe principalmente a sus propiedades
redox, las cuales juegan un papel importante en la absorcion y
neutralizacion de radicales libres. En general existen dos
categorias basicas de antioxidantes: antioxidantes
naturales y sintéticos.

CLASIFICACION DE LOS TANINOS

Diversas moléculas que tienen estructuras de polifenoles
han sido identificadas en muchas plantas; son metabolitos
secundarios y generalmente proporcionan defensa contra
la radiacién ultravioleta o ataques de microorganismos
patégenos. Estos compuestos pueden ser clasificados en 2
diferentes categorias:

TANINOS CONDENSADOS

Los taninos condensados son polimeros del flavan 3-ol y el
flavan 3-4 diol, y no poseen residuos de azlcar. Los taninos
condensados incluyen los flavonoides, que a su vez se
subdividen en antocianidinas, leucoanocianidinas y
catequinas.

TANINOS HIDROLIZABLES (TH)

Este grupo involucra un alcohol polihidrico esterificado con
acido galico o alguno de sus derivados. Compuestos por
ésteres de glucosa u otros polioles, como puede ser el acido
galico, digéalico, m-digalico, hexahidroxidifénico o sus
derivados. Los hidroxilos de estos carbohidratos estan
parcial o totalmente esterificados con grupos fendlicos
como el &cido galico o el acido elagico, y por hidrélisis con



acidos, bases o enzimas se rompe el enlace glucosidico para
liberarse azucar y otros compuestos fendlicos que lo
integran (Lopez; 1989). Actualmente, existen dos clases de N O
acidos fendlicos: galotaninos y elagitaninos, ; ;
principalmente, presentes en las frutas rojas como la fresa,
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Fig. 1: Estructura de un galotanino.

E lagitanin 0s: Son com puestos derivados del
pentagaloilglucosa por reacciones de oxidacion entre las
unidades de acido géalico (Mueller-Harvey; 2001). Por
hidrdlisis se libera acido elagico o sus derivados, como el
acido hexahidroxifenico, y un azucar.

Los taninos hidrolizables se pueden dividir en los siguientes Nt '
subgrupos:

Galotaninos: Son compuestos que consisten en una
molécula de glucosa, la cual se encuentra rodeada por
unidades de &cido gdlico. La fuente mas famosa de
galotaninos es el acido tanico de origen vegetal, el cual tiene
una molécula de D-glucosa y de 5 a 9 unidades de galoilos
ligados a uno de los centros del ndcleo de azlcar. Es
facilmente hidrolizable por la accion de la enzima tanasa
(Sanchez; 2001).

Fig. 2: Estructura de un elagitanino



Los productos mayoritarios de la hidrélisis de estas
estructuras son los siguientes:
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Fig. 3: Derivados de los taninos hidrolizables

La hidrdlisis de los galo y elagitaninos dan como productos
los siguientes compuestos de alto valor a nivel industrial:

ACIDO ELAGICO:

El acido elagico es producto de la hidrélisis de elagitaninos,
los cuales se encuentran naturalmente en muchas especies
de plantas de importancia econémica, especialmente en
frutas y nueces. Los elagitaninos son compuestos fendlicos
solubles en agua, de alto peso molecular, que se encuentran
en las vacuolas de las células vegetales de las plantas
mencionadas. La hidrdlisis de estos elagitaninos produce
acido hexahidroxidifenico, el cual espontaneamente sufre
un reacomodo en su estructura, lo que genera el acido
elagico. El interés en este fitonutriente se ha incrementado
en los Ultimos afios debido a su potencial uso como
componente alimenticio, ya que posee propiedades
benéficas para la salud, incluyendo prevencion de
enfermedades. El acido elagico, como otros &cidos fendlicos,
ha mostrado actividad antioxidante y posibles efectos
antimutagénicos y anticarcinogénicos. Diversos factores
carcinogénicos y mutagénicos -naturales o inducidos- se
encuentran en el medio ambiente, por lo que se han
realizado diversos esfuerzos para mejorar los habitos en la
dieta y minimizar el riesgo de cancer. La identificacion de
anticarcinogénicos y antimutagénicos presentes en la dieta

se ha convertido en un asunto de gran importancia.

ACIDO GALICO:

Como producto de la hidrélisis de los galotaninos tenemos
al acido galico que abunda en la naturaleza, principalmente
en las hojas, cortezas y frutos de las plantas; se puede
encontrar polimerizado (taninos) o en forma libre. Se utiliza
para la produccion de farmacos como Trimetroprim
sulfam etoxazol;seusa para enfermedades
gastrointestinales y en tintas de escritura, en fotografia, en
medicina naturista y como antioxidante.

MICROORGANISMOS EN LA INDUSTRIA:

Los métodos que se utilizan actualmente son las hidrdlisis,
ya sean acidas o alcalinas, pero lo que se busca es
implementar “tecnologias limpias” que proporcionen
productos con niveles de contaminantes casi nulos o
despreciables (aflatoxinas u otros compuestos nocivos),
como la utilizacion de microorganismos para la produccion
de enzimas que catalicen la liberacion de estos compuestos.
El proceso que se utiliza es la fermentacion en medio liquido
y sélido.

La fermentaciéon en medio sélido ha emergido como una
tecnologia potencial para la produccion de ciertos
productos por vias microbianas, tales como alimentos,
combustibles, quimicos industriales y farmacéuticos. Su
utilizacion en bioprocesos ofrece muchas ventajas.

El aprovechamiento de desechos agroindustriales como
sustratos en fermentaciones en medio sélido provee un
camino alterno y un valor agregado, debido a que se utilizan
muy poco o no se utilizan en lo absoluto. Hoy en dia, con un
mejor entendimiento en aspectos de ingenieria bioguimica -
particularmente en modelos matematicos y disefio de bio-
reactores (fermentadores)- es posible escalar los procesos
de fermentacion, y algunos disefios han sido desarrollados
para comercializacion. Se espera que con la continuidad en
estas tendencias, la tecnologia de fermentacién en medio
sélido sea bien desarrollada -a la par de la fermentacion
sumergida- a fin de aprovechar los desechos
agroindustriales, como es la obtencion de fitoquimicos para
su utilizacién en la industria.

Mediante la fermentacién se liberan los &cidos fenolitos de
importancia industrial (4cido eldgico y galico), ya que
existen algunos microorganismos -en este caso hongos
filamentosos- que son productores de la enzima tanasa, o
tanin acil hidrolasa, que produce el rompimiento en la
estructura de los taninos para liberar moléculas de acido
gélico, elagico y glucosa. Se reporta que esta enzima libera
en mayor proporcion acido galico y se utiliza en la industria
vinicola como clarificador, y en la produccion de té



instantaneo. En el Departamento de Investigacion en
Alimentos se busca utilizar hongos filamentosos,
productores de esta enzima, para fermentar los
residuos de la nuez (cascara) y aprovechar el 100% del

La introduccion a la dieta de este tipo de compuestos
tendrd una gran aceptacion por parte de los
consumidores, ya que mediante una buena camparia
informativa se divulgaran los efectos antioxidantes,
antimutagénicos y anticarcinogénicos.

Hay equipos de investigadores a nivel mundial que
tratan de desarrollar u optimizar tecnologias para
obtener y aislar estos compuestos que se encuentran
en abundancia en la mayoria de los desechos
agroindustriales. Ademas, con base en la biotecnologia
pueden obtenerse estos compuestos para fines
farmacéuticos o industriales de otra indole, y por
medio de ellos -0 por las enzimas que produzcan-
generar compuestos de alto valor agregado a través de
tecnologia limpia. Asimismo, se le daria uso al desecho
de la industria nogalera, empleando la mayor parte del
producto para beneficio de todos.
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Introduccion

Una de las lineas de investigacion mas desarrolladas en el
Departamento de Investigacion en Alimentos de la
Universidad Autonoma de Coahuila tiene como origen el
estudio de las sustancias pécticas, motivo por el cual gran
cantidad de productos y logros han sido generados como
resultado de las aportaciones cientificas y tecnolégicas que
en este tdpico se han alcanzado. Las sustancias pécticas son
un conjunto de polisacaridos, tal vez los mas abundantes en
la naturaleza después de la celulosa, ya que se encuentran
en la laminilla media y en la pared celular de las plantas
superiores. Son sustancias que mantienen la integridad del
tejido vegetal, sirviendo como “cemento” que une a unas
células con otras, de tal modo que si estas sustancias son
degradadas, las células se separan.

Las pectinas son importantes en la industria alimentaria,
cosmeética y en la médica. En la industria alimentaria son
usadas principalmente para la produccion de jaleas,
mermeladas y salsas; también pueden ser usadas como
estabilizantes de leches fermentadas y alimentos
relacionados. En la industria cosmética, las pectinas son
usadas para la fabricacion de emulsiones cosméticas, en
tanto que la industria médica utiliza las pectinas para la
produccion de rellenos ortopédicos o quirirgicos (May,

1990).

Citricos: toronja y mandarina

Dentro del género Citrus se encuentran la toronja, también
llamada pomelo, y la mandarina; ambos frutos son ricos en
acido ascorbico (vitamina C). México es el cuarto productor
de citricos a nivel mundial; mucha de la produccién anual de
citricos es consumida en la elaboracién de jugos
concentrados y no concentrados. Durante el procesamiento
de jugos citricos, la cascara permanece como desecho
primario, pudiendo ser aprovechado para la produccién de
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otros productos de alto valor agregado y bajar asi los altos
costos de produccion, ademas de ayudar también a la
disminucién de la contaminacién generada por la industria.

Dentro de los frutos que se cultivan en el mundo, los citricos
tienen un papel relevante en la dieta de los consumidores,

destacando entre éstos la naranja como la mas relevante,
seguida de las otras frutas como la mandarina, toronja, lima
y ellimén (Olvera-Vega, 1996).

La toronja (Citrus paradisi) es un fruto citrico, y como
todos los miembros de su familia comparte muchas
cualidades nutricionales y medicinales; ademas, es rica en
vitamina C, fosforo y hierro. La FAO estimo, en el 2004, que
para el 2005 la produccibn mundial de mandarina
alcanzaria las 17.4 millones de toneladas con un crecimiento
del 2.8% anual frente al 4.2% del periodo 1985-1995, con
incremento de la produccién en Espafia, China, México,
Egipto y Marruecos.Hoy en dia, el cultivo de toronja se lleva
a cabo en numerosos paises tropicales y subtropicales y su
produccion normal supera las 3.8 millones de toneladas,
siendo Estados Unidos el pais lider en la produccion de esta
fruta con una produccién de 2.3 millones de toneladas,
donde el 45% se destina al consumo en fresco; le siguen en
importancia paises como Argentina, Cuba, Chipre, Israel,
México y China, entre otros (www.alimentacion-sana.com,
2005).

La mandarina (Citrus nobilis) al igual que el resto de los
citricos, proviene de las zonas tropicales de Asia. Su nombre
alude al color de los trajes que utilizaban los mandarines, los

altos gobernantes de la antigua China; por lo tanto, se puede
afirmar que es una fruta originaria de China e Indonesia. A
ésta se le considera un fruto hespéride, cuya particularidad
es que su pulpa estd formada por numerosas vesiculas
llenas de jugo. A la mandarina se le considera como el citrico
mas afin con la naranja, pero tiene un tamafo un poco mas
pequefio, un sabor y olor mas aromatico y ademas, su piel o
cascara es mas facil de desprender (www.infoagro.com,

1,3%
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2005).
Pomaza

El término pomaza es utilizado en la industria de la pectina
para aquellos residuos agroindustriales como el bagazo de
manzana, las cascaras de citricos, la pulpa de la remolacha
azucarera y los receptaculos de girasol, los cuales han sido
tratados térmicamente para inactivar enzimas; han sido
lavados para disminuir la concentracion de azlcares y
acidos solubles, y cuidadosamente secados (El-Nawawi y
Heikal, 1996). Actualmente, las materias primas para la
extraccion comercial de pectinas incluyen todos los
productos sélidos generados por la industria de los jugos,
especialmente de frutas citricas (por la piel del limén,
mandarina, naranja y toronja). Otras fuentes de pectina son
el bagazo de papa y los girasoles. La extraccion de pectina
de fuentes alternativas a las usadas actualmente -como los
residuos agroindustriales- tales como el bagazo de
manzana, no solo ayuda a la reduccion de costos de
produccién de diversos productos nutricionales, sino que
también permite la utilizacion de residuos agroindustriales
gue generan una considerable contaminacién ambiental. En
México, la pectina comercial es obtenida de pomaza de lima y
limén; sin embargo, los materiales crudos como café,
maracuya, nopal y tuna estén siendo considerados como
una nueva alternativa para la extraccion de polisacaridos
pécticos. La corteza seca de citricos suele prepararse en la
misma industria citrica y puede almacenarse sin dificultad
para después comercializarla tanto para la extraccion de
pectina como para la elaboracién de productos alimentarios
en los que la pectina es uno de los componentes (Rodriguez-
Jasso, 2003).

Pectina

La estructura basica de las sustancias pécticas es una
cadena principal formada por dos regiones: region lisa
(homogalagturonano) integrada por unidades lineales de
acido D-galacturénico unidos por enlaces 1-4 y la region
ramificada (ramnogalacturonano) que esta interrumpida
por unidades de L-ramnosa. Las cadenas laterales estan
formadas por restos de azlicares neutros que se encuentran
unidos covalentemente al carbono de las unidades de
ramnosa dentro de la region del ramnogalacturonano. Un
detalle importante de los galacturonanos es la esterificacion
de los residuos de acido galacturénico con metanol. El grado
de metoxilacion es definido como el nimero de moles de
metanol por mil moles de acido galacturénico (Constenla et
al., 2002).

La composicion exacta de la pectina es dificil de definir en
un momento dado porque cambia de una fuente a otra.

Las pectinas son capaces de retener mucha agua y
participan en su transferencia en las plantas. Desde el punto
de vista de la tecnologia alimentaria, la propiedad mas
importante de las pectinas es su capacidad de formar geles,

caracteristica que depende esencialmente de dos factores:
longitud de la molécula péctica y su grado de metilacion.
Estas caracteristicas se derivan de la fuente vegetal de la
pectina. Los factores que se deben tomar en cuenta son: la
region del cultivo, grado de madurez y la parte de la fruta
que se procese (Liu et al., 2003). El contenido y la calidad de
la pectina presente en el fruto influye gran parte en la
calidad de la pectina extraida. En la industria cosmética, las
pectinas son usadas para la fabricacion de emulsiones
cosmeéticas y finalmente la industria médica utiliza las
pectinas para la produccion de rellenos ortopédicos o
quirurgicos.

Segln su capacidad gelificante, las pectinas comerciales se
dividen en pectinas de alto metoxilo (PAM), pectinas de bajo
metoxilo (PBM) y pectinas de bajo metoxilo aminadas
(PBMA) (Renovato-Nufiez, 2005).

Las PAM generalmente contienen del 55 al 80% de sus
grupos carboxilos esterificados con metanol (fig. 1).
Requieren grandes cantidades de azlcar (60-65%) y bajo
pH (2 a 3.5) para que puedan formar geles. Este tipo de
pectinas son empleadas para la fabricacion de jaleas,

OOH COOMe COOH OOMe COOMe

Fig.1 Pectina de alto metoxilo con un grado de metoxilacién mayor
al 50%




Las PBM son pectinas que poseen del 18 al 45% de unidades
de acido poligalacturénico metil esterificados (fig. 2) Estas
pectinas pueden formar geles con o sin azlicar en presencia
de cationes divalentes como calcio, por lo que se
recomienda su uso en la elaboracién de productos con bajo
contenido de azucar.

Fig. 2 Pectina de bajo metoxilo con un grado de metoxilacion
menor al 50%

Las PBMA son pectinas de bajo metoxilo que han sido
desmetoxiladas con amoniaco en lugar de acido (fig. 3).
Durante la desmetoxilacion, parte de los grupos ésteres son
reemplazados por los grupos amida, los cuales modifican las
propiedades gelificantes en comparacion con las pectinas
que son desmetoxiladas con acido; requieren iones calcio, en
cantidades menores que las PBM para gelificar (Delgado,
2002).

Fig. 3 Pectina de bajo metoxilo aminada con un grado de
metoxilacion menor al 45% y un grado de amidacion menor al 25%

Extraccion de pectinapor métodos enzimaticos

Existen diversas alternativas para la extraccion de
polisacéridos pécticos con fines industriales, tales como la
extraccion biologica o enzimatica, fisica o quimica. La
extraccion enzimética se ha utilizado como herramienta
analitica en estudios fitoquimicos para determinar la
estructura quimica fina de las sustancias pécticas, pero
también se puede utilizar para la extraccion de la pectina.
Para la extraccion de estos polisacaridos con fines
comerciales se utilizan enzimas de origen microbiano, ya

sea enzimas purificadas o con extractos crudos
provenientes de levaduras, bacterias o de hongos
filamentosos. Cuando se utilizan enzimas de origen fungico
es necesario llevar a cabo su purificacion para evitar la
presencia de enzimas contaminantes (principalmente otras
depolimerasas) que pueden degradar significativamente al
polimero.

Fermentacion en medio sélido (FMS) y pectinasas
Aungue la mayoria de las enzimas producidas provienen de
procesos de fermentacion en cultivo sumergido, la
fermentacion sélida es la forma mas comudn en produccién
de enzimas fangicas extracelulares en Japon (Yoshikawa, et
al, 1995). Tiene la ventaja de resultar en una alta
productividad por unidad de volumen de fermentacién. Con
esta técnica también se logra una disminucion en los
consumos energéticos, asi como la disminucion por
contaminacion con aguas residuales (Lépez-Munguia,
1993). En este tipo de fermentacién los niveles de humedad
son bajos, al igual que el volumen del medio por unidad de
peso de sustrato; ademas, la actividad enzimatica es muy
alta (Trevifio-Gonzalez, 2002).

Las enzimas con actividad pectolitica mas utilizadas dentro
de la industria de la pectina son las poligalacturonasas, las
cuales son enzimas depolimerasas hidroliticas que estan
implicadas en la degradacién de sustancias pécticas. Estas
tienen un amplio rango de aplicacién en el procesamiento de
alimentos (Nicemol, J. y Parukuttyamma, P. 2006). En
condiciones de cultivo sumergido y fermentacién en medio
sélido las bacterias, levaduras y hongos producen estas
enzimas. Las bacterias producen muchas poligalacturonasas
alcalinas-termoestables, mientras que los hongos son
mejores productores de poligalacturonasas acidas, la
fermentacion en medio sélido es mas usada para la
produccién de pectinasas (Favela-Torres et al, 2006).

Las poligalacturonasas actian basicamente sobre el
homogalacturonano hidrolizando las uniones glicosidicas
entre residuos no esterificados (Contreras-Esquivel, et al,
1997) y pueden ser divididas en tres grupos, de acuerdo a su
accion sobre el sustrato de acido poligalacturénico, en a)
endo-poligalacturonasas que atacan al sustrato de forma
aleatoria generando oigébmeros, tri y digalacturonatos, b)
exo-poligalacturonasas tipo | que liberan &cido
galacturénico del extremo no reductor y c) exo-
poligalacturonasas tipo Il que liberan digalacturonato del
extremo no reductor (Parenicova, 2000).

Dentro de los hongos, el género Aspergillus es un
productor importante de enzimas, y dentro de este género
destaca Aspergillus kawachii, que es usado ampliamente
por la industria alimentaria japonesa para la produccion de
una bebida alcohdlica llamada shochu (Contreras-Esquivel,
et al, 2004). No hay reportes en literatura sobre la



produccion de polgalacturonasas de A. kawachii cultivado
en FMS.

Comentarios finales

Es por lo anterior que el Departamento de Investigacion de
Alimentos realiza esfuerzos para extraer pectina de la
pomaza de los citricos, empleando a la enzima

poligalacturonasa de A. kawachii, previamente producida
y parcialmente purificada. El objetivo de uno de los estudios
es precisamente producir y purificar parcialmente
poligalacturonasa de Aspergillus kawachii y extraer
enziméticamente la pectina de la pomaza de toronja y
mandarina. Para la produccion se emplea el sistema de
fermentacion en medio sélido en donde se da una
revalorizacion también de la espuma de poliuretano
considerada como desecho de la industria quimica.
Adicionalmente, la proteina poligalacturonasa se purifica
parcialmente a través de metodologias cromatograficas
desarrolladas en el laboratorio de polisacaridos del
Departamento de Investigacion en Alimentos.

El proyecto se realiza en el marco del programa del fondo
mixto CONACYT-Estado de Hidalgo; asimismo, forma parte
de la red de cooperacion internacional VALNATURA que la
UA de C mantiene con ocho instituciones de Europa,
Sudamérica y el Caribe, y que ha sido descrita en el nimero
3 de la revista Cienciacierta (Aguilar et al., 2005). Con ello
se pretende el fortalecimiento de la formacion de recursos
humanos de alto nivel y el fortalecimiento de los cuerpos
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Desarrollo
de peliculas
comestibles a

artir de ceras
naturales con activos

antioxidantes
obtenidos de la
biodegradacion
fungica de taninos

Una pelicula comestible es una capa delgada y continua
hecha de materiales que pueden ser ingeridos y provee una
barrera a la humedad, al oxigeno y solutos. Esta puede cubrir
por completo el alimento o colocarse en los componentes
del producto. Debe garantizar la estabilidad del alimento y
prolongar su vida util. De acuerdo a las condiciones de
almacenamiento de frutas y vegetales deben ser
considerados algunos factores -ya sean mecanicos o
quimicos- involucrados en el disefio de peliculas para evitar
el dafio por microorganismos (Miranda, 2003).

Los también denominados “films comestibles” se definen
como una cubierta de material que se aplica sobre un
alimento y mejora su apariencia, siendo una barrera efectiva
contra la transmisién de gases, vapores y solutos; asimismo,
soluciona problemas de migraciéon de humedad, oxigeno,
diéxido de carbono, aromas y difusion del aceite. También
puede prevenir el encogimiento del producto por coccién y
contribuir a su textura y apariencia final. En algunos casos
puede ser utilizado como transportador de antioxidantes,
antimicrobianos, saborizantes, etc.

Peliculas comestibles: son recubrimientos con
permeabilidad selectiva a los gases, lo que permite reducir la
degradacion de algunas frutas y hortalizas. Las mejores son
de naturaleza proteica y las constituidas por polisacaridos.
Generalmente se utilizan en forma de ceras para evitar la
deshidratacion de frutas y hortalizas y mejorar la apariencia
comercial. También se pueden utilizar peliculas mixtas a
base de derivados de celulosa, gomas, gluten, almidén,
combinados con sustancias lipidicas que ofrecen una
importante barrera a la humedad (Cuq et al, 1995; Fernandez,
2000).

Peliculas antimicrobianas comestibles: pueden aplicarse
para controlar y modificar las condiciones superficiales,
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reduciendo algunas reacciones deteriorantes. El
mantenimiento de la estabilidad microbiana puede
obtenerse usando recubrimientos comestibles con accién
antimicrobiana y combinarlos con refrigeracion vy
atmosfera controlada. Para las frutas se suelen utilizar
ceras con adicion de &cido sorbico y sorbatos como
antifiingicos (Cuq et al, 1995; Fernandez, 2000).

Los recubrimientos comestibles son capas delgadas de un
material biopolimero que se aplican sobre la superficie de un
alimento -en adicion o reemplazo de la corteza natural- y
que se comportan principalmente como barreras que
reducen la difusién de gases (O,, CO,, vapor de agua),
permitiendo extender la vida Gtil del alimento. La aplicacion
de recubrimientos comestibles en alimentos ha sido
extensamente revisada (Kester, 1986).

Los recubrimientos comestibles pueden ayudar a disminuir
la pérdida de humedad y/o reducir la absorcion de oxigeno,
inhibiendo el proceso de maduracion, prolongando la vida
util y la calidad de una verdura o fruta (Vernon, 1999).
Muchos de los recubrimientos comestibles poseen aditivos,
los cuales pueden ser plastificantes, tales como alcoholes
polhidricos, ceras, aceites, acidos grasos; surfactantes,
como grasas, aceites, emulsificantes y polietilenglicol;
conservadores quimicos como acido benzoico, benzoato de
sodio, &cido sorbico, sorbato de potasio y &cido propidnico.
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El desarrollo de recubrimientos comestibles se ha orientado
sobre aquellos que contienen principalmente celulosa,
lipidos y proteinas, adicionadas de agentes plastificantes
como el glicerol, sorbitol, polietilenglicol y propilenglicol
(Park, 1995). Los plastificantes se emplean para cambiar las
propiedades fisicas del recubrimiento (elasticidad,
flexibilidad, permeabilidad, humectabilidad) (Park 1993). Los
recubrimientos basados en celulosa son barreras muy
eficientes a la permeabilidad de oxigeno, y su propiedad de
barrera al vapor de agua puede mejorarse por la adicion de
lipidos (Koelsch 1994). La eficiencia de una pelicula o
cobertura comestible depende en gran medida de la
naturaleza de los componentes, de su composicion y
estructura; por lo tanto, la eleccion de las sustancias
formadoras de la pelicula y/o aditivos activos esta
totalmente relacionada con la funcién para la cual se desea
utilizar, de la naturaleza del alimento y del método de
aplicacion (Debeaufort et al, 1998).

La solucién formadora de pelicula se aplica sobre un
alimento para formar lo que se denomina “cobertura
comestible”. Si la solucién formadora de pelicula es vertida
como una delgada capa en una placa o superficie plana, se
habla entonces de “peliculas comestibles”, las cuales
pueden ser despegadas para investigar sus propiedades
fisicas y mecénicas como ente separado del material a
recubrir. (Diab et al, 2001).

Las propiedades mecanicas de las peliculas alimenticias
tienen un impacto en la flexibilidad y estabilidad a cambios
de temperatura, fisicos y ambientales. La fuerza y el
porcentaje de elongacion al quiebre son las dos propiedades
mecanicas mas comunmente medidas o determinadas. La
fuerza tensil expresa el estrés al maximo desarrollado en
una pelicula al someterse a una prueba de tensién, mientras
que el valor de elongacidn representa la habilidad de
estirarse.

La permeabilidad de las peliculas abarca la transmisién de
vapor de agua, gas y porcion de agua y vapor de agua. La
permeabilidad al vapor de agua es dependiente de la
polaridad relativa del polimero, mientras la permeacion de
gas tiende a ser proporcional a la fraccion de volumen de la
fase amorfa de la estructura de la pelicula. El plastificante es
un factor muy importante en la formulacion, ya que afecta
las propiedades mecanicas y la permeabilidad de las
peliculas debido a que altera la estructura de las peliculas, la
movilidad de la cadena y los coeficientes de difusion de gas o
de agua.

Se ha desarrollado un tipo de formulaciones de cubiertas
comestibles que resaltan ciertas caracteristicas de algunos
frutos. Este tipo de materiales puede reducir la pérdida de
peso, retardar el proceso de maduracion y dar brillo a los

frutos, mejorando de esa forma su apariencia. En diferente
proporcion, todas estas cubiertas protectoras promueven
un intercambio selectivo de gases entre la atmésfera de
almacenamiento y los frutos (Kester y Fenema, 1986).

El agregado de aditivos y plastificantes a materiales
plasticos generalmente aumenta la permeabilidad de los
mismos (Pascat, 1986). Los plastificantes reducen las
fuerzas intermoleculares entre las cadenas de polimero e
incrementan el volumen libre; en consecuencia, existe mas
espacio para que las moléculas de agua migren. Ademas, los
plastificantes hidrofilicos -como el glicerol- son
compatibles con el material polimérico que forma la pelicula
y aumentan la capacidad de sorcién de moléculas polares,
tales como el agua.

En los films poliméricos ideales, la permeabilidad a gases o
vapor de agua es independiente del espesor del film (Crank,

1975). La mayoria de los films comestibles son de naturaleza
hidrofilica y se ha encontrado una relacion de pendiente
positiva entre la permeabilidad al vapor de agua y el espesor
de las peliculas (Gennadios et al, 1994 b; Park and Chinnan,
1995). McHugh et al, (1993) consideran que a medida que el
espesor del film aumenta, se incrementa la resistencia a la
transferencia de masa a través de ella; en consecuencia, la
presion parcial de vapor de agua de equilibrio en la
superficie inferior de la pelicula se incrementa. Otros
autores atribuyen el efecto del espesor a cambios en la
estructura del film ocasionados por el hinchamiento que
provoca el agua en el polimero (Park et al, 1993).

El efecto del espesor de las peliculas sobre la permeabilidad
es una relacion lineal de pendiente positiva, (Bertuzzi,
2002), resultado que concuerda con la bibliografia (McHugh
etal, 1993; Park et al, 1993; Gennadios et al, 1994b; Park and
Chinnan, 1995). La permeabilidad al vapor de agua aumenta a
medida que incrementa el contenido de plastificante; sin
embargo, en contenidos de glicerol hasta del 30% ese
aumento es relativamente suave, observandose
posteriormente un aumento mas pronunciado. La
incorporacion de plastificante modifica la organizacion
molecular, haciendo la estructura menos densa y como
consecuencia mas permeable. El incremento de la
permeabilidad con el contenido de plastificante puede estar
relacionado con la hidrofilicidad de la molécula de
plastificante (Bertuzzi, 2002).

En general, en la permeacién de vapor de agua a través de
polimeros, el incremento en la temperatura causa una suave
disminucién en el coeficiente de solubilidad que representa
la concentracion del permeante en el film en equilibrio con



la presion externa, y un incremento en la movilidad de las
moléculas de la pelicula, debido al aumento de movilidad de
los segmentos del polimero y al incremento en el nivel
energético de las moléculas de permeante. Como resultado
P aumenta con el incremento de la temperatura (Bertuzzi,
2002).

Por lo general, cuando la actividad de agua (Aw) de un
alimento decrece, el rango de crecimiento y proliferacion de
microorganismos decrece. Cualquier modelo del efecto de
las condiciones del medio ambiente sobre la vida util o
presencia de patégenos depende mucho de la composicion
del alimento y de la permeabilidad del envase ala humedad.

Al gas etileno se lo conoce como "hormona de maduracién”
porgue regula muchos de los aspectos del desarrollo,
crecimiento y senescencia de los frutos y puede ocasionar
deterioro, como ablandamiento acelerado que induce
desdrdenes fisiolégicos con un efecto directo sobre la
calidad.

Las sustancias antimicrobianas se utilizan para inhibir el
crecimiento de levaduras, mohos y bacterias durante el
almacenamiento y distribucion. Los mas comunes incluyen:
Ac. Benzoico, Benzoato de sodio, Ac. Sérbico, Sorbato de
potasio y Ac. Propidnico. La efectividad de estos aditivos
depende de la habilidad de los mismos para difundir en el
alimento.

Una pelicula antimicrobiana perfecta debera tener varias
propiedades:

- Actuar fuertemente frente el microorganismo de
interés

- Ser estable en un rango alrededor de 200° C y
estar a temperaturas por arriba de ésta durante la
etapa de formacion del envase

- Bajo las mejores condiciones no debera migrar al
alimento ni convertirse en aditivo alimentario con
todos los sistemas de seguridad sanitaria
requeridos para dichas sustancias

- Conferirle propiedades mecanicas, quimicas y
Opticas aceptables ala pelicula

- Se requiere que sea relativamente barata si se
desea aplicar en alimentos

Las industrias alimentarias intentan evitar la oxidacion de
los alimentos mediante diferentes técnicas, como el
envasado al vacio o en recipientes opacos, pero también
utilizando antioxidantes. La mayoria de los productos
grasos tienen sus propios antioxidantes naturales, aunque
muchas veces estos se pierden durante el procesado
(refinado de los aceites, por ejemplo), pérdida que debe ser
compensada.

Para impartir propiedades mecanicas, nutricionales y
organolépticas a las peliculas, se utilizan diversos aditivos,
como agentes antimicrobianos, &acidos orgéanicos,
antioxidantes, colorantes, saborizantes y otros
componentes nutritivos. Estos pueden ser:
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En las plantas existen compuestos quimicos que sirven
como sistemas de proteccion al prevenirlas de
enfermedades, de ataques de insectos y microorganismos;
de condiciones medioambientales e incluso imparten
sabores desagradables en su consumo por pajaros y
rumiantes. Este grupo de compuestos quimicos se conocen
como taninos; un complejo grupo de moléculas que se
caracterizan por la alta presencia de polifenoles asociados a
glucosidos. Uno de los grupos principales de taninos son los
elagitaninos, que congrega a polimetros y oligomeros del
acido elagico. Estos compuestos han sido estudiados
principalmente por sus efectos positivos sobre la salud; por
sus propiedades fisiolégicas como antitumores,
antiperoxidacion, antivirus, antioxidantes, efectos
antimutagénicos. Otra caracteristica es formar complejo
con metales (Robledo, 2005).

Los antioxidantes evitan que los alimentos se oxiden. La
oxidacion de las grasas es la forma de deterioro de los
alimentos mas importante, después de las alteraciones
producidas por microorganismos. La reaccion de oxidacién
se realiza en cadena; es decir, que una vez iniciada continda
acelerandose hasta la oxidacion total de las sustancias
sensibles. Con la oxidacion aparecen olores y sabores a
rancio; se altera el color y la textura, y desciende el valor
nutritivo al perderse algunas vitaminas y acidos grasos
poliinsaturados. Ademas, los productos formados en la
oxidacién pueden llegar a ser nocivos para la salud.

Un empagque activo es aquel al que se incorporan ciertos
aditivos con la finalidad de mantener la calidad sensorial y
nutricional y extender la vida de anaquel de los alimentos,
asegurando -al mismo tiempo- su inocuidad. Los empaques
activos realizan una funcion adicional a las funciones
basicas, (contener y proteger, comercializacién, producto y
promocion) que es interaccionar con el alimento. En los
empagues activos antimicrobianos se incorporan agentes al
recubrimiento que limitan o previenen el crecimiento
microbiano.

Las materias primas de las peliculas comestibles
generalmente estan compuestas por:

-Polisacaridos: almidén, pectina, quitosano,
celulosa y derivados

-Proteinas: colageno, gelatina, zeina, gluten de
trigo, aislados de proteina de soya, proteinas de la
leche

-Lipidos: acetogliceridos, ceras, surfactantes
-Poliesteres microbiales: acido polilactico,
pululano, levano, elsinano

Estas materias primas se emplean ya sea como
componentes Unicos o combinados para desarrollar
peliculas compuestas con las que se pretende crear una
atmosfera modificada en el interior del fruto a fin de
retardar el proceso de maduracién y senescencia de una
forma similar a la de una atmésfera controlada, que es
mucho mas costosa. (Bosquez-Molina).

La creciente demanda por parte de los consumidores de
alimentos mas sanos y ecoldgicos ha llevado a los
investigadores a desarrollar nuevos sistemas de envasado
gue prolonguen la vida Util de los productos y que, al mismo
tiempo, sean reciclables. Actualmente, la proteccion se
realiza con una mezcla de compuestos quimicos sintéticos
que no son totalmente biodegradables. Ciertos
componentes se adicionan -en menores cantidades- a las
formulaciones de los recubrimientos para modificar las
propiedades mecénicas; a estos compuestos se les clasifica
como plastificantes y/o emulsificantes (Baldwin y col,
1997).

Los compuestos lipofilicos se usan frecuentemente para
ambos propdsitos, e incluso pueden emplearse como el
principal ingrediente formador de la pelicula. Los
plastificantes incrementan la flexibilidad de la cubierta,
mejorando la dureza al disminuir la formacién de escamas y
grietas. A nivel molecular, estos compuestos debilitan las
fuerzas intermoleculares entre las cadenas adyacentes del
polimero. Los plastificantes lipidicos mas cominmente
empleados incluyen aceites, lecitina, ceras, acidos grasos y
derivados (Kester y Fennema, 1989; Greener y Fennema,
1994).

Las ceras comestibles son significativamente mas
resistentes al transporte de humedad que la mayoria de
peliculas de otros lipidos o no lipidos. Las ceras son mas
efectivas en el bloqueo de la migracion de humedad, siendo la
candelilla una de las mas resistentes. La aplicacién de una
capa de lipidos como suplemento en la superficie de frutas
reemplaza las ceras naturales de la cuticula, las cuales
pueden haber sido removidas parcialmente durante el
lavado. Las ceras que se aplican a productos perecederos



frescos para retardar la desecacion son: cera de abejas, cera
carnauba, cera candelilla y cera de salvado de arroz.

Cualquiera que sea el propdsito del aditivo, es importante
considerar que siempre existe la posibilidad de que puede
alterar adversamente las propiedades de resistencia al
vapor de agua, gases o transporte de solutos. La influencia
de un aditivo dado dependera de su concentracion,
estructura quimica, grado de dispersion en la pelicula y
grado de interaccion con el polimero (Kester, 1986). Un
factor muy importante es la estabilidad de la emulsién, lo
cual involucra la eficacia de los agentes emulsificantes y
estabilizadores, ademas del grado de emulsificacion
alcanzado al momento de formar la dispersién. Si se obtiene
una adecuada homogeneizacion del sistema es posible
garantizar la uniformidad en el tamafio y distribucion de las
particulas de la fase dispersa, lo que repercutird en la
funcionalidad de barrera contra la transferencia de masa de
la pelicula formada. (Bosquez-Molina).

Son varias las propiedades funcionales de una pelicula o
recubrimiento comestible que se relacionan con su
resistencia al transporte de gases, vapor o solutos; por ello,
resulta conveniente tener presente en qué consiste el
fenémeno y los términos adecuados que lo describen. Asi, la
permeabilidad se define como la resistencia al flujo de un
penetrante o0 permeante a través de un recubrimiento
(pelicula) impulsado por un gradiente de presion o
concentracion (Kester y Fennema, 1986). De acuerdo con la
informacion reportada, los recubrimientos y peliculas
comestibles con propiedades funcionales de mayor
potencial son de formulaciones multicomponentes (Kester,
1986; Gennadios, 1990; Baldwin, 1994; Baldwin, 1997).

Segun Bosquez-Molina y col, (2003) en una investigacién
en la cual elaboraron recubrimientos comestibles a base de
goma de mezquite como agente estructural y cera de
candelilla sola 0 combinada con cera de abeja, aceite
mineral o &cido oleico, en una relacién 2:1, como fase
lipidica, los resultados obtenidos indicaron que la
naturaleza de los materiales hidrofébicos seleccionados
influyen en el tamafio de los glébulos y su distribucién en la
emulsidn, en la microestructura y propiedades de barrera
de los recubrimientos obtenidos. La mezcla de cera de
candelilla con el aceite mineral (formulacion MCOM)
mejoro significativamente la permeabilidad al vapor de agua
(p<0.05) de la formulacién de cera de candelilla-goma de

mezquite (59.31 g.mm.kPa-1.d-1.m-2 vs. 133.11g.mm.kPa-1.d-
1.m-2). También encontraron una relacién estrecha entre las
propiedades de barrera al vapor de agua y la
microestructura de los recubrimientos, ya que los
recubrimientos con morfologia superficial mas uniforme y
menos defectos (fracturas, poros) exhibieron valores bajos

de permeabilidad al vapor de agua. Con respecto a su
potencial de aplicacion, se encontré que los limones Persa
exhibieron un 20% menos pérdida fisioldgica de peso con
relacién a los frutos sin recubrimiento; ademas, retuvieron
su color verde y no presentaron alteracion en los
parametros fisicoquimicos de calidad evaluados durante 25
dias de almacenamiento.

Los retos técnicos involucrados en producir alimentos y
conservarlos con calidad estable indican que se
incrementara el uso de este tipo de recubrimientos y
peliculas. Sin embargo, a pesar de que la informacién
técnica disponible para su elaboracién es amplia, no son
universales para todos los productos; por ello, el desarrollo
de recubrimientos y peliculas especificas para cada
alimento implica un reto.

En el caso particular de frutas y hortalizas para consumo en
fresco, los recubrimientos comestibles proporcionan una
cubierta protectora adicional, cuyo impacto tecnolégico es
equivalente al de una atmésfera modificada; por lo tanto,
representan una alternativa a este tipo de almacenamiento
(Park, 1999). Es por esta razdn que se desarrollardn dos
tipos de peliculas comestibles para cubrir las necesidades
en cada uno de los frutos.

En México se dispone de diversos extractos naturales, los
cuales representan nuevos materiales para el desarrollo de
cubiertas y peliculas comestibles. Un ejemplo muy
destacado es la cera de Euphorbia antisyphilitica, la cual
cuenta con las propiedades necesarias para actuar
efectivamente en la formulacién de este tipo de productos.

La cera de candelilla (Euphorbia antisyphilitica) ha sido
reconocida por la organizacion de alimentos y drogas en
Estados Unidos, (Food And Drug Administration (FDA)
2004) como sustancia natural, sin riesgos, para utilizarse en
la industria alimentaria. Asimismo, la Organizacion de las
Naciones Unidas para la Agricultura y la Alimentacion (FAO
2006), reporta la importancia de la cera de candelilla.

Las plantas con mayor cantidad de cera son aquellas que
crecen en las partes mas calientes y secas de la region
candelillera. Su crecimiento esta asociado a la flora comdn
del lugar como lechugilla, sotol, nopal y biznaga, entre otras.



En el Departamento de Investigacion en Alimentos de
la FCQ/UA de C se realiza un proyecto de investigacion
y desarrollo tecnoldgico que cuenta con el apoyo
financiero del fondo sectorial CONAFOR-CONACYT
(2004) y que pretende aprovechar los recursos
naturales del semidesierto mexicano para la
elaboracion de peliculas comestibles con actividad
antioxidante. El objetivo principal de la investigacion es
desarrollar peliculas comestibles con aditivos
antioxidantes elaboradas a partir de cera de candelilla.
Para ello se disefian metodologias orientadas a la
elaboracién de las peliculas comestibles, evaluando el
efecto de su aplicacion sobre la vida de alimentos

modelo de anaquel (Persea americana y/o Pyrus
malus). Una de las metas principales es la evaluacion

de la adicién de agentes antioxidantes sobre algunas
propiedades fisicas, mecanicas y microestructurales
de las peliculas comestibles. Asimismo, se pretende
caracterizar quimicamente la pelicula comestible para
determinar la interaccion entre sus componentes,
analizando la capacidad antioxidante, antimicrobiana y
antifiingica de las peliculas comestibles.
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respectivamente.

La tortilla forma parte de la cultura e identidad nacional;
es consumida por la poblacion de todos los niveles econémicos
y, pese a todo, el cultivo del maiz sigue presente en todas las regiones.
Por lo tanto, no es exagerado decir que seguimos siendo gente de maiz.

El reciente aumento repentino de los precios del maiz y la
tortilla ha ocupado las primeras paginas de los periédicos y
ha sido objeto de comentarios y pronunciamientos de
lideres de diversas esferas que participan en el debate y en
la definicién de la forma de solucionar el problema.

Al impacto econémico que generd esta medida en la
poblacion de bajos ingresos hay que agregar el efecto sobre
las perspectivas futuras del cultivo de maiz en nuestro pais;
asimismo, vislumbrar si esta accién no forma parte de otras
gue pudieran atentar y mermar mas la sobre vivencia de
formas de produccién ancestrales que permitieron
conservar la riqueza genética y cultural del pais.

El presente trabajo parte de la hipétesis de que la
globalizacién -en este caso reflejada en la industrializacion
del maiz en grandes unidades agricolas bajo el control de
poderosas corporaciones, con la venia y participacion
activa de los gobiernos y bajo el liderazgo del gobierno de
los Estados Unidos- atenta, descalifica y no respeta formas
de produccién que son mas sustentables y factibles, pero
gue por ser inconvenientes a los intereses de las grandes
empresas no se logran instrumentar.

Con base en esa premisa se intenta dilucidar las causas que
pudieron contribuir al alza de los precios, a partir de la
revision de articulos y analisis de la prensa nacional y de los
Estados Unidos. En la primera parte se aborda la
importancia del maiz; se sefialan argumentos que explican
las razones mas factibles del incremento de los precios, se
revisa la participacion del Estado en la forma de definir y
resolver el problema, y finalmente se hacen algunas
reflexiones.

El maiz en México

La sabrosa tortilla de maiz, en el paladar de los mexicanos,
ha sido fuente fundamental de energia para su vida desde
tiempo inmemorial; fue un invento de la cultura de
Mesoamérica, la regién que incluia a los actuales Estados
del Centro, Sur y Sureste de México; los hoy paises de
Guatemala, Belice, El Salvador, Honduras, y las porciones
occidentales de Nicaragua y Costa Rica’.

Antes de ello, se lograron otros inventos mas importantes,
también en Mesoamérica: la domesticaciéon del maizy de
muchos otros cultivos, y de animales como el guajolote;
trascendentales innovaciones de mujeres y hombres
némadas hace més de 5000 afios.

De la planta del maiz se aprovecha el grano en muchas
formas: alimento humano, alimento para ganado, e
industrialmente para obtener etanol -al que nos referiremos



mas adelante por su relacion con el precio actual de
la tortilla- fructosa, y otros; todos ellos importantes.
De la planta se obtienen también los elotes (que son
cocidos o asados para consumo directo o para
preparar los chicales, vocablo no incluido todavia en el
diccionario); las hojas de la mazorca se usan para hacer
tamales de variados tipos, asi como envolver tabaco
para fumar. Con lo que resta de la planta se obtiene
el rastrojo como forraje seco para el ganado, durante
la época en que no llueve; es particularmente
importante para los campesinos que no tienen riego.
El ensilado se produce mediante la trituracion integral
de la planta verde, incluyendo al elote con grano
macizo; el producto se almacena en silos en donde
controladamente se fermenta. El ensilado es forraje
fundamental para la industria lechera en la Comarca
Lagunera de Coahuila y Durango; también se usa en
otras regiones.

el citoplasma, se localiza una estructura llamada
mitocondria, la cual contiene ADN para dar lugar a la
herencia citoplasmica en donde los caracteres se heredan
directamente de la madre ala progenie.

Si a una planta de maiz se le deja crecer para que se
reproduzca sola, como lo hacen los zacates y muchas otras
plantas, al terminar su ciclo se seca y cae al suelo. Una
mazorca con muchos granos, que germinan con la
suficiente humedad ambiental, da lugar a una competencia
suicida entre las pequefias plantulas y con ello la
imposibilidad de que el maiz pueda reproducirse solo. La
supervivencia del maiz depende del trabajo humano. Como
sefialara Guillermo Bonfil, “el maiz es una planta humana;
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cultural en el sentido més profundo del término™.

El genetista soviético N.l. Vavilov®, estudioso de la
agricultura mundial, propuso que el lugar de origen de las
plantas cultivadas corresponde al area en donde se observa la
mayor variabilidad de tipos o formas de cada especie. Con
este criterio sefialé ocho centros de origen de plantas
cultivadas en el mundo: China, India, Centro de Asia,
Cercano Oriente, Mediterrdneo, Abisinia, Mesoamérica y
Region Andina, que coinciden con la localizacion de las
principales civilizaciones antiguas. No hay que olvidar que
la domesticacién de plantas dio origen a la agricultura que
posibilité la organizacion de comunidades sedentarias con
formas diferentes de organizacién del trabajo humano y de
expresiones culturales.

Los antiguos mexicanos introdujeron a Norteamérica, via
los rios Panuco y Mississippi, el cultivo del maiz y de otras
especies, incluyendo al guajolote. En el otofio de 1621 -se lee
en el New York Times™- se logré en la entonces Colonia de
Massachusetts una abundante cosecha de maiz, y
seguramente de otras especies de la cultura
mesoamericana. Por tan benéfico acontecimiento, el
gobernador de la citada colonia decidié establecer un dia del
mes de noviembre como dia de accion de gracias, decision
que posteriormente tomaron también todas las actuales
entidades de la Union Americana en el llamado
“Thanksgiving day”’. También reporta el New York Times que
el presidente Jefferson recomendo6 a los indios americanos
que practicaran el comercio, ademas de la agricultura. La
respuesta de los indios -que en ese tiempo vivian en las
llamadas “reservaciones’ fue que la actividad comercial ya
la habian practicado cuando eran libres. Desde entonces,
ese pais inicid su poderio alimentario como base de su

El maiz es un cultivo extraordinario en el que se han
identificado muchas razas, con una variabilidad genética
sorprendente; crece desde lugares muy altos como el Valle
de Toluca hasta lugares a nivel del mar, y en variadas
latitudes desde Argentina hasta Canada -y las
correspondientes en todo el mundo- para lo cual el hombre
ha ido seleccionando las variedades adecuadas del Zea
mays, el nombre técnico del maiz. Es una planta monoica

(significa que los dos sexos se encuentran en una sola
planta, el masculino en el polen de la espiga y el femenino en

la base de los estigmas o cabellos del elote), situacion que la
define como planta de polinizacion libre en donde la
fertilizacion se da con el polen que llega en el aire, detalle
importante en cuanto a la presencia de los transgénicos en
los campos de variedades criollas. El maiz tiene 10 pares de
cromosomas; en cada uno se localiza el ADN (acido
desoxirribonucléico), macromolécula que en forma lineal y
helicoidal es portadora de los genes o factores hereditarios.
También fuera del nicleo de cada célula sexual del maiz, en



Don Nieves, campesino zacatecano, después de perder
su cosecha de maiz por una helada temprana. Su
mirada expresa una profunda preocupacion por la
pérdida de su alimento, pero toda su presencia expresa
una extraordinaria entereza ante la adversidad.
El pintor mexicano Pablo O “Higgins capt6 ese momento en una

economia, hasta convertirse hoy en el primer
productor y exportador de maiz en el mundo.

Actualmente, la diversidad genética que
caracteriza al maiz mexicano se observa en el
gran numero de variedades criollas que
cultivan  principalmente  los  pequefios
productores a lo largo y ancho del territorio
nacional. Conservar esta riqueza bioldgica,
gue es también considerada patrimonio de la
humanidad, representa un desafio a nuestro
ingenio, imaginacion y voluntad politica. Si se
sigue propiciando la migracion campesina que
se ha agudizado durante el funcionamiento del
Capitulo Agropecuario del Tratado de Libre
Comercio (TLCAN) que firmaron México, EUA 'y
Canada, se corre el riesgo de que variedades
criollas dejen de sembrarse y pueda perderse
germoplasma valioso e insustituible. A la vez, si
se permite la siembra de transgénicos -
objetivo del cabildeo ante nuestro gobierno de
poderosas empresas para ampliar su mercado
de semillas no suficientemente probadas en sus
efectos secundarios- se podria alterar
negativamente el germoplasma de las
variedades criollas, propiciando ademas un
mercado en el que los agricultores tendrian que
pagar afio tras afio regalias a empresas
productoras de semillas. En la actualidad se
puede patentar una variedad genéticamente
modificada sélo en algunos de los miles de
genes que constituyen el diverso genoma del
maiz. Lo anterior es resultado de intensas
gestiones de las empresas de semillas
norteamericanas -desde mediados del siglo XX-
para lograr que su gobierno aceptara aplicar el
sistema de



propiedad intelectual y patentes en el caso de nuevas
variedades de plantas. Esto equivaldria -por ejemplo- a
aceptar derechos de autor a quien cambie unas notas
musicales, en forma armonica o no, del vals Sobre las Olas.
El agricultor que siembre las semillas de variedades
genéticamente modificadas (transgénicas) patentadas,
independientemente de que las coseche o no, esta obligado
por ley a pagar regalias a la empresa correspondiente. Si no
lo hace, se ve expuesto a que lo demanden legalmente. Las
grandes empresas productoras de semillas se caracterizan
por tener poderosos equipos de abogados para consignar a
los agricultores que se atrevan a afectar sus intereses de
patente. Asi se dio el caso de un empresario norteamericano
gue hizo sélo una seleccion del frijol de la variedad mexicana
Azufrado, conocida desde tiempo inmemorial, seleccion
que patentd en su pais con el nombre de Enola. La
asociacion de productores exportadores de esa semilla de
frijol en Nayarit tuvo que acudir a la Secretaria de
Agricultura mexicana en busca de apoyo, porque el
empresario citado logro la prohibicion de la entrada de esa
semilla si no pagaba la regalia correspondiente®.

El riesgo de contaminacion transgénica de las variedades
criollas mexicanas ha estado presente desde que se inicio6 la
importacién masiva de maiz. La antigua distribuidora de
alimentos, DICONSA, SA de CV, actualmente sectorizada en
la Secretaria de Desarrollo Social, opera 22000 tiendas de
venta de maiz en todo el pais, con la promesa no cumplida de
las empresas importadoras de no introducir al pais
variedades de maiz transgénico. Las empresas Maseca y
Mimsa han venido usando maiz transgénico para elaborar
tortillas, de acuerdo con pruebas de ADN logradas por
Greenpeace® en muestras de expendios en los estados de
Tamaulipas, Veracruz y Yucatan. El agricultor tiende a usar
la semilla de maiz a su alcance, como lo ha hecho siempre -
sin saber si es 0 no transgénico- lo cual posibilita el
cruzamiento con las variedades criollas y efectos biologicos
no conocidos, como ha sido sefialado por investigadores en
el estado de Oaxaca.

Con la masa de nixtamal de maiz se hacen tortillas para
preparar tacos con sal, chile, nopales, frijoles, queso, carne
y muchos otros, dependiendo del gusto e ingreso del
consumidor. También se hacen tlacollos, totopos, gorditas,
tamales de muchos tipos, sopes, atole y otros. La tortilla se
usa como plato y cuchara que se consumen.

Existe una estrecha relacién entre las formas de produccion
del maiz y la cultura culinaria y religiosa. Por ello, es
necesario reflexionar mas sobre los efectos de las politicas y
normas neoliberales que se han aplicado, tales como la

apertura de fronteras y la gran desigualdad en cuanto a los
montos de los subsidios otorgados por los gobiernos; el
control de las grandes empresas, de las innovaciones y del
germoplasma agricola, ademas de las ventajas que tienen
las enormes unidades de produccion agricola de tipo
industrial como economias de escala. Este modelo -de no
tenerse los cuidados necesarios- puede ser atentatorio a
formas de produccidon mas sustentables y que puedan
abastecer los requerimientos de la sociedad mexicana.
Elpreciode latortilla

Desde principios de enero de este afio, las agencias de
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informacion nacionales y extranjeras han venido
destacando continuamente protestas populares, de
productores y distribuidores de tortillas, de académicos y
de politicos por el importante incremento en el precio de la
tortilla de mas de un 35%, cifra superior al aumento del
salario minimo de 3.9%, y al 4.05% de inflacién.

El 18 de ese mismo mes, el Ejecutivo Federal dio a conocer el
Acuerdo para Estabilizar el Precio de la Tortilla, suscrito por
representantes de empresas de la cadena productiva y de
distribucion, organizaciones de productores y sociales,
estableciendo el precio de la tortilla en $8.50 el kilogramo. Los
empresarios firmantes representaban aproximadamente
cinco mil puntos de venta de un total de las 45 mil tortillerias
que operan en el pais’.

Orsi® (Associated Press) inform6 que la muy alta demanda
internacional de maiz ha causado una extraordinaria alza en el
precio de la humilde tortilla, golpeando a los pobres y
colocando al presidente Calderdn, amigo de los negocios, en
una confrontacibn no deseada con los poderosos
monopolios. Felipe Calderén ordend a su Secretario de
Agricultura importar maiz de cualquier parte del mundo.
Por su parte, el presidente del Banco de México calificé
como injustificable el alza del precio de la tortilla, toda vez
gue la inflacién del 2006 fue sélo de 4%, culpando a las
compafias que monopolizan el mercado de un claro
problema de especulacion. Es una evidencia de la forma
como la globalizacion afecta las formas de vida en México y
en todo el mundo, sefal6 David Barkin, profesor de
Economia en la Universidad Auténoma Metropolitana.

Quintana’ (La Jornada) sefiala que la politica del gobierno de
los EUA -de vender maiz a precios bajos para exportar mas- y
la de México: ¢para qué gastar en producir maiz si lo
podemos comprar mas barato en EUA? han perjudicado a
los pequefios productores de ambos paises y
particularmente a la economia de los mexicanos, como ha
sido evidente con el fuerte aumento en el precio de la
tortilla. Recordemos -sefiala- que los productores
mexicanos en su momento gritaron en las calles que no
convenia apostarle a las importaciones de granos en un
ciclo pasajero de precios internacionales bajos, porque
cuando aumentaran tendriamos graves problemas
alimenticios.
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Rudifio® (El Financiero) apunta: es predecible que los
exportadores de maiz blanco de EUA y de Africa lo
encarezcan, por lo que la demanda mexicana se cubrira
también con maiz amarillo.

Nadal" (La Jornada) destaca que el stibito aumento del precio
del maiz y la tortilla es consecuencia de la especulacion de
las grandes empresas Cargill y Maseca con la complicidad
del gobierno mexicano, quienes durante afios han estado
involucrados en una guerra en contra de la economia
campesina. Esto ha conducido a degradar los agro
ecosistemas que son la base de la produccion agricola de
México, contando con las armas que les otorg6 el TLCAN.
Los perdedores también han sido muchos molineros y
productores de nixtamal que Maseca espera desplazar para
guedarse con la mayor parte del mercado.

McKinley”(The New York Times) sefala que el Presidente
Calderdn, agresivo defensor del libre comercio durante su
campafia, al enfrentarse con el escandalo publico por el
desmesurado aumento del precio de la tortilla, abandond los
principios de libre comercio al obligar a los productores de
tortilla a firmar un acuerdo, fijando precios a productos del
maiz. La mitad de los 107 millones de mexicanos tiene un
ingreso diario de 45 pesos 0 menos, y de ellos muchos
sobreviven principalmente con tortillas y frijoles. Se
registra asi un debate sobre las causas del problema:
algunos economistas sefialan como causante al aumento de la
demanda de las fabricas de etanol en los EUA, ya que el
precio del maiz en ese pais es el mas alto de la Gltima década,



pero también se registran movimientos especulativos,
como lo sefiald el presidente del Banco de México. El precio
acordado por las autoridades afecta a las tortillerias
pequefias y ademas la gente compra menos tortillas.

Brown® (Earth Policy Institute) informa que el mundo puede
estar afrontando los mas altos precios de granos de la
historia. Su aseveracién la basa en que la demanda de las
destilerias de etanol como combustible para automaéviles ha
sido ampliamente subestimada. Las inversiones en plantas
productoras de etanol se fueron por las nubes desde que en
2005 se elevaron fuertemente los precios del petréleo. El
Departamento de Agricultura de los Estados Unidos, en
febrero de 2006, proyect6 que para 2008 las destilerias de
etanol requeriran sé6lo 60 millones de toneladas de maiz,
pero el EPI (Earth Policy Institute) ahora estima que se
requerirdn 139 millones de toneladas. Los agricultores,
engordadores, procesadores de alimentos, inversionistas
en refinerias de etanol y los paises importadores de granos
estan tomado decisiones con base en datos incompletos. Si
el EPI se acerca a lo correcto, la competencia emergente
entre automdaviles y la gente seguramente elevara los
precios mundiales de los granos a cifras nunca vistas.

El vocero de una institucion agricola de Minnesota, EUA™,
informa que entre 2001 y 2005 se duplicé la produccion de
etanol y muy probablemente seguira creciendo en los
proximos afios. Los ambientalistas han venido
recomendando a las autoridades gubernamentales
abandonar los proyectos para la adecuacion de los rios
Mississippi e lllinois, tendientes a facilitar la exportacion de
granos; en su lugar recomiendan invertir los impuestos en
el desarrollo del mercado nacional para la produccién
agricola.

El Secretario de de Agricultura de los Estados Unidos
anuncié que para el afio fiscal 2007 se asignaron 100
millones de dolares a 67 organizaciones comerciales para la
promocion de exportaciones agricolas y se espera que su
valor llegue a 77 mil millones de dolares en este afio™.

En el reciente mensaje a la nacion del Presidente Bush se
esperaba un cambio histérico en la politica referida al
calentamiento global, pero no fue asi, sefiala el editorialista
Krugman del New York Times®. El Presidente sélo se refirio
a la abundante produccién de etanol como combustible
alternativo, no obstante que investigadores de la
Universidad de Minnesota estiman que aun destinando toda
la cosecha de maiz en EUA a la produccién de etanol, sé6lo se
reemplazaria el 12 % de la gasolina que consume ese pais. La
oficina de presupuestos del congreso estadounidense
estima que el costo de produccion de etanol es mas alto que
el de elevar las normas en el consumo de combustibles. ¢ Por
gué es el etanol y no la eficiencia en el uso de combustibles
la pieza clave de la politica estadounidense? y se contesta: el
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subsidio al etanol beneficia a dos grupos bien organizados:
los productores de maiz y los productores de etanol
(especialmente la corporacién gigante Archer Daniels
Midland Co). Se trata de una politica mala con soporte
bipartidista. ¢En dénde esta la fuerza elemental para
establecer normas mas estrictas en el uso eficiente de
combustibles, impuestos mas altos al consumo de gasolina
0 un sistema de captura y venta de bidxido de carbono?
¢ Puede hacerse algo para promover una buena politica
energética? La educacioén necesariamente es un primer
paso; ayudaria tener un presidente con asesoria cientifica
de cientificos, no de ejecutivos petroleros y de escritores de
novelas. Pero, aln asi, existiria una brecha entre lo que
deberia hacerse y lo politicamente posible, para la cual el
editorialista no tiene una respuesta.

En México, el tema del aumento del precio de la tortilla sigue
y parece que continuard estando en las agencias de
comunicacion. El director general de la Camara Nacional de
la Industria de Produccién de Masa y Tortilla reporté que la
venta de tortilla baj6é entre 20 y 30% en el pais, como
consecuencia del precio fijado de $ 8.5 por el ahora llamado
Pacto Presidencial. Los pequefios productores de masay
tortilla fueron los mas perjudicados"’.

El papel del Estado en la regulacion econémica

El aumento del precio del maiz -de forma repentina e
inesperada- pone en el centro de la atencién publica el papel
del Estado en el marco de una economia que transita en
medio de reticencias hacia la globalizacién. Ni para los
expertos del Banco Mundial es ajeno que en nuestro pais el
problema del atraso en el campo se debe a sus componentes
estructurales. Mas aln, en sus diagnésticos reconocen que
este rezago es una de las tres principales causas que afectan
los niveles de productividad del pais®.

La reestructuracién econémica mundial -que se inici6 a
fines de los afios setentas y principios de los ochenta con la
imposicion de las politicas de ajuste estructural que
incluyeron la apertura econdmica, la privatizacion de
empresas paraestatales y la desregulacién- no ha
funcionado en el campo. En todos los paises se observa que
los pequefios agricultores, que son los méas, no han
encontrado un ambiente propicio para su desarrollo; méas
bien, hay una tendencia a que las grandes corporaciones
transnacionales se consoliden a través de la compra y otras
modalidades de empresas. El tamafio de estas empresas, en
ocasiones, es mayor que el PIB de muchos paises. Ello
representa un reto para el Estado porque ademas de la
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magnitud de su capital econémico también cuentan con un
gran poder politico que les permitié contribuir a conformar
-de acuerdo a sus intereses- un orden internacional para
regular la produccién y comercializacién de los cereales a
nivel mundial.

Por otra parte, el Estado mexicano histéricamente fue
conformando un pacto con la sociedad rural, producto de la
lucha armada de principios del siglo XX y del impulso al
proyecto desarrollista y nacionalista que se establecio
como paradigma dominante en América Latina después de
la segunda guerra mundial. Este pacto de colaboracién
hacia los productores rurales -a cambio de apoyo al
gobierno- se erosioné a partir de la instauracion de las
politicas de ajuste estructural. Se ha visto que el Estado



tiene muchas dificultades para ofrecer alternativas
viables y suficientes o al menos esperanzadoras.

El problema del alza de los precios sorprendié al
gobierno y se observé que entre los agentes
gubernamentales no hubo la coordinacién suficiente
para evitarlo; quedan testimonios que muestran
diversas percepciones entre ellos. Como producto de
esta descoordinacion, es notoria la autorizacion de
relevantes volimenes de exportaciones de maiz pocos
meses antes. A la vez, para algunos, el maiz encontrado
en bodegas de Jalisco y en otras partes del pais es un
reflejo del uso de practicas coordinadas para lograr el
aumento de los precios. Ahora bien, la solucién que dio
el gobierno a través de los medios reflejé que sélo se
convocO a un nuamero reducido de los actores
involucrados en la firma del acuerdo, entre los que
destacan representantes de las grandes empresas
(Cargill, Gruma) que por el volumen de sus operaciones
tienen influencia en el mercado mundial y nacional y en
las importaciones del grano.

Hay varias lecciones que se pueden desprender de esta
experiencia: ¢Qué va pasar cuando el proceso de
concentracion del mercado de los granos a nivel
mundial -por parte de grandes transnacionales- se
expanda aun mas hacia el pais? ¢(Como van a
reaccionar los gobiernos nacionales ante este
fendmeno cada vez mas reconocido por especialistas
de los Estados Unidos y de Europa? Por lo pronto, el
gobierno intenta -con insuficientes recursos-
enfrentarlo y paliarlo, aunque para ello se tuvo que
volver a la firma de pactos que fueron criticados por
figuras importantes del partido en el poder que siguen
pensando que estamos en una economia mas 0 menos
de competencia perfecta, cuando en Estados Unidos se
reconoce que es precisamente la falta de competencia
uno de los principales agravios a sus productores
agricolas.

Reflexiones finales

En la informacién que se genero a raiz del incremento
del precio del maiz y la tortilla se entreven los juegos de
intereses de los actores beneficiados y afectados por
esta accion. Las estrategias de poder, las dificultades
para identificar a los culpables, el uso de la retérica
para persuadir (en el sentido de ofrecer soluciones mas



como paliativos y tapadera) estuvieron presentes en el
debate que se presento a través de los medios. Confundir
con el uso de la mercadotecnia en perjuicio de andlisis mas
racionales y objetivos no ha sido privativo de este problema;
es una practica que se observa y persiste cada vez mas en los
medios. Es por ello que una de las primeras lecciones de esta
experiencia es promover mas el andlisis y la transparencia de
los acontecimientos para poder identificar mejor el origen
del problema y con ello sentar bases claras para poder
solucionarlo. También se tiene que reconocer la complejidad
de elementos que estan presentes en estos problemas. Para
algunos, el uso del maiz para la produccién del etanol en los
Estados Unidos va a ocasionar que los precios del maiz en los
mercados internacionales se mantengan altos; para otros,
esta es una maniobra de las grandes empresas
transnacionales que se vieron beneficiadas con el aumento
de los precios, y ahora presionan al gobierno de los Estados
Unidos para que siga impulsando la produccion de etanol
con base en el maiz. Incluso en los Estados Unidos hay
volatilidad en los precios e incertidumbre sobre el
comportamiento de los mismos ante el incremento de la
superficie de siembra de maiz en el 2007. Asi se
entremezclan los problemas que ocurren en México con
causas que, en parte, tienen su origen fuera del pais.

Ahora bien, el problema permiti6é observar las capacidades
del Estado para resolver los problemas del campo mexicano.
Una pregunta interesante es: ¢ Existe la voluntad politica
para resolver de fondo esos problemas; entre ellos,
particularmente, el de la pobreza, que con las politicas de
ajuste estructural se ha agudizado? ¢Hasta dénde, el Estado

-convencido en parte y presionado también por las fuerzas

globales a seguir la l6gica que se ha instrumentado en los
paises desarrollados de Norteamérica y de Europa- podra
rectificar las politicas para responder a los intereses de la
mayoria de los productores rurales del pais? Sin lugar a
dudas, la situacién en México respecto al maiz es diferente a
la de los paises mas desarrollados, en donde los pequefios
productores practicamente ya aportan muy poco a la
produccién debido a que se ha favorecido a los productores
grandes en perjuicio de los pequefios. Cada vez mas, los
pequefios productores mexicanos van complementando sus
ingresos con aportaciones que obtienen de actividades no
agricolas. En Europa y en los Estados Unidos, la poblacion
gue vive de la produccion primaria agricola es relativamente
pequefia, mientras que en México un 25% de la poblacion
vive en comunidades rurales con pocas alternativas de
empleo, y en espera de que las politicas del gobierno ayuden
a mejorar su situacién econémica sin dejar de considerar el
apoyo para fortalecer sus formas de produccion agricola. De
aqui se desprende que la politica que tiene que impulsar el
gobierno de México debe influir en el &mbito interno, pero
también en foros internacionales multilaterales para evitar
gue el proceso de concentracion de las grandes empresas
continle siendo un agravio para el pais.






