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RESUMEN

TITULO

UTILIZACION DEL SUBPRODUCTO VEGETAL GENERADO EN LA ELABORACION DE
EDULCORANTES DE STEVIA COMO MATERIAL DE RELLENO REFORZANTE EN
ELASTOMEROS DE POLIURETANO A PARTIR DE ACEITE DE HIGUERILLA.*

AUTORES
YADI LILIAM MORENO PARDO .
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PALABRAS CLAVES
Stevia, biomasa vegetal, aceite de higuerilla, poliol 1, agente reforzante, elastdomeros de
poliuretano.

CONTENIDO

Se sintetizaron elastémeros de poliuretano (EPU) a partir de suspensiones obtenidas de aceite de
higuerilla original y modificado (Poliol 1) por transesterificacion con pentaeritritol mezclados con
biomasa vegetal (BV) la cual fue caracterizada fisicoquimicamente. En los dos tipos de
suspensiones el contenido de biomasa vegetal fue de 0, 3, 5 y 9% con relacion masa BV/ masa de
aceite o poliol 1. Las suspensiones se caracterizaron con pruebas de espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR), gravedad especifica, viscosidad e indice de hidroxilo. Para la
preparacion de los polimeros se definid una relacion molar entre los grupos funcionales
diisocianato/grupo hidroxilo NCO/OH=1. Los poliuretanos obtenidos se caracterizaron mediante las
pruebas de tension-deformacion, dureza Shore A, microscopia Optica, analisis termogravimétrico
(TGA) e hinchamiento.

Se encontré que la adiciéon de un 5% de BV al aceite y al poliol 1 no generé incrementos del indice
de hidroxilo en las suspensiones. Al analizar el efecto reforzante de la BV en los poliuretanos
sintetizados a partir de aceite original no transesterificado, se presenté una mejora de las
propiedades fisico-mecanicas (dureza, esfuerzo ultimo y porcentaje de elongacion de ruptura) y
una reduccioén considerable en el porcentaje de hinchamiento en solventes como etanol y acetona.
En los materiales obtenidos a partir de poliol 1 se generaron burbujas debido a la humedad propia
de las fibras que conforman la BV, ésta humedad no pudo ser eliminada debido a la mayor
velocidad de polimerizacién que presentaron ésta clase de poliuretanos.
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Polyurethane elastomers (PUE) were synthesized from suspensions obtained from original
pentaerythritol mixed with vegetable biomass (VB), which was physicochemically characterized. In
both suspensions, the content of vegetable biomass was 0, 3, 5 and 9% with the ratio mass VB/oil
mass or polyol 1. The suspensions were characterized with Fourier infrared spectroscopy (FIRE),
specific gravity, viscosity and hydroxyl index. For the preparation of the polymers a molar ratio
between the functional groups disocynate/hydroxyl NCO/OH=1. The polyurethanes obtained were
characterized through tests on specific tension, deformation, hardness shore A, optical microscopy,
thermogravimetric analysis (TGA) and swelling.

It was found that the addition of a 5% of VB to the oil and the polyol did not generate increments in
the hydroxyl index of the suspensions. When analyzing the strengthening effect of the VB in the
polyurethanes synthesized from the original non transesterified oil, an improvement of the physical
mechanical properties (hardness, ultimate tension strength, and percent elongation) and a
considerable reduction in the swelling percentage in solvents such as ethanol and acetone was
observed.

In the material obtained from polyol 1, bubbles were generated due to the typical humidity of the
fibers that form the VB. This humidity could not be eliminated due to the greater polymerization rate
that this kind of polyurethanes presented.
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INTRODUCCION

La industrializacion de productos agricolas en nuestro pais produce gran cantidad
de residuos agroindustriales; lo que lleva a evaluar su transformacion y utilizacion
para obtener productos que contribuyan a disminuir el impacto negativo que estos
puedan generar sobre el ambiente. Tal es el caso del proceso productivo de
elaboracién de edulcorantes a base de hojas de Stevia rebaudina Bertoni. En éste
proceso la generacion de biomasa residual corresponde a aproximadamente el
90% de la materia prima inicial (1 kg de steviosido / 10 Kg de hoja seca) [1]. Por lo
tanto, resultaria favorable desde el punto econdmico y ambiental buscar
alternativas para obtener productos de mayor valor agregado a partir de estos

residuos.

Los subproductos agroindustriales pueden ser utilizados para sustituir
parcialmente algunos componentes en materiales poliméricos, por ejemplo en la
sintesis de poliuretanos con caracteristicas biodegradables. Diversas
investigaciones se han realizado en sistemas de PU incorporando una fuente
natural renovable como pergamino de café [4], olote de maiz y cascara de pifia [3],
por contener celulosa y lignina en su composicion (ambas fuentes de grupos

hidroxilos).

El Grupo de Investigacién en Polimeros perteneciente a la Escuela de Ingenieria
Quimica de la Universidad Industrial de Santander ha realizado diferentes
trabajos en los que se utilizé aceite de higuerilla modificado por reaccién de
transesterificacion con pentaeritritol e incorporacién de almidéon de yuca [5], e
incorporacion de almidén de yuca modificado [6]. Los polioles obtenidos mediante
estas modificaciones presentaron una mayor funcionalidad hidroxilica. A partir de
los polioles derivados del aceite de higuerilla se obtuvieron elastdmeros de

poliuretano con diferente grado de entrecruzamiento. Se determiné que en los

1



sistemas PU-almidén de yuca, el almidén actué como agente reforzante. Se
encontré que las propiedades de los materiales obtenidos variaban en funcién del
porcentaje de almiddn, debido a que segun la cantidad de éste se modificaba el

entrecruzamiento fisico del material.

El objetivo de éste trabajo fue evaluar la utilizacion de la biomasa vegetal de stevia
como relleno reforzante de elastomeros de poliuretano obtenidos a partir de aceite
de higuerilla sin modificar y modificado por transesterificacion con pentaeritritol.
Inicialmente se realizd la caracterizacion de dicha biomasa para conocer sus
propiedades y estructura. Se estudioé el cambio de las propiedades del poliuretano
obtenido en funciéon de la concentracion de biomasa. También se comparé el
efecto reforzante de la biomasa residual de stevia en sistemas de PU con los
obtenidos en sistemas PU-almidon de yuca sintetizados en las mismas

condiciones.

Este documento esta dividido en cuatro capitulos. El primer capitulo muestra los
conceptos tedricos relacionados con las propiedades de la biomasa vegetal y la
sintesis y caracterizacion de elastémeros de poliuretano con agentes reforzantes.
En el segundo se describe el procedimiento experimental desarrollado para la
determinacién de las propiedades fisicoquimicas de la biomasa vegetal y los
protocolos de sintesis y caracterizacion de poliol-suspensiones y materiales
poliméricos. El tercer capitulo corresponde a resultados y discusidn, realizando
una comparacion entre los sistemas PUs-almidon y PUs-Biomasa vegetal. En el
cuarto capitulo se presentan las conclusiones y recomendaciones

respectivamente.



1. CONCEPTOS TEORICOS

1.1 STEVIA

La stevia es una planta herbacea selvatica subtropical originaria del Sudeste de
Paraguay. En 1899 fue descrita y clasificada por el botanico suizo M. S. Bertoni,
momento a partir del cual recibié el nombre cientifico de Stevia Rebaudiana
Bertoni. Como fuente edulcorante contiene nueve compuestos glucdsidos, cada
uno con una estructura central de tres anillos de carbon. En la Figura 1 se observa
la estructura de éstos glucdsidos. El estevidsido es el glucésido mas abundante
producido. Un extracto de uno o mas de estos compuestos puede ser hasta 300

veces mas dulce que el azucar [7].

Figura 1. Estructura de los glucésidos presentes en la Stevia rebaudiana y steviol (Glc — glucosa,

Rha — rhamnosa, Xyl - xilosa). 8

Steviol H H

Steviolbioside H B-Glc - B- Glc (2-1)

Stevioside B-Glc B-Glc - B- Glc (2-1)

Rebaudioside A B-Glc B-Glc - B- Gl (2-1) B- Gle (1-3)
Rebaudioside B H B-Glc - B- Glc (2-1) B- Glc (1-3)
Rebaudioside C  p-Glc B-Glc - a- Rha (2-1) B- Glc (3-1)

Rebaudioside D B-Glc-B-Glc(2-1)  P-Glc-p-Gle (2-1) - Glc(3-1)
Rebaudioside E  B-Glc-B-Glc(2-1)  B-Glc-B-Gle (2-1)
Rebaudioside F  B-Glc B-Glc - B- Xyl (2-1) ) B- Glc (3-1)
Dulcoside A B-Glc B-Glc-a-Rha(2-1)

Las proporciones tipicas en base seca por peso de los cuatro principales
glucésidos presentes en las hojas son: (0.4%- 0.7%) dulcosido A, (1%-2%)
rebaudidésido C, (2%- 4%) rebaudiésido A, y (4%- 13%) de Stevidsido [8]. En las

Tablas 1-a, 1-b y 1-c se presentan la composicién de la hoja en su estado natural.



Tablas 1: Composicién de las hojas de Stevia rebaudiana. a. andlisis proximo, b. acidos grasos y
c. minerales. !

|_MINERALES | CONCENTRACION |
Proteinas 20,42 Potasio 2,51 g%
Grasa 4,34 Calcio 1,55g%
Carbohidratos 35,20 Magnesio 0,50g%
Cenizas 13.12 Fosforo 0,35g%
ACIDOS COMPOSICION
Palmitico 27,51 Azufre 0,12g%
Palmitoléico 1,27 Hierro 363,00ppm
Estearico 1,18 Manganeso 98,30ppm
Oléico 4,36 Zinc 98,30ppm
Linoléico 12,40 Cobre 63,90ppm
linolénico 21,59 Molibdeno 10,40ppm
Selenio 0,57ppm
Cobalto 0,27ppm

1.1.1 Proceso de elaboraciéon de edulcorantes a partir de hojas de steviay
generacion de residuos.

El proceso de extraccion tradicional se presenta en la Figura 2. Las etapas
principales del proceso en la produccion de edulcorantes son extraccion con agua
o solventes organicos, pre-tratamiento, separacion y refinacion. El agua es el
solvente mas popular para la extracciéon. El pH, temperatura, modo de extraccion,
y el tipo de solvente afectan la eliminacién de las impurezas (proteinas, pigmentos,
pectinas y flavonoides) e influyen en el resultado final del extracto. La seleccion de
los métodos de extraccidn apropiados para minimizar las impurezas del extracto
crudo influye en los costos del producto significativamente. El pre-tratamiento
puede hacerse con sales inorganicas (CaOH) o un proceso con membranas
(microfiltracion). Sin embargo, sulfatos de potasio, aluminio, y hierro también han
sido usados. La ultrafiltracion es el método mas comun para la separacion de
impurezas de mas grande peso molecular que quedan del extracto clarificado. El
intercambio i6nico y adsorcion en columna cromatografica también han sido

ampliamente usados para la refinacién de estos edulcorantes [1].



Figura 2. Proceso de extraccién de edulcorantes a partir de la hojas de Stevia rebaudiana.
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Las hojas secas son selecionadas y colocadas en un tanque con
agua desionizada a una T aproximada de 50°C. El steviosido
que es el producto de estaprimeraextraccion es separado.

Elextracto liquido es calentado y tratado con FeCI3 yCaO, de
estamanerase provocauna precipitacion .

Posterior a la sedimentacion, cuando se ha alcanzado una
transparencia aproximada del 50% y un pH entre 7 y 8, el
liquido es filtrad o para obtener un producto cuyo contenido de
steviosido es de 0,2%

Utilizacidnde una resina de intercambio idnico para adsorber
elsteviosido

Se adiciona etanol con el objetivo de remover sales de calcio y
de magnesio, asi como para regenerar la resina. El liquido
obtenido tiene una transparencia aproximada del 85% y su
concentracion de steviosido es de 2%

Se logra una decoloracion del liquido usando carbdn activado,
y la transparencia alcanza cercadel 95%

El liguido es procesado en un reactor, con vapor, el agua y el
etanol se evaporan y la concentracion de steviosido alcanza el
45%

Elliguido de alta densidad es circuladoen una torrede secado
por aspersion yse forma e polvo concentrado de steviosido.

SUBPRODUCTO
(biom asa vegetal)

USOSACTUALES:

*Compostaje
s_ombricultura
=Combustible

Posteriormenteel producto es sometidoa control de calidady empaque.




En la etapa de filtracién se obtienen residuos de consistencia pastosa con alto
contenido de humedad, que al ser secados toman una apariencia de fibra fina
color verde. Estos residuos son reconocidos en el ambito agricola ya que sus

extractos mezclados con heces vacunas son usados como compostaje [10].
1.2 ACEITE DE HIGUERILLA

El aceite de higuerilla es un triglicérido vegetal que se extrae de la semilla de la
planta “Ricinus commnunis”, por lo cual algunas veces se llama aceite de
ricino. Es uno de los pocos glicéridos naturales casi puros, ya que cerca del
90% corresponde al acido ricinoleico (ricinoleina). Se encuentra presente en el
aceite en un mayor porcentaje (alrededor de 70%) en forma de triglicérido y el
restante en forma de diglicéridos y monoglicéridos [11]. El aceite de higuerilla
presenta caracteristicas que lo constituyen en fuente de materia prima para la
obtencion de poliuretanos, debido a la presencia de varios grupos hidroxilo
(—-OH) dentro de su estructura. Algunas caracteristicas fisicoquimicas del aceite

de higuerilla se observan en Tabla 2 [11].

Tabla 2. Caracteristicas fisicoquimicas del aceite de higuerilla. "

CARACTERISTICA VALOR

indice de Yodo 81— 91 Wijs

indice de refraccién {25°C) 1,473-1,477

Valor Hidroxilo minimo 160 mg KOH/g aceite
Valor de Saponificacion 176 — 187 mg KOH/g aceite
Gravedad Especifica (25 °C) 0,945—0,965
Viscosidad cinematica { 37.8°C) 293,4¢S

Tensién superficial (20°C) 39,0 dinasfcm

1.3 POLIURETANOS

Los poliuretanos (PU) son polimeros termoestables que se obtiene de la

reaccion quimica de condensacion entre compuestos polihidroxilicos (tales

como poliésteres, poliéteres, glicoles o polioles) y poliisocianatos. Segun las

propiedades requeridas y el uso al que va a destinarse se han desarrollado

varios tipos de PU que incluyen espumas flexibles y rigidas, laminas,

recubrimientos, fibras, adhesivos y elastbmeros. Los compuestos
6



polihidroxilicos constituyen los segmentos flexibles, mientras que los grupos
isocianato forman los rigidos. Se caracterizan por su baja densidad y son muy
utilizados como aislantes térmicos y espumas resilientes, elastomeros
durables, adhesivos y selladores de alto rendimiento, pinturas, empaques,
preservativos, partes automotrices, en la industria de la construccidon y multiples

aplicaciones mas.
1.3.1 Poliuretanos de aceite de higuerilla.

El uso de aceite de higuerilla en la sintesis de elastomeros de PU ha sido
objeto de muchos estudios. Los materiales obtenidos a partir de éste aceite
presentan un amplio rango de propiedades fisicoquimicas y fisicomecanicas
gue se alcanzan variando el contenido de aceite y diisocianato reaccionante.
La estructura de estos elastomeros es termoestable debido a la naturaleza
trihidroxilica del aceite y son flexibles por las largas cadenas de acidos grasos
en su estructura. Se caracterizan por su buena resistencia a la abrasion.
Debido a la baja funcionalidad del aceite presentan bajo modulo de elasticidad,

baja resistencia al rasgado y al tratamiento a altas temperaturas [16].

1.3.2 Poliuretanos sintetizados con materiales de refuerzo.

Se ha encontrado la posibilidad de modificar las propiedades de poliuretanos
incorporando materiales reforzantes. Se han incorporado fibras de coco o sisal
en diferentes proporciones obteniéndose aumentos en la temperatura de
transicién vitrea de los poliuretanos [14]. De la misma forma, la adicion de
acetato de celulosa presento fuertes interacciones de puentes de hidrégeno en
la interfaz que generaron resistencia a la traccion, elongacién y rompimiento
[15]. Desaiy colaboradores utilizaron el almidon como agente entrecruzante en
elastomeros de poliuretano. Seung-Kyu incorporé granulos de almidon en un
sistema de poliuretano. Ambos autores encontraron que cuando el contenido
de almidon aumenta, la elongacion de ruptura disminuye y la fuerza tensil
aumenta [16]. El grupo de Investigacion en Polimeros perteneciente a la
Escuela de Ingenieria Quimica de la Universidad Industrial de Santander ha
evaluado diferentes rutas para la modificacion de la estructura quimica del
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aceite de higuerilla. Una de estas alternativas fue la incorporacién al aceite de
almidén de yuca [12]. Los elastomeros de poliuretano (EPU) obtenidos a partir
de los poliol-suspensiones poseen mayores propiedades tensiles, mayor
dureza shore A y mayor resistencia al ataque quimico que los materiales
obtenidos a partir del aceite de higuerilla sin modificar en las mismas
condiciones [5]. Se encontré que los granulos de almidén actuan como relleno
reforzante del material, ya que no es posible lograr una buena incorporacion
del almidén por simple mezcla fisica al aceite y a los polioles obtenidos por

transesterificacion.

1.4 MATERIALES COMPUESTOS.

Los materiales poliméricos compuestos generalmente estan formados por dos
fases. Una fase discontinua encargada de garantizar la resistencia a la tensién
del compuesto, denominada refuerzo. Y una fase continia encargada de
aportar la rigidez que se requiere para el producto denominada matriz. Uno de
los parametros mas importantes que afectan el efecto de refuerzo es la
adhesion de la matriz a la superficie del relleno, lo cual depende de su
interaccion en la interfase [13]. El tamafo y forma de las particulas del refuerzo
también son factores a considerar, ya que ademas de las caracteristicas
quimicas vy fisicas, sus propiedades morfologicas tienen una alta influencia en

los productos obtenidos.

1.4.1 Materiales reforzados con fibras naturales.

Las caracteristicas fisicoquimicas y fisicomecanicas del material reforzado con
fibras naturales son generalmente dependientes del contenido y estructura
fisica de la fibora (ANEXO F). El papel de la fibra es absorber choques y dar al
material resistencia mecanica, mientras que la matriz sirve para distribuir los
esfuerzos mecanicos sobre la estructura entera. En las ultimas dos décadas se
ha recurrido al uso de fibras naturales para aplicarlas como refuerzo de
matrices poliméricas. Su baja densidad y caracter biodegradable las hace
interesantes desde el punto de vista econémico y ambiental, comparativamente

con las fibras sintéticas.



2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

En el presente capitulo se describe el procedimiento experimental desarrollado
para la caracterizacion de la biomasa vegetal y la obtencion de suspensiones
con Stevia y aceite de higuerilla sin modificar y modificado con pentaeritritol.
También se reporta los protocolos de sintesis y pruebas de caracterizacién de
los materiales poliméricos obtenidos. En la Figura 3 se presenta la metodologia

experimental desarrollada.

2.1. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Figura 3. Diagrama de la metodologia experimental.
‘ CARACTERIZACION DE LAFIBRAVEGETAL \

4

] PREPARACION DE SUSPENSIONES |

MODIFICADO MODIFICAR

I —
4

CARACTERIZACION DE LAS
SUSPENSIONES OBTENIDAS

4

| SINTESIS DE ELASTOMEROS DE
POLIURETANO

2

| CARACTERIZACION DE ELASTOMEROS |
3 DE POLIURETANO

CONACEITE ‘ L CONACEITESIN '

2.2 EQUIPOS Y REACTIVOS

En el ANEXO A se presentan los equipos y reactivos usados en el

procedimiento experimental del presente trabajo.
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2.3 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.3.1 Caracterizacién fisicoquimica de la biomasa vegetal. La biomasa de

stevia se caracteriz6 mediante las siguientes pruebas:

¢

Humedad: se realiz6 segun la norma AOAC (Association of Analytical
Communities) 7003/84 por medio del método de estufa de aire.

Cenizas: se determind con base en la norma ASTM D1102-84.

Tamafo de particula: la preparacion de la biomasa para la posterior
elaboraciéon de las suspensiones fue mediante reduccion de tamano por
métodos mecanicos. Se realizé una primera determinacién del tamano de
particula usando un tamiz Portable Steve shaker y una serie de mallas n°
70, 120, 200. Se determind el tamafo de particula del material mas fino en
un fotosedimentador Lumosed y se sometid6 a pruebas de microscopia
Optica, en un videomicroscopio digital KH-7700 HIROX.

Solubilidad en agua: el porcentaje de solubilidad en agua fria se
determiné segun norma ASTM D 1110 — 84.

Gravedad especifica: se determind utilizando un picnémetro de 10 ml a
25°C con base en la norma ASTM D 854-06

Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR): el
espectro infrarrojo de la biomasa vegetal se obtuvo en el equipo
espectrémetro FTIR Nicolet Avatar 360 en un intervalo de longitud de onda
entre 4000 y 400 cm™.

Analisis termogravimétrico: se llevd a cabo en una balanza
termogravimétrica TA 2050. La velocidad de prueba fue de 10°C/min en un

intervalo de temperatura de 30-700°C, bajo una atmdsfera de nitrégeno.

2.3.2 Modificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol. Consistio en

una reacciéon de transesterificacion del aceite de higuerilla con pentaeritritol

como agente modificador y 6xido de plomo como catalizador. Se utilizd un

balén de cuatro bocas esmeriladas equipado con un termdémetro, agitador

mecanico y atmésfera inerte de nitrégeno. Las condiciones de reaccién vy

cantidades de reactivos usados se presentan en las Tablas 3 y 4

respectivamente [16]:
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Tabla 3. Condiciones de reaccion de modificacion.

CANTIDAD DE TEMPERATURA VELOCIDAD DE TIEMPO
CATALIZADOR AGITACION

0.05% (masa 30 minutos hasta llegar a 2102C
PbO/masa de aceite) 210+/-5°C. 220rpm. (retirar la humedad) y 2ha 210°C
{con entrada y salida de nitrégeno).

Tabla 4. Masa de reactivos para la reaccion de transesterificacion.

NOMBRE Masaaceite de Masa catalizador (g} | Masapentaeritritol (g)
higuerilla (g}
500 0,25 132

POLIOL1 (P1)

2.3.3 Preparacion de suspensiones aceite de higuerilla-biomasa vegetal
(S.A-BV). Para la elaboracién de las suspensiones se utiliz6 un balén
esmerilado, equipado con un termémetro y un agitador magnético (Figura 4). El
aceite de higuerilla se calenté a 110°C durante 45 minutos con el fin de retirar
la humedad existente. Posteriormente se elevd lentamente la temperatura
hasta 130°C y se agrego la biomasa vegetal. El proceso de incorporacion de
la biomasa vegetal se realizd6 a 130+/-5°C durante 2 horas [6]. Las
suspensiones preparadas fueron del 0, 3, 5,y 9 % P/P (masa biomasa
vegetal/masa aceite de higuerilla). La composicién de las suspensiones
preparadas se registra en la Tabla 5.

Figura 4. Montaje para la preparacion de suspensiones aceite de higuerilla- biomasa vegetal.

1.Termometro

2.Balon esmerilado de 3
bocas

3. Agitador magnético

4, Placa de calentamiento
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Tabla 5. Composicion de las suspensiones aceite de higuerilla-biomasa vegetal (S.A-BV)

SUSPENSION Porcentaje peso Masa biomasa Masa aceite de Masa de la
apeso (%P/P) vegetal (g) higuerilla (g} suspension (g)
0 0 100 100

0% (S.A-BV)

3% (S.A-BV) 3 3 97 100
5% (S.A-BV) 5 5 95 100
9% (S.A-BV) 9 9 91 100

2.3.4 Preparacion de suspensiones poliol 1 - biomasa vegetal (S.P1-BV).
Se utilizé un montaje similar al de la preparacién de suspensiones aceite de
higuerilla-biomasa vegetal (Figura 4). Una vez pesado el poliol se adicion6 al
balén junto con la biomasa vegetal. Se agit6 manualmente la mezcla con el fin
de eliminar los grumos de la biomasa. El poliol se calenté hasta llegar a 130°C.
El proceso de incorporacion de la biomasa vegetal se llevd a cabo a 130+/-5°C
por 2 horas [5]. Las suspensiones preparadas fueron del 0, 3, 5,y 9 % P/P
(masa biomasa vegetal/masa poliol 1). La composicién de las suspensiones
preparadas se presenta en la Tabla 6.

Tabla 6. Composicion de las suspensiones poliol1-biomasa vegetal (S.P1-BV)

SUSPENSION Porcentaje peso Masa biomasa Masa P1(g) Masa de la
a peso (%P/P) vegetal(g) suspension (g)
0 0 100 100

0%(S.P1-BV)

3%(S.P1-BV) 3 3 97 100
5%(S.P1-BV) 5 5 95 100
9%(S.P1-BV) 9 9 91 100

2.3.5 Caracterizacién de las suspensiones. Se realizaron las siguientes

pruebas para la caracterizacion.

¢ Viscosidad. Fue medida en un viscosimetro marca Brookfield, modelo DV -
[Il, utilizando una aguja No. 31, a una frecuencia de 200 rpm y temperatura
de 27+/-2 °C.
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¢ Gravedad Especifica. Se midié a 25°C utilizando un picnémetro de 2 ml
segun la norma ASTM D792-86.

¢+ Indice de hidroxilo. Se determiné segun la norma ASTM D1957-86.

¢ Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). Este
analisis se realizé en el equipo espectrometro FTIR Nicolet Avatar 360 en

un intervalo de longitud de onda entre 4000 y 400 cm™.

2.3.6 Sintesis de elastomeros de poliuretano. En la Tabla 7 se muestra la
masa de MDI (Metilen Difenil Diisocianato) y de suspension requeridas para la
elaboracion de las laminas de poliuretano mediante el calculo de la relacion
NCO/OH previamente establecida (ANEXO B). Antes de realizar la
polimerizacion las suspensiones se sometieron a vacio para retirar las burbujas
de aire. La reaccion de polimerizacion se llevd a cabo en vasos de vidrio de
250 ml. Se fundié el MDI a 60 °C y se agregé a la suspension. La mezcla se
agitd mecanicamente y se sometié a vacio. El prepolimero se vertié en el
molde de aluminio de 15*15*0.3 cm®. El curado se realizo en dos etapas. La
primera a temperatura ambiente durante cinco horas hasta su endurecimiento
parcial y la segunda a 100°C durante 8 horas [16]. En la Figura 5 se observan

las etapas principales para la elaboracién de las laminas de poliuretano.

Tabla 7. Composicion de los elastomeros de poliuretano.

Masa Masa MDI Relacién Valor fndice OH
suspension (g) (g) NCO/OH [mgKOH/ g
muestra]

0% (PU.A-BV) 20 7.12 1 160

3% (PU.A-BV) 20 712 1 160

5% (PU.A-BV) 20 7.12 1 160

9% (PU.A-BV) 20 7.2 1 160
0% (PU.P1-BV) 155 8.16 1 236,28
3% (PU.P1-BV) 17 8.95 1 236,28
5% (PU.P1-BV) 20 10.53 1 236,28
9% (PU.P1-BV) 20 10.53 1 236,28

13



Figura 5. Elaboracion laminas elastémeros de poliuretano.

Suspension Formacion del Eliminacion de Prepolimero en Laminas de EPU

prepolimero burbujas el molde

2.3.7 Caracterizacion de elastdmeros de poliuretano. Los elastomeros de

poliuretano se caracterizaron mediante los siguientes ensayos:

¢

Solubilidad y resistencia a los agentes quimicos. Segun la norma D
543 — 87. Se tomaron muestras de poliuretano de 1.2 cm de diametro
y 0.2 cm de espesor. Los reactivos usados para tal fin fueron: acido
clorhidrico al 10%, Hidréxido de sodio al 10%, agua destilada, etanol
analitico y acetona.

Andlisis Termogravimétrico. Se realizd en wuna balanza
termogravimétrica TA 2050. La velocidad del ensayo fue de 10°C/min en
un intervalo de temperatura de 25-700°C, bajo una atmésfera de
nitrogeno.

Dureza Shore A. Medida con un durémetro segun la norma ASTM
D785.

Resistencia a la tensién. Segun la norma ASTM D638. Las pruebas se
realizaron en la empresa COLOMBIANA DE EXTRUSION S.A. En un
equipo de prueba universal Tinius-Olsen de carga maxima 50000N. La
velocidad de prueba fue 0,5 cm/min a una temperatura 23+/-2°C.
Microscopia Optica. Para la caracterizacion micrografica se empleé un
videomicroscopio digital KH-7700 HIROX.
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3. ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En esta seccidn se presentan los resultados y analisis de los materiales
utilizados para el desarrollo de éste trabajo y de la caracterizacion de los PUs
sintetizados. Ademas se realizé la comparacion de éstos resultados con los
obtenidos en sistemas PU- Almidén de yuca sintetizados a las mismas

condiciones.
3.1 CARACTERIZACION DE LA BIOMASA DE STEVIA

3.1.1. Composicion. Los resultados de los analisis de composicion se
presentan en la Tabla 8. El contenido de humedad de 10,2% es el esperado
por tratarse de fibras naturales, con contenido de grupos hidroxilo que les
confiere sus caracteristicas higroscopicas. El extracto en agua fria fue de 6,6%
que puede corresponder a la extraccion de taninos, azucares y material
colorante. El valor obtenido en la determinacion del contenido de cenizas es
menor con respecto al reportado en la literatura para las hojas de stevia [9],
donde se encuentran valores entre 14 y 16%. Esta diferencia se atribuye a que
la cantidad de componentes minerales de los vegetales fibrosos varian mucho
entre las diferentes especies analizadas, asi como de las caracteristicas del
suelo en el cual el vegetal fue cultivado, las condiciones climaticas donde la

especie se ha desarrollado, entre otras.

Tabla 8. Composicion de la biomasa vegetal.

ANALISIS VALOR (%)

Humedad 10,2 +/-1,2
Cenizas 12,2+/-0,3
Extractos solubles en agua fria 6,6 +/-0,6

3.1.2. Caracterizacién granulométrica y estructural. El tamafio de las

particulas y los correspondientes porcentajes de peso obtenidos por tamizado

se muestran en la Tabla 9. Se determind que alrededor del 60% del total de la
15



biomasa se encuentra en el intervalo de diametro de 75 hasta 125 pym
aproximadamente. Estos valores son similares a los mencionados en la
literatura para materiales usados como refuerzos de polimeros [13], en la cual
se recomiendan diametros entre 10 y 150 pym. La distribucién de tamafio de las
particulas con diametros menores a 75 um se determiné por fotosedimentacion.
Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 10. Se observa que mas del

70% de las particulas tienen menos de 30 um de diametro.

Tabla 9. Distribucion del tamafio de particula de la biomasa vegetal medida por analisis de

tamiz.
TAMANO (um) 212/125 125/75

Peso (g) 117,57 83,53 82,57

Porcentaje peso (%) 41,44 29,46 29,1

Tabla 10. Distribucién del tamafio de particula de la biomasa vegetal con diametros menores a
75 ym determinada por fotosedimentacion.

TAMARO (pm) 70/60 | 60/50 | 50/40 | 40/30 | 30/20 | 20/15 | 15/10 .

Porcentaje peso (%} 15

A la biomasa conformada por particulas con diametros inferiores a 75 um se le
determind su gravedad especifica con respecto a la del agua a 25°C,
obteniéndose el valor de 1.75. Ademas, se le realizd una inspeccién
microscopica a 3500 aumentos en la cual se observa la aglomeracion de las

particulas posiblemente por las cargas electrostaticas generadas (Figura 6).

Figura 6. Microscopia Optica de la biomasa vegetal

3.1.3. Andlisis termogravimétrico. En la Tabla 11 se presentan las

temperaturas de descomposicion observadas en el termograma de la biomasa
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vegetal (Figura 7). Entre 30°C y 105°C se observa una disminucién del peso
inicial producida por la pérdida del contenido de humedad de la muestra.
Posteriormente, el peso se mantiene constante hasta aproximadamente los
200°C, temperatura a la cual se inicia la degradacién. En el intervalo de
temperatura de 200°C a 350°C se produce el mayor porcentaje de pérdida de
peso (superior al 50%) posiblemente como consecuencia de la combustion de
la celulosa [3]. A partir de los 350°C continua la pérdida de peso pero con un
gradiente inferior.

Figura 7. Termograma biomasa vegetal Tabla 11. Temperaturas de descomposicion
de la biomasa vegetal

_ TEMPERATURA °C |  PORCENTAJE DE
ae 13 ; PERDIDA DE PESO

105 942
T 230 14,72

| 3 H'_“"*\_H.
o 360 58,53
650 83,79

3.1.4. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier. En la Figura 8
se muestra el espectro de la biomasa vegetal. Se observa un pico de elevada
intensidad a una longitud de onda de 3400 cm’”’ correspondiente a los grupos
hidroxilo de la celulosa. Las bandas de absorcion caracteristicas de la biomasa
se presentan en la Tabla 12.

Figura 8. Espectro FTIR de la Tabla 12. Bandas del espectro FTIR de la
biomasa vegetal. biomasa vegetal.

b FRECUENCIA {(cm) IDENTIFICACION
A | et |
C

/‘r OH (celulosa,
3400 hemicelulosa y lignina)
] / C-H alifatico
3 2926 (perteneciente al grupo
( M CHy)
n C-C aromatico
\ 1627 (caracteristico de la

% 1 lignina)}
A CH C-H alifatico

H - CH 1421 {perteneciente al grupo
3 CH,)

J 1076— 1005 cOo
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3.2 CARACTERIZACION DE SUSPENSIONES:

3.2.1 Viscosidad. En la Figura 9 se muestra el cambio de la viscosidad de las
suspensiones en funcion del porcentaje de biomasa vegetal (BV). Se observa
un aumento en la viscosidad de todas las suspensiones. Presentandose
valores mas altos en las que se utilizd aceite modificado con pentaeritritol
(S.P1-BV), debido a que a mayores pesos moleculares la viscosidad es mas

alta.

Figura 9. Viscosidad de las suspensiones aceite- biomasa vegetal (S.A-BV) y suspensiones
poliol1- biomasa vegetal (S.P1-BV).
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3.2.2 Gravedad Especifica. La Figura 10 presenta la variacion de la gravedad
especifica con el porcentaje de biomasa vegetal. Para las dos clases de
suspensiones preparadas se observa el incrementé de ésta propiedad a

medida que aumenta la cantidad del material de refuerzo.

Figura 10. Gravedad Especifica de las suspensiones aceite-biomasa vegetal (S.A-BV) y
suspensiones poliol1-biomasa vegetal (S.P1-BV).
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3.2.3 indice de hidroxilo. Esta prueba se realizd a las suspensiones con 5%
P/P de biomasa vegetal tanto en aceite como en poliol1. En la Figura 11 se
muestran los resultados obtenidos y el valor del indice de hidroxilo de las
suspensiones sin biomasa vegetal. No se presentaron cambios significativos en
los valores del indice de hidroxilo al incorporar la biomasa. Este resultado
confirma que solo se presentan cambios fisicos en las mezclas (color,

viscosidad, densidad) sin afectar la funcionalidad hidroxilica de la misma.

Figura 11. indice de hidroxilo de las suspensiones en aceite (S-A) y poliol-suspensiones (S-P1)
con 0y 5 % de biomasa vegetal.

iNDICE DE HIDROXILO

250 7

200 +
M 0% biomasa

150 + vegetal

m 5% biomasa

100 +~
e vegetal

{NDICE DE OH (mg KOH/
g muesrta)

S-A 5-P1

3.2.4 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR). Se
realizd a dos suspensiones con 9% P/P de biomasa vegetal. Una obtenida a
partir de aceite y otra elaborada con poliol1. Los espectros de las suspensiones
con contenido de biomasa presentaron un aumento en el area de la banda
correspondiente a los grupos OH (3650-3250 cm™), CH (3050-2800 cm™), C=0
(1.750-1730 cm™), C= C (1640cm-1), C- CH3 (1.450-1375 cm-1) y C—O (1300-
1000 cm'1) respecto a lo observado en el espectro del aceite de higuerilla y
poliol 1. Ver ANEXO C.

3.3 CARACTERIZACION DE ELASTOMEROS DE POLIURETANO.

3.3.1 Tension—-deformacion. Con el aumento de la cantidad de biomasa
vegetal en los PU’s obtenidos a partir de aceite de higuerilla sin modificar se
observa la disminucion del porcentaje de elongacién (Figura 12-a) y el

incremento del esfuerzo ultimo (Figura 12-b).
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Figura 12. Tension—deformacion en los PU’s de aceite sin modificar. a. Relacion entre la
elongacioén de ruptura y el porcentaje de biomasa vegetal b. relacion entre el esfuerzo uUltimo y
el porcentaje de biomasa vegetal.

ELONGACION DE RUPTURA ESFUERZO ULTIMO
160 2700
£ 107 £ 2500
€ 120 + =
E S 2300
5 100 — z _
a8 8o —s 3 2100
= o
g 60 E 1900 /
3 a0 2
§ - @ 1700
o 1500 -+ T
o 5 10 Q 5 10
PORCENTAJE DE BIOMASA VEGETAL (%) PORCENTAJE DE BIOMASA VEGETAL (%)
Figura 12-a. elongacién de ruptura. Figura 12-b. Esfuerzo ultimo.

3.3.2 Dureza Shore A. De acuerdo con la Figura 13-a, a medida que se
incrementa el porcentaje de biomasa vegetal se observa un aumento en la
dureza del material sintetizado a partir de aceite sin modificar. A diferencia, la
dureza de los poliuretanos elaborados con poliol1 se encuentra por debajo del
valor obtenido para el polimero sin ningun tipo de refuerzo (Figura 13-b); en
éste caso la validez de éstos resultados puede estar afectada por las burbujas

presentadas en el material.

Al comparar los materiales con igual contenido de biomasa se observa que los
sintetizados a partir de poliol1 presentan valores superiores de dureza respecto
a los sintetizados con aceite debido al incremento en el indice de hidroxilo en el

poliol.

Figura 13. Dureza Shore A de los elastémeros de poliuretano (EPU). a. A partir de aceite sin
modificar (PU.A-BV). b. A partir de poliol1 (PU.P1-BV)

DUREZA {PU.A-BV) DUREZA (PU.P1-BV)

70 7
3 5 9 3 5 9

PORCENTAJE DE BIOMASA VEGETAL (%)
PORCENTAJE DE BIOMASA VEGETAL (%)

Figura 13-a. Dureza (PU.A-BV) Figura 13-b. Dureza (PU.P1-BV)

DUREZA
DUREZA
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3.3.3 Solubilidad y anélisis de hinchamiento. En las Figuras 14-a y 14-b se
muestra el porcentaje de hinchamiento de los materiales en funcién de la
cantidad de biomasa vegetal al someterlos al ataque con Etanol y Acetona
respectivamente. Se observa la disminucion en la capacidad de hinchamiento
con el aumento del porcentaje de biomasa. Se presentd la solvatacion de los
pigmentos propios del material de refuerzo sin provocar la dilucion de las
cadenas de los poliuretanos demostrando que la penetracién de las moléculas

del disolvente en la red es minima.

Al atacar las muestras con otro tipo de solventes como acido clorhidrico,
hidroxido de sodio y agua destilada no hubo ninguna variacién en el peso,
textura y color.

Figura 14. Hinchamiento en etanol y acetona de los elastomeros de poliuretano (EPU). a. A
partir de aceite sin modificar (PU.A-BV). b. A partir de poliol1 (PU.P1-BV).

HINCHAMIENTO EN ETANOL HINCHAMIENTO EN ACETONA
s
5 e £ 100
EJ . \ g gg
E < 70
2 E w0 —+—PUABY
e —— PULABY S 5
I 10 s ;D —— PUPI-BY
] —e—PUPLE -: ot \_.\_
> ° s ow
] @
£ g 1
a 0O c 0
g s
S 0123456780910 E 001 2 3 45 6 7 8 910
Porcentaje de biomasa vegetal (%) Porcentaje de biomasa vegetal (%)
Figura 14-a. Hinchamiento en etanol Figura 14-b. Hinchamiento en acetona

3.3.4. Microscopia 6ptica. En las imagenes de la Figura 15 se confirma la
presencia de la biomasa vegetal en la matriz de poliuretano. Las
microfotografias correspondientes a una incorporacion de biomasa del 3% (A'y
C) muestran una mayor dispersion de los granulos en la matriz. Mientras que
las pertenecientes a la incorporacion de un 9% (B y D) indican mayor presencia
de aglomerados debido a las fuertes interacciones por enlaces de hidrégeno
que se establecen entre las fibras [17]. Las observaciones visuales de los

materiales concuerdan con los resultados obtenidos. Al incrementar el
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contenido de biomasa el material presenta una apariencia oscura lo cual indica

heterogeneidad de la estructura del poliuretano (ANEXO D).

Figura 15. Microscopia 6ptica de los poliuretanos reforzados con biomasa vegetal. A partir de
aceite. A) 3%(PU.A-BV). y B) 9%(PU.A-BV) y obtenidos de poliol1. C) 3%(PU.P1-BV) y D)
9%(PU.P1-BV)

3.3.5 Anaélisis Termogravimeétrico. Los resultados de las temperaturas de
descomposicion de los PU’s se presentan en la Tabla E1 del ANEXO E. Los
poliuretanos sintetizados a partir de las suspensiones (S.A-BV) y (S.P1-BV) son
térmicamente estables por debajo de los 250°C (pérdida de peso aproximada
entre 2-3%). Los termogramas obtenidos de los PU’s (ANEXO E) presentan
tres regiones de descomposicién. La primera se encuentra en el intervalo de
250 y 330°C, hay una pérdida aproximada de 30% en peso del material
correspondiente a compuestos de cadena corta y de bajo peso molecular,
oligbmeros y a la combustidon de la celulosa que conforma el agente reforzante.
En la segunda region comprendida entre 340 y 450 °C, se pierde cerca del 40%
de masa para los materiales sintetizados a partir de aceite sin modificar, y
alrededor del 35% para los obtenidos a partir de poliol1. En esta regién
comienza la descomposicion de las redes uretano: secciones de ésteres,
acidos o isocianatos que estan unidos a la red principal pero que no alcanzaron
a reaccionar; asi como compuestos de peso molecular promedio o biomasa
presente en los elastomeros. Para finalizar, en la tercera zona se presenta la

destrucciéon de los enlaces uretano. Se encontré un comportamiento similar
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tanto para los PU’s obtenidos con aceite sin modificar como con aceite
modificado, asi como también para los materiales sin refuerzo. Lo anterior
valida el hecho de que la presencia de la biomasa vegetal en los porcentajes

usados no modifica la estabilidad térmica del material obtenido sin refuerzo.

3.4 COMPARACION ENTRE MATERIALES

Se compararon los sistemas PU’s-almidon y PU’s-Biomasa vegetal obtenidos a
partir de aceite sin modificar cada uno con el 5% de material reforzante y
sintetizados en las mismas condiciones (NCO/OH = 1). Este andlisis no se
realizé a los materiales sintetizados con poliol1- biomasa vegetal debido a la
presencia de burbujas en los poliuretanos puesto que éstas influyen en los

resultados obtenidos.

3.4.1. Tension- deformacién. Al comparar los valores del esfuerzo ultimo
para los materiales a base de aceite sin modificar reforzados con almidon (AH-
AL) y biomasa vegetal (AH-BV) se observa que son ligeramente mayores en el
sistema AH-AL. Esto se debe a que las particulas de almidén son de menor
tamano (5 -15 ym) que las de biomasa vegetal. Lo cual incrementa el area
interfacial entre la matriz y el refuerzo y favorece la mayor resistencia tensil
(Figura 16-a). Respecto al porcentaje de elongacion de ruptura se observa que
el material reforzado con biomasa vegetal muestra un valor menor (Figura 16-
b) debido a la irregularidad en tamano, forma y orientacion que pueden
presentar las fibras naturales dentro de la red. La estructura simétrica del
almidén (ANEXO F. Figura F2) permite una mejor adhesion con la matriz en

comparacion con lo observado al utilizar biomasa vegetal.

Figura 16. Comparacion tensiéon- deformacion.
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Figura 16-a. Esfuerzo ultimo. Figura 16-b. Elongacion de ruptura.
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3.4.2. Dureza Shore A. Segun la Figura 17, al utilizar la biomasa vegetal como
agente reforzante en PU’s a partir de aceite sin modificar (AH-BV), se obtiene
una dureza similar respecto al valor alcanzado en PU’s reforzados con el
almidén (AH-AL).

Figura 17. Comparacion de dureza.
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3.4.3. Analisis de hinchamiento. Se observa en la Figura 18 el porcentaje de
hinchamiento en acetona para los PU’s reforzados con biomasa vegetal (AH-
BV) en comparacién con los PU’s reforzados con almidon (AH-AL). No se

encuentra una diferencia significativa en los resultados obtenidos.

Figura 18. Comparacion del porcentaje de hinchamiento en acetona.
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3.4.4 Andlisis termogravimétrico. Al analizar los termogramas de los PU’s
obtenidos a partir de suspensiones con almidon [5, 12] y suspensiones con
biomasa vegetal se presenta un comportamiento similar. Se identifican

claramente las tres regiones caracteristicas de los poliuretanos.
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3.5 DISCUSION DE RESULTADOS.

Los sistemas PU- biomasa vegetal sintetizados a partir de aceite sin modificar
poseen un mayor esfuerzo ultimo y dureza Shore A, mientras que la elongacion
de ruptura disminuye respecto al material sin refuerzo. Este comportamiento se
debe a que la presencia del agente reforzante disminuye la movilidad de las
cadenas moleculares de la matriz aumentando la rigidez [13]. Ademas la
disminucion en el porcentaje de hinchamiento en estos sistemas se debe a la
adhesion interfacial entre la matriz y el refuerzo. La condicidn polar de las fibras
naturales aumenta su compatibilidad con matrices poliméricas también de
naturaleza polar como las conformadas por grupos uretano [17]. Esta afinidad
se relaciona con las interacciones que en éste caso son atracciones fisicas y

no enlaces quimicos entre las cadenas de la red.

Al utilizar la biomasa como agente reforzante en PU’s sintetizados con poliol1
se generan burbujas distribuidas de forma homogénea en el polimero, en
especial en la cara pegada al molde. Por ser las fibras naturales de tipo
hidrofilico captan la humedad del ambiente [17]. Esta humedad no pudo ser
retirada antes de que el material entre en la etapa de coalescencia y
solidificaciéon debido a que su polimerizacidon se produce rapidamente. Por lo
que al continuar la liberacion de humedad por efecto del incremento de la
temperatura en la etapa de curado, se forman burbujas. Esta situacion no se
present6 en los materiales obtenidos a partir de aceite sin modificar porque la

polimerizacion de éstos fue mas lenta permitiendo la liberacion de la humedad.
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4. CONCLUSION Y RECOMENDACIONES

Se encontré que la biomasa vegetal de Stevia puede ser utilizada como
agente de refuerzo en PU’s a base de aceite de higuerilla (no habia sido
estudiada antes como agente reforzante de matrices poliméricas). Los
resultados obtenidos demuestran que es posible introducir hasta un 9% del
subproducto vegetal lograndose un incremento del 42% en el esfuerzo tensil
de ruptura y del 50% en la dureza para poliuretanos preparados con aceite
original no transesterificado. Ademas se reduce considerablemente el

porcentaje de hinchamiento en solventes como etanol y acetona.

Es evidente que la humedad de las fibras afecta las propiedades de los
materiales sintetizados a partir de poliol1. Se recomienda realizar un

tratamiento previo a la biomasa vegetal que permita su deshumidificacion.

Se recomienda utilizar moldeo bajo presion controlada en estudios
posteriores. Debido a que la manera de procesar el material, afectara las
propiedades finales del producto. Se requiere el disefio y elaboracion de un

molde con caracteristicas mejoradas que el utilizado.
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ANEXO A. EQUIPOS Y REACTIVOS
Tabla Al. Equipos y reactivos usados.

“ REACTIVOS DE ANALISIS REACTIVOS DE SINTESIS

Anhidrido acético, marca Merck. Distribuido Aceite de higuerilla grado USP. Distribuido por
Agitador mecanico, marca IKA. por Prolar Ltda., Bucaramanga laboratorios Leon, Bucaramanga.

Piridina, marca Merck. Distribuido por

Viscosimetro, marca Brookfield. Produquimica de Colombia 5.A., Bogota. Biomasa de Stevia

Alcohol n-butilico, marca Mallinckrodt. Pentaeritritol, marca Fisher. Distribuido por
Bomba de vacio, marca Biichi. Distribuido por Prolar. Ltda., Produquimica de Colombia S.A.,

Bucaramanga.20 Bogota.
Horno, marca Memmert. Agua destilada. Nitrégeno inerte.

Etanol, marca Carlo Erba. Grado reactivo Oxido de plomo, marca Merck. Distribuido por
Placa de calentamiento, marca Thermolyne. analitico. Distribuido por Prolar Produquimica de Colombia S.A_,

Ltda., Bucaramanga. Bogota.

Hidréxido de potasio, marca Carlo Erba. MDI {Metilen difenil diisocianato), marca
Balanza digital, marca OHAUS. Grado reactivo analitico. Distribuido Aldrich. Distribuido por Arquilab Ltda.,

por Prolar Ltda., Bucaramanga Bucaramanga.
Moldes de acero inoxidable. Fenolftaleina.

Acetona, marca Merck. Grado reactivo
Rotoevaporador, marca Biichi. analitico. Distribuido por Arquilab
Ltda.,Bucaramanga.

Hidréxido de sodio, marca Carlo Erba. Grado
reactivo analitico. Distribuido por
Prolar Ltda., Bucaramanga.
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ANEXO B. CALCULO DE REACTIVOS EMPLEADOS EN LA SINTESIS DE
ELASTOMEROS DE POLIURETANO

B1. Célculo relacion NCO/OH

Relacion NCO/OH = Mmoles NCO

# moles OH
B2. Calculo moles de hidroxilo.

# moles OH = 9 Suspenston X IH

1000 x 56.1 g /mol
Donde el IH representa el numero de grupos hidroxilo calculado segun la

norma ASTM D 1957-86, que indica la cantidad de estos grupos presente en la
suspension. Debido a que la biomasa vegetal actia como agente reforzante de
la red y no se presenta interaccion quimica al realizar la suspension se toma el
valor para IH correspondiente al aceite de higuerilla puro (160 mg KOH/g
muestra) y al poliol 1 (236,28 mg KOH/g muestra).

B3. Calculo moles de isocianato. Para el calculo del nimero de moles de
isocianatos se tiene:
g MDI x 2

250 g/mol
Donde el 2 corresponde al numero de grupos isocianato (NCO) presentes en el

MDI.

# moles NCO =
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ANEXO C. ESPECTROS INFRARROJO REALIZADOS A LAS
SUSPENSIONES
Figura C1. Aceite de Higuerilla
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Figura C3. Poliol 1
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ANEXO D. FOTOGRAFIAS DE ELASTOMEROS DE POLIURETANO

Figura D1. Elastomeros de poliuretano a partir de aceite sin modificar.

Figura D2. Elastomeros de poliuretano a partir de polioll.

o BY 3. 5. Qs

e

33



ANEXO E. ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO DE LOS ELASTOMEROS DE
POLIURETANO.

Tabla E1. Temperaturas de descomposicion de los PU’s.

MUESTRA TEMPERATURA PORCENTAJE DE
PERDIDA DE PESO (%)

Nombre %
refuerzo
3 322 17
3%(PU.A-BV) 387 B
465,6 82
650 99
9 328 18
9%({PU.A-BV) 390 52
452,5 81
650 93
1] 321 13
0%{PU.P1-BV) =50 =8
469 73
650 93
3 317 14
3%(PU.P1-BV) 366 a3
467 79
650 96
9 321 18
9%(PU.P1-BV) 368 38
469 78
650 99
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F!gura E1l. Termograma del elastbmero de poliuretano a partir de aceite sin modificar reforzado con 3% de
biomasa vegetal.
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Figura E2. Termograma del elastomero de poliuretano a partir de aceite sin modificar reforzado con 9% de
biomasa vegetal.
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Figura E3. Termograma del elastomero de poliuretano a partir de polioll reforzado con 3% de biomasa vegetal.
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Figura E4. Termograma del elastomero de poliuretano a partir de polioll reforzado con 9% de biomasa vegetal.
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ANEXO F. ESTRUCTURA FISICA DE MATERIALES DE REFUERZO

Figuras F1. Microscopia SEM de fibras naturales

i

" Granulos de almidonpuros *
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