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GLOSARIO

BIOMASA: materia organica proveniente de fuentes animales o vegetales que por
sus cualidades fisicoquimicas puede ser aprovechada para la obtencién de
energia o la fabricacion de nuevos productos.

BIOPOLIOLES: compuestos quimicos de origen natural establecidos como
alcoholes con un amplio nimero de radicales OH en su estructura quimica.
Pueden ser utilizados como sustituto del poliol comercial sintético usado en la
fabricacion de diferentes productos en la industria.

BIURET: compuesto quimico caracteristico de la reaccion exotérmica dada entre
un grupo isocianato y Urea.

BLANCO: espuma de poliuretano que hace de referente para el estudio de otras
similares, posee una formulacién estandar y funciona en la investigacion para
hacer comparativas sobre caracteristicas, propiedades o cualidades impartidas en
sus similares debido a la inclusion de modificaciones arbitrarias.

CELDA POLIMERICA: poros presentes en la matriz de espumas poliméricas
formados por el paso del gas de expansion presente en la reaccion. Pueden ser
celdas cerradas o celdas abiertas segun contengan o no al gas respectivamente.

ENCADENAMIENTO TRANSVERSAL: propiedad diferenciadora entre las clases
de polimeros asociada a la estructura, forma o grado en que se unen los
monomeros del polimero, ésta atribuye propiedades de rigidez, resistencia y
conductividad térmica al material. Polimeros termofijos o termoestables como las
espumas rigidas presentan un alto grado de encadenamiento transversal.

ESPUMA DE POLIURETANO: producto polimérico rigido ubicado en la categoria
de polimeros termofijos o termoestables. Surgen de la reaccion exotérmica entre
isocianato y poliol, generando una estructura de alto encadenamiento transversal
con grupos uretanos.

MATERIAL LIGNOCELULOSICO: material polimérico natural referido a lignina,
celulosa y hemicelulosa, carbohidratos con funciones estructurales presentes en
la composicion interna del material organico.

TACTOSIDAD: cualidad de la espuma de poliuretano de ser adherente o
pegajosa durante el periodo establecido como tiempo de hilo.

TIEMPO DE AGITACION: periodo estimado para alcanzar una mezcla uniforme

entre el componente A y el componente B de la formulacion de espumas de
poliuretano.
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TIEMPO DE CURADO: tiempo en el cual se logra generar el encadenamiento
transversal entre los mondmeros constituyentes del polimero, se alcanza una
estructura uniforme, rigida, libre de tactosidad y bien definida en todo el material.

TIEMPO DE CREMA: lapso en el que empieza la reaccidén de polimerizacion, se
hace notorio el crecimiento de la espuma, se empieza a formar la estructura de
hongo caracteristica.

TIEMPO DE HILO: tiempo durante el cual la espuma esta gelando y posee
propiedades tactosas o adhesivas. Al entrar en contacto con alguna superficie y
retirarla forma hilos caracteristicos.

TIEMPO DE TACTO LIBRE: punto en el que la espuma se ha terminado de
formar y la superficie rigida y estructurada ya no cuenta con cualidades adhesivas
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RESUMEN

En la investigacion se evaluo el efecto de la inclusion de la cascara de cacao en la
formulacion de espumas rigidas de poliuretano, basado en el reemplazo
porcentual de los grupos hidroxilo dados al sistema debido al uso del poliol
comercial, por los grupos hidroxilo presentes en la biomasa lignocelulésica. El
material usado fue la cascara de cacao seca y molida de la especie trinitaria, con
tamafio de particula entre 88um y 150um, la cual se incluyé en la matriz
polimérica de acuerdo a los porcentajes de incorporacion del 5%, 10%, 15% y
20%.

Con el objetivo de evidenciar el cambio en el material debido a la inclusién de la
cascara de cacao, se evaluaron propiedades fisicas y mecanicas como la
densidad aparente, la absorcion de agua y la resistencia a la compresion. Se
obtuvo una mejora en cada una de las propiedades, ésta sigue un
comportamiento directamente proporcional al aumento del porcentaje de
reemplazo de grupos hidroxilo del poliol comercial, por el biopoliol. Se logro
establecer que la espuma rigida de poliuretano que mejores propiedades presenta
es la de un porcentaje de reemplazo del 20%, para ella, la densidad aparente
aument6 de 24,03 kg/m?® referida a la muestra estandar, hasta 27,90 kg/m3, de
igual forma, el porcentaje de absorciéon de agua increment6 desde 49,89% en el
blanco, hasta el valor de 60,15% y por ultimo, la resistencia a la tension medida
en direccion paralela al crecimiento de la espuma, mostré un incremento hasta el
valor de 0,15 MPa, partiendo de un valor estandar de 0,11 MPa.

Finalmente, se determind la viabilidad econdémica del uso de un residuo
agroindustrial como la cascara del cacao en formulaciones de este tipo, llegando
a la conclusion de que reemplazar parte del poliol comercial por material
renovable como la cascara del cacao trinitario, disminuye los costos de
produccion aun cuando el material requiere de tratamientos fisicos como el
secado y la molienda; para este caso, se redujo el costo de producciéon en un
9,41% considerando Unicamente los gastos de materia prima y los costos de
consumo energético por parte del molino de cuchillas.

Palabras clave: Biopoliol, Cascara de cacao, Espuma rigida de poliuretano,
Material lignocelulésico.

20



INTRODUCCION

Hoy en dia Colombia cuenta con un amplio sector de produccion agroindustrial,
esto debido a politicas que se dan en el pais para que los fabricantes cada vez
puedan ofrecer productos de mejor calidad, innocuidad, uso sostenible de los
recursos naturales y de igual forma existan manufacturas apoyadas sobre la
investigacion, dichas politicas se ven plasmadas en el Plan Estratégico de
Ciencia, Tecnologia e Innovacion del Sector Agropecuario Colombiano?, asi,
crece el pilar econémico de Colombia referido al sector agro, pero a su vez,
también se impulsa la generacién de residuos y subproductos asociados a estos
procesos.

La acumulacién y el mal manejo de los residuos que genera la industria
agropecuaria causa un impacto negativo sobre el medio ambiente, impacto que
contribuye a la alteracién del ecosistema pues se favorece la proliferacion de
insectos y roedores, aumentan las emisiones de COz2, se contaminan corrientes
de agua, entre otros dafios?. Segun el DANE en la Cuenta ambiental y econémica
de flujo de materiales — Residuos sélidos (2012 — 2015): “Para el afio 2015, la
tasa de aprovechamiento fue de 38,2% sobre el total de residuos sdlidos y
productos residuales generados™, por lo que se hace notoria la urgencia que tiene
el pais de no generar mas residuos y en aprovechar o tratar los que se lleguen a
producir.

La materia organica sobrante del sector agroindustrial suele usarse en una parte
para la obtencion de nuevas fuentes de energia renovable (energia eléctrica,
térmica y combustible) de modo tal que se disminuye la dependencia que hay
hacia el petréleo y sus derivados, otra parte de estos residuos se usan como
abono y la fraccién faltante son aquellos residuos que generan emisiones al
medio ambiente. Dentro de estos residuos que produce la industria agricola se
encuentran los generados por el cultivo, cosecha y transformacion del cacao, en
el proceso productivo el cotiledén del cacao es la Unica materia prima de interés,
por lo que el resto de componentes del fruto del cacao como la cascarilla
(contenedora del grano de cacao) y la cascara (contenedora de la mazorca del
cacao) son descartados. Esta cascara como cualquier otro residuo de biomasa
contiene en la mayoria de su composicion agua, celulosa y lignina, identificando
estos dos ultimos como biopolioles con potencial para determinados procesos
manufactureros.

1 CORPOICA. Plan Estratégico de Ciencia, Tecnologia e Innovacién del Sector Agropecuario Colombiano
(2017-2027), 2016. p.23. [citado en 31 de enero de 2018]. [en linea].
<http://www.colombiacompetitiva.gov.co/sncei/Documents/pectia-terminado.pdf>

2 ROSERO DELGADO, Ernesto. Impacto de la producciéon de biomasa de Auricularia auricula, utilizando
residuos agroindustriales contaminantes en el Ecuador. La Habana, 2016, p.11.

3 DANE. Cuenta Ambiental y Econémica de Flujo de Materiales — Residuos Sélidos 2012- 2015p. Boletin
Técnico. Bogota D.C, 2017. p.12. [citado en 31 de enero de 2018]. [En linea].
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En la industria de los polimeros, especificamente en la produccién de espumas de
poliuretano, los polioles son usados como dadores de grupos hidroxilo para la
reaccion con grupos isocianato, interaccion que da origen a los uretanos
caracteristicos de estas espumas y grupos dadores de su nombre*. Los polioles
utilizados convencionalmente en estos procesos como el PEG provienen de
derivados del petréleo, por lo que el uso de biopolioles como los residuos
agroindustriales pueden dar el paso hacia el reemplazo de los materiales no
renovables por fuentes de caracter renovable, a la vez que se disminuye la
problematica ambiental asociada a su manejo y disposicion.

La investigacion en cuestion esta enfocada en el estudio a nivel laboratorio del
efecto que tiene la incorporacion del biopoliol contenido en la cascara del cacao
como sustituto parcial del poliol comercial usado en la formulacion tradicional
seguida para la obtencién de espumas rigidas de poliuretano, esto con el fin de
reducir la dependencia existente a las materias primas provenientes de fuentes no
renovables, ayudar al aprovechamiento de los residuos solidos generados en el
pais y ademas generar productos con valor agregado que tengan el potencial de
reducir costos de producciébn a la vez que evidencian mejoras en sus
propiedades.

4 ATEPA. Libro Blanco del Poliuretano Proyectado: Guia de ventajas y soluciones de espuma rigida de
poliuretano proyectado para aislamiento térmico, acustico e impermeabilizacién, conforme al CTE. Asociacion
Técnica del Poliuretano Aplicado. Madrid, 2010. p.7.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Evaluar el uso de la cascara de cacao como sustituto parcial de la matriz
polimérica en la obtencidn de espumas de poliuretano.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Caracterizar la cascara de cacao, en cuanto a humedad, celulosa y lignina.

e Producir espumas de poliuretano las cuales cuenten con cascara de cacao en
Su matriz polimérica.

e Evaluar el producto obtenido en cuanto a densidad y absorcion de agua.

e Realizar el anélisis de costos.
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1. MARCO TEORICO

Durante el desarrollo de este capitulo se presentan los conceptos y la teoria
asociada al proyecto de investigacion, como lo son las generalidades de las
espumas poliméricas, sintesis de poliuretanos, clases de espumas de poliuretano
y propiedades de la cascara de cacao como material lignocelulésico asociado al
proyecto.

1.1 ESPUMAS POLIMERICAS

Las espumas poliméricas como lo mencionan Gibson y Ashby®, son las espumas
mas comunes, destacan sobre las metalicas y las ceramicas debido a sus
propiedades diferenciadoras, de modo tal que hacen referencia a materiales
celulares formados gracias a la expansién de una matriz de polimero por la accién
de un gas que trata de escapar de ella o de un agente de espumado el cual
realiza la misma accién, el gas inerte es Util para evitar reacciones paralelas con
el medio, se puede introducir en el ambiente reaccionante y afiadirse a la matriz
gracias a un proceso de agitacion mecanica sobre el liquido polimérico, por otro
lado cuando el gas es un agente de espumado fisico (como el nitrégeno y el
diéxido de carbono) se fuerza al gas a mezclarse con la matriz por efecto de la
presion, tal que cuando esta vuelve a disminuir el gas contenido dentro del medio
reaccionante crea las células o burbujas caracteristicas de las espumas al tratar
expandirse e intentar escapar de la misma matriz.

1.1.1 Tipos de espumas. Como ya bien se ha mencionado las espumas pueden
clasificarse segun el material por el cual esta estructurada su matriz, de modo tal
gque se tiene espumas metalicas, ceramicas y poliméricas. Respecto a las
espumas poliméricas se puede hacer la subdivisién de tipos de espumas respecto
al tipo de polimero utilizado a la hora de formar el producto polimérico, tal que se
tienen espumas termoplasticas, elastoméricas o termoestables. Las anteriores
clasificaciones son generales respecto a los materiales conformadores de la
matriz del polimero, tal que se puede establecer una clasificacion mas especifica,
segun la densidad aparente, asi como lo menciona Orozco se clasifican en: “muy
ligeras (p = 3 kg/m?® a 50 kg/m?), ligeras (p = 50 kg/m3 a 200 kg/m3), medias (p =
200 kg/m?® a 500 kg/m?3), pesadas (p = 500 kg/m3 a 700 kg/m?) y muy pesadas (p =
500 kg/m?3 a 900 kg/m?3)”S.

5 GIBSON, Lorna and ASHBY, Michael. Cellular Solids: Structure and Properties. Cambridge. Second Edition,
1997. p.17.
6 SAUNDERS, J, and KLEMPNER, D. Fundamentals of foam formation. Handbook of Polymeric Foams and

Foam Technology Munich. (2004). Hanser: 5-15. Citado por: OROZCO, Belén. FORMULACION Y
CARACTERIZACION DE ESPUMAS FENOLICAS. Madrid, 2013, p.18.
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1.1.2 Técnicas de producciéon. Existe una gran variedad de técnicas de
produccién por las cuales obtener espumas poliméricas, cada una de ellas
imparte ciertas propiedades sobre el material a obtener, tal que es de vital
importancia seleccionar adecuada, asi, dependiendo de las caracteristicas que se
desean sobre el producto final y de la maquinaria y recursos disponibles para la
fabricacion, se debe proceder con escogencia de una técnica especifica de
produccion. Orozco’ hace referencia a las siguientes cuatro técnicas de
produccion.

1.1.2.1 Extrusién. La extrusion usa una maquina denominada extrusora para la
fabricacion de las espumas poliméricas, en su mayoria esta compuesta por un
husillo o tornillo sin fin, el cual realiza trabajo mecanico y se encarga de mezclar el
material reaccionante dentro de un cilindro para transportarlo gracias a su
estructura hasta una boquilla de salida. Las materias primas al igual que los
agentes de espumado son alimentados por una tolva para llevar a cabo el
proceso®. De la extrusion suelen ser obtenidas las espumas de poliestireno y las
de polivinilo, tal que las espumas producidas al salir contienen un perfil constante,
debido a la salida de la maquina por la boquilla.

1.1.2.2 Moldeo. Esta técnica de produccion se basa en la inyeccion de polimeros.
Se denomina moldeo debido a que la espuma polimérica antes de su etapa final
de curado es mezclada a grandes presiones e inyectada constantemente en un
molde contenedor, el cual le dara la forma final al producto cuando el proceso
haya finalizado®. Algunas espumas de poliuretano son producidas a partir de esta
técnica.

1.1.2.3 Pulverizacion. La técnica de pulverizacibn usa compresores 0
contenedores a presion con la materia prima necesaria para generar la espuma
polimérica deseada, al momento de accionar el sistema la reaccion ocurre debido
al paso del material por un orificio de diametro pequefio, tal que al ser la reaccion
un proceso de alta velocidad se puede aplicar la espuma sobre superficies 0 como
relleno®. La pulverizaciéon posee limitaciones de espesor debido a la forma de
generar la espuma, pero fallos como este pueden ser solucionados con varias
aplicaciones o capas.

7 LANDROCK, A. "Additives, fillers and reinforcements". Handbook of Plastic Foams. Nueva Jersey, (1995).
Noyes Publications: 278-315. Citado por: OROZCO, Belén. FORMULACION Y CARACTERIZACION DE
ESPUMAS FENOLICAS. Madrid, 2013, p.50-53.

8 OROZCO, Belén. FORMULACION Y CARACTERIZACION DE ESPUMAS FENOLICAS TIPO RESOL
REFORZADAS CON LIGNOSULFONATO CALCICO Y CON PARTICULAS DE "PINUS RADIATA". Madrid,
2013, p.53.

° |bid., p.50.

10 |bid., p.52.
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1.1.2.4 Espumado. El espumado es una de las técnicas mas sencillas y usadas
en la produccién de espumas poliméricas, consiste en un proceso basado en dos
etapas, primero la espuma fluida se expande en una pequefia proporcién debido a
la mezcla de los reactantes en el medio y por Gltimo ocurre la expansion en mayor
proporcién de la matriz debido a la presencia de una agente de espumado?!, este
proceso ocurre hasta que la espuma finaliza con la etapa de curado, dandole una
densidad caracteristica.

1.1.3 Espumas de poliuretano (espumas de PU). Dentro de las espumas
poliméricas termoestables se encuentran las espumas de poliuretano, estas son
de gran variedad debido a los tipos existentes, asociados a los reactivos y
técnicas que use utilizan para su fabricacion, de modo tal que poseen grandes
aplicaciones en la industria. Para las espumas de poliuretano mediante una
compilaciéon de Ashida'? y Ocampo®® se presentan los criterios de clasificacion,
materias primas y reaccién tratados a continuacion.

1.1.3.1 Clasificacién. Las espumas de poliuretano se pueden clasificar en
flexibles, rigidas, semirrigidas o elastoméricas segun su composicion, de acuerdo
a ello poseen diferentes propiedades como su médulo de elasticidad, asi segun la
literatura:

Tabla 1. Poliol y médulo de elasticidad para espumas de poliuretano.

ESPUMA ESPUMA ESPUMA
CRITERIO RIGIDA SEMIRIGIDA FLEXIBLE
POLIOL No. OH* 350-560 100-200 5,6-70
Equivalente OH** 160-100 560-280 10.000-800
FUNCIONALIDAD 3,0-8,0 3,0-3,5 2,0-3,0
MODULO DE MPa >700 700-70 <70
ELASE;E?AD A Ib/in? >100.000 100.000-10.000 <10.000
*Numero OH: mg KOH/g
**Equivalente OH = 56.110/Numero OH

Fuente: ASHIDA, Kaneyoshi. Thermosetting Foams En: LANDROCK, Arthur. Handbook of Plastic Foams:
types, properties, manufacture and applications. Plastics Technical Evaluation Center (PLASTEC). New
Jersey, 1995. p.42.

> Flexibles. Se refiere a la gama de espumas de poliuretano con mayor
salida en el mercado, son de gran uso y aplicacibn debido a que tienen la
caracteristica mas remarcada sobre el resto de espumas acerca de la memoria de
forma, su resistencia a la compresion es baja puesto que no se opone a ella, pero
facilmente vuelve a su estado inicial cuando se libera la fuerza compresora, todo
esto se ve atribuido a su conformacién interna de celda abierta lo que permite el

1 1bid., p.52.

12 ASHIDA, Kaneyoshi. Thermosetting Foams En: LANDROCK, Arthur. Handbook of Plastic Foams.
(PLASTEC). New Jersey, 1995. p.11-88.

13 OCAMPO, Jhon. CRITERIOS DE FORMULACION DE ESPUMAS FLEXIBLES DE POLIURETANO MDI
BASADOS EN LA EVALUACION CUALITATIVA DE PROPIEDADES FINALES REALIZADAS A NIVEL
LABORATORIO. Bogota D.C., 2012, p.4-10.
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paso de aire a través de la espuma. Estos materiales abarcan densidades desde
10 kg/m?3 hasta 80 kg/m® 4 y suelen ser usados como rellenos de sillas, muebles,
colchones, entre otros. Se pueden subdividir en las espumas de poliuretano
basadas en poliéter y las basadas en poliéster.

> Elastoméricas. Las espumas de poliuretano elastoméricas son espumas
de una alta densidad, comprenden valores de mas de 100 kg/m? debido a sus
celdas internas cerradas. Dentro de las mas usadas destacan espumas de 400
kg/m3y 800 kg/m3.'> La gran mayoria de estas se usan como autopartes o en
suelas.

> Semiflexibles o semirrigidas. Se refiere al punto medio entre las espumas
rigidas y las flexibles, ocurre que no se ha logrado especificar concretamente el
limite que demarca la separacién entre estos dos tipos de espumas, tal que como
cualidades poseen una alta resistencia a la carga, pero de igual forma que las
flexibles cuentan con una recuperacion completa de su forma causada por la
accion de alguna fuerza externa.

> Rigidas. Las espumas rigidas comprenden densidades entre 20 kg/m3y 50
kg/m3 16, Sus celdas son cerradas, pero ademas de ello alojan al agente de
soplado dentro de dichas locaciones, por lo que se hacen materiales muy buenos
para usar como aislantes. La resistencia a la compresion de este material es
bastante alta por lo que soportan cargas de compresion considerables, pero
cuando esta fuerza se libera la recuperacion de su estado inicial no es total como
si ocurre en las espumas flexibles.

Un estudio cercano de la abertura de celdas muestra como las espumas rigidas
mantienen la celda cerrada almacenando el gas dentro de su matriz mientras que
las espumas flexibles permiten el escape del mismo. Ocampo muestra un ejemplo
de ello mediante la siguiente imagen:

Figura 1. Celdas en espumas de poliuretano flexibles y rigidas.

D g : -
1: Celda abierta en espuma flexible 2: Celda cerrada espuma rrigida
Fuente: Adaptado, OCAMPO GONZALEZ, Jhon. Criterios de formulacion de
espumas flexibles de poliuretano MDI basados en la evaluacion cualitativa de
propiedades finales realizadas a nivel laboratorio. Universidad Nacional de

14 OCAMPO GONZALEZ. Op., cit., p.4.
15 |bid., p.5.
16 |bid., p.4.
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Colombia. Tesis de postgrado, 2012, p. 4.

1.1.3.2 Materias primas y reaccion. En general para la produccion de
poliuretano por espumado se requiere principalmente del isocianato en presencia
de un poliol para generar la reaccién quimica establecida entre estos reactivos
que dara origen a grupos uretano, de igual manera también se requiere de un
agente de espumado, el cual generara el gas encargado de abrirse paso por la
matriz del polimero para determinar la estructura interna del producto, ésta
reaccion que da lugar a su formacién posee un caracter exotérmico. En general el
sistema se basa en las siguientes reacciones quimicas:

Figura 2. Reaccion de formacion de uretanos
y gas de espumado.

a) Polyurethane Formation

OH

2 HO A—L\MOH + 3 OCN-R-NCO T

~AA~—0O-CO-NH-R-NH-CO-O O-CO-NH-R-NH-CO-O-

O-CO-NH-R-NH-CC-O

b) CO, Gas Generation

n OCN-R-NCO + nH20 ——> (R-NH-CO-NH-)h + nCO2
Fuente: ASHIDA, Kaneyoshi. Thermosetting Foams. En:
LANDROCK, Arthur. Handbook of Plastic Foams: types,
properties, manufacture and applications. Plastics Technical
Evaluation Center (PLASTEC). New Jersey, 1995. p.41.

Como bien se ha mencionado principalmente se requieren del poliol, el isocianato
y el agente de espumado, pero estos no son los Unicos reactivos, también es
necesario el uso de catalizadores encargados de la disminucion de la energia de
activacion para conseguir la reaccion aumentando la velocidad de la misma 'y, por
altimo, también se requiere de surfactantes, estas sustancias son las encargadas
de que aquellos reactivos que no son tan afines logren mezclarse en la matriz
reduciendo la tension superficial de la misma, de manera tal que se obtenga el
producto polimérico deseado uniforme y bien definido. Ashida propone el
siguiente esquema:

Figura 3. Materias primas para la formacién de
espumas de poliuretano (PU).

Polygl —*1
Polyisocyanate -3

Blowing agent —3 — {Mixing) —» (Gas generation and
polyurethane formation) ——3 @

Catalyst ——3

Surt‘actxm——J

Fuente: ASHIDA, Kaneyoshi. Thermosetting Foams. En:
LANDROCK, Arthur. Handbook of Plastic Foams: types, properties,
manufacture and applications. Plastics Technical Evaluation Center
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(PLASTEC). New Jersey, 1995. p.41.
Los isocianatos (R-N=C=0) son compuestos organicos que pueden tener un
caracter alifdtico o aromatico, en general los primeros son empleados en la
industria de los recubrimientos, mientras los aromaticos se emplean en la
formacion de espumas?’. Para este Ultimo caso, los isocianatos aromaticos mas
usados en los sistemas reactivos corresponden al MDI (metil difenil diisocianato) y
al TDI (toluen diisocianato).

Figura 4. Estructura molecular TDI y

MDI.
CHy
cO
NCO
TDI ) . MDI
Fuente: Adaptado, ARAN AIS, Francisca. Sintesis y
Caracterizacion de Poliuretanos Termoplasticos que

Contienen Resinas de Colofonia y su Aplicacion Como
Adhesivos. INESCOP. Tesis Doctoral, 2000, p. 16-17.

Especificamente en la industria de espumas rigidas de poliuretano el isocianato
aromatico mas comun es el MDI.

La temperatura del sistema en el que se lleva a cabo la reaccién es un factor de
gran importancia, pues la formacién de materiales poliméricos como lo son las
espumas rigidas de poliuretano (polimero termofijo) se da gracias al
entrecruzamiento que existe entre los mondémeros del material, la linealidad y la
cercania entre las cadenas del polimero que favorecen el orden intermolecular
expresado como la cristalinidad del polimero!®. Las estructuras moleculares que
poseen cierta flexibilidad como el MDI se ven favorecidas por un medio frio a la
hora de pasar desde su estado liquido a sélido en reaccién, ya que las moléculas
del polimero reducen su movimiento y tienden a formar macromoléculas mas
organizadas y de mayor caracter cristalino, lo que se traduce en productos
poliméricos mas fuertes, duros y de mayor resistencia quimica'®. La resistencia
térmica de un material polimérico rigido como la espuma de poliuretano se
encuentra relacionada con su rigidez molecular, las reacciones y la degradacion
dependen del movimiento y el choque de las moléculas, por lo que un polimero de
alto grado cristalino necesitara de mucha energia en forma de calor para ser
alterado y serd menos propenso a degradarse por la temperatura?’; de igual
forma, el peso molecular del polimero interfiere en este factor, pues altos pesos
moleculares debido a la presencia de un gran numero de unidades monomericas
reduce la movilidad de las moléculas e imparte al material mejoras en sus

17 OCAMPO GONZALEZ. Op., cit., p.12.

18 SZYCHER, Michael. Szycher’s handbook of polyurethanes. Taylor & Francis Group. CRC Press, 2013.
Second ed, p. 70.

19 1bid.

20 |bid., p. 68.
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propiedades?!. Segun la literatura, los uretanos formados a partir de aromaticos
(como el MDI) comienzan la disociacion térmica aproximadamente a 180°C?2.

Si bien se busca que el isocianato reaccione con el poliol Unicamente, en el
sistema reactivo hay presentes mas compuestos quimicos que pueden formar
compuesto o0 reaccionar con él, por lo que dentro de las mas relevantes se
consideran las siguientes reacciones:

> Reaccion de isocianatos con grupos hidroxilo. Los grupos pueden
provenir de alcoholes o fenoles, los alcoholes presentan una afinidad mucho mas
alta con el isocianato a diferencia de los fenoles, pues estos ultimos poseen un
caracter acido que dificulta su interaccion con el isocianato. En sistemas con
fenoles para poderse llevar acabo se requiere de reacciones en presencia de
catalizadores y pueden llegar a formarse reacciones paralelas, mientras el sistema
reactivo con alcoholes facilita la interacciébn quimica entre el isocianato y los
grupos OH, la reaccién es espontanea y mas aun cuando los alcoholes son
primarios y secundarios, aunque en el caso de los terciaros la reaccién se torna un
poco menos afin que con los otros dos tipos?. En la Figura 2 se muestra la
reaccion quimica entre el isocianato y el alcohol.

> Reaccion de isocianatos con aminas. En la formacién de espumas de
poliuretano las aminas sirven como extensores de cadena, por lo que al
agregarlas al sistema reactivo el polimero adquiere un mayor grado de
entrecruzamiento. El resultado entre la interaccion del isocianato y la amina
contenida en el medio da como producto ureas y ureas sustituidas?*. En la figura 5
se presenta la reaccion en cuestion.

Figura 5. Reaccién de isocianato con aminas.

H O H

R—NCO + R-NH, . o

[Disubstituted urea]

Fuente: SZYCHER, Michael. Szycher’'s handbook of polyurethanes.
Taylor & Francis Group. CRC Press, 2013. Second ed, p. 95.

> Reaccién de isocianatos con urea. Esta reaccibn es de caracter
exotérmico y da lugar a la formacién de biurets con enlaces cruzados estables?®,
En la figura 6 es presentada la reaccion entre estos dos compuestos. En general
al igual que las aminas, la reaccion de este compuesto con el isocianato trae al
polimero un entrecruzamiento mayor, dando estabilidad al mismo.

21 |pid., p. 65.
22 pid., p. 21.
23 |pid., p. 94.
24 OCAMPO GONZALEZ. Op., cit., p.14.
25 |pid., p.15.
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Figura 6. Reaccién de isocianato urea.

g g
R—MCO + R—N—C—N—R* —— FE'—H—C—FIJ—RI”
C —N—R
H, ,'4 [Biuret]

Fuente: SZYCHER, Michael. Szycher’s handbook of polyurethanes. Taylor & Francis
Group. CRC Press, 2013. Second ed, p. 95.

> Reaccion de isocianatos con agua. El agua es usada como agente de
espumado en la formulacién de espumas de poliuretano, pues la reaccién entre el
isocianato y el agua da lugar a un compuesto intermedio de acido carbamico, el
cual se descompone rapidamente en amina y dioxido de carbono. Si bien la
reaccion de caracter exotérmico, el medio requiere de un catalizador pues la
reaccion es lenta®. La figura 7 evidencia la formacién del acido y su
descomposicion en amina y diéxido de carbono debido a la reaccién entre el
iIsocianato y el agua.

Figura 7. Reaccién de isocianato con agua.
R
R—NCO + H0 ———— [B—N—C—0OH] — RNH; + C0;
[Carbamic acid] [Amine]

Fuente: SZYCHER, Michael. Szycher's handbook of polyurethanes. Taylor &
Francis Group. CRC Press, 2013. Second ed, p. 95.

> Poliol. El poliol es un compuesto quimico caracterizado por contener dos o
mas grupos hidroxilo (alcohol polihidrico), llegando a sumar masas molares (M) de
mas de 10.000 g/mol. En general los hay de tipo poliéter y poliéster?’. Es uno de
los compuestos clave en la produccién e las espumas de poliuretano, pues como
se evidencia en la Figura 2 la reaccion entre los grupos hidroxilo y el isocianato es
quien da lugar a la formacién de los uretanos. El uso de un determinado tipo de
poliol impartira ciertas propiedades sobre el polimero resultante.

En general los polioles son identificados segun su funcionalidad, asociada al
indice de hidroxilo dado como numero de OH, reportado en mg KOH/ gramos de
poliol?,

Dado que los compuestos y materiales asociados a la industria de los polimeros
dependen de la industria petrolera, la inclusibn de materiales renovables en los
procesos apunta al cuidado del medio ambiente y a la reduccion de costos en la
obtencion de las materias primas para los productos que ofrece la misma, asi es
que materiales lignocelulésicos han sido utilizados como reemplazos parciales en
la obtencion de polimeros como lo son las espumas de poliuretano, biopolioles
presentes en el aceite de ricino, fiboras de bagazo, microfibras y nanofibras de

26 |bid., p.14.
27 |bid., p.15.
28 |bid., p.16.
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celulosa de madera, cascara de coco, cascarilla de arroz, fibras de lino y fibras de
yute?® son ejemplos de biomasa con la que se ha trabajado para reducir el
impacto ambiental, mejorar propiedades y reducir el costo de la produccion de
estos materiales poliméricos. La figura 8 muestra la estructura molecular de un
ejemplo de poliuretano obtenido con metil difenil isocianato y biopoliol.

Figura 8. Estructura molecular de poliuretano con isocianato y
biopoliol.

AN Seluloz—O—C—NH —@—C O—NH{—o—-smhM
Folyel Folycl

Fuente: ABDEL HAKIM, A. et al. Preparation and characterization of rigid polyurethane
foam prepared from sugar-cane bagasse polyol. Materials Chemistry and Physics. Suez
Canal University, Asmallia, Egypt, 2011. p 302.

> Componente A y B. Uno de los procesos de produccion mas comdn y
sencillo de espumas de poliuretano es el “One Shot Process”, que consiste en
agrupar los reactivos mencionados con anterioridad en un componente A y un
componente B, de manera tal que el A esta conformado Unicamente por el
poliisocianato a utilizar en la reaccion y el componente B agrupa al poliol, los
catalizadores, el surfactante y al agente de espumado, aunque si bien en general
el componente A se refiere al isocianato, segun el distribuidor y el pais, también
pueden llegar a ser nombrados al contrario. Estos dos componentes se mezclan
en una proporcidon especifica y dan origen a la espuma polimérica como lo
muestran autores a continuacion:

Figura 9. Mezcla de componentes A y B para la formacion de la
espuma de PU.

Fuente: ATEPA. Libro Blanco del Poliuretano Proyectado: Guia de ventajas y
soluciones de espuma rigida de poliuretano proyectado para aislamiento térmico,
acustico e impermeabilizacion, conforme al CTE. Asociacion Técnica del Poliuretano
Aplicado. Madrid, 2010. p.7.

La reaccion de formacién de la espuma de poliuretano atraviesa distintas etapas
durante el tiempo que tarda la formacion de la espuma, cada una de esas etapas
y proporciones de tiempo se pueden resumir segun el siguiente esquema extraido
de la literatura:

2 PORRAS, M., et al OBTENCION DE ESPUMAS DE POLIURETANO CON MATERIALES
LIGNOCELULOSICOS. Medellin Colombia, 2012. Revista de Investigaciones Aplicadas, p.96-98.
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Figura 10. Tiempo y estados de reaccion para
espumas de PU.

Tiempo de tacto libre |

Tiempo de espumado ‘

Tiempo de gel |

Tiempo |
de crema

FENOMENO

Estado

liguido Estado de espuma

TIEMPO DE REACCION
Fuente: Adaptado, ASHIDA, Kaneyoshi. Thermosetting Foams.
En: LANDROCK, Arthur. Handbook of Plastic Foams: types,
properties, manufacture and applications. Plastics Technical
Evaluation Center (PLASTEC). New Jersey, 1995. p.45.

Asi el tiempo de crema comprende a la fase liquida de la matriz reaccionante,
mientras en el estado de espuma ocurre el gelado, el espumado y el curado. El
tiempo de crema describe la fase en que los componentes A y B mezclados del
poliuretano forman una matriz color beige, la cual da inicio a la reaccion de
formacién de grupos uretano; posterior a ello, el tiempo de gelado y el de
espumado describen la etapa de reaccidén en la que los grupos OH reaccionan
con los grupos NCO, alli los catalizadores, agentes de espumado vy
entrecruzantes cumplen su funcion respectiva para la formacion del producto
poroso polimérico, por lo que la matriz liquida formada con anterioridad empieza a
expandirse y adquiere la forma de espuma, pero con una cualidad tactosa o
pegajosa. Por ultimo, el tiempo de curado o tiempo de tacto libre establece el
tiempo requerido por el medio para alcanzar el producto rigido final ausente de
tacto pegajoso y con las propiedades esperadas del polimero.

1.2 PROPIEDADES DE LA ESPUMA ASOCIADAS A SU ESTRUCTURA

Algunas de las propiedades fisico-mecéanicas de las espumas de poliuretano
estan directamente relacionadas con la estructura interna del polimero,
especificamente con la cantidad de espacios, celdas o células existentes en la
matriz del polimero.

1.2.1 Densidad. Segun Padron y otros se establece lo siguiente: “la densidad de
una espuma se encuentra directamente relacionada con la cantidad de agua y
agente de espumado auxiliar empleados en la formulacién. El tener un control
sobre la proporcion de estos dos agentes determina la velocidad y homogeneidad
de la generacion de CO:z durante el proceso de espumado, lo que a su vez
determina el tamafio y nimero de celdas en la espuma”®. Ocurre que entre mas
control se tenga en el espumado se pueden generar mas celdas o aberturas en la

30 PADRON, Gabriela et al. Efecto de la cascara de cacao en la obtencion de espumas de poliuretano para
uso horticola. Rev. Soc. Quim. Méx. 2004, vol.48, n.2 p.160.
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matriz reaccionante, de modo que mas volumen de la espuma polimérica se va a
generar, asi la masa constante para el polimero se va a distribuir en un mayor
espacio, lo que se traducira en la disminucién de la densidad.

Con el paso del tiempo las espumas de poliuretano han adquirido varios usos
caracteristicos segun su densidad. Algunos ejemplos dados por la literatura son
los de absorcion de sonido y empaquetamiento para las de baja densidad (8 a 24
kg/m3), para espumas de densidades medias se tienen aplicaciones de
aislamiento de tuberias - tanques, construccién de paneles y rellenos para pisos y
techos (24 a 48 kg/m3) y en ultimo lugar, las espumas de mayor densidad (48 a
1121 kg/m3) en general son usadas para refrigeracién de trailers - camiones,
construccién militar, encapsulacion y recubrimientos de antenas (radomos)3L.

1.2.2 Absorcion de agua. De igual forma Padron y otros en cuanto a la absorcion
del agua mencionan lo siguiente: “el poder de absorcion de agua de una espuma
de PU depende de la geometria y del numero de celdas, asi como del estado de
la membrana (abierta, semiabierta o cerrada), ya que esta caracteristica
determina la facilidad y capacidad de penetracion del agua en las celdas por
efectos de la misma presion hidrostatica™?. De modo que entre mas celdas
abiertas sean posibles de generarse dentro de la estructura polimérica de la
espuma de poliuretano, mayor capacidad de absorcién del agua tendra el material
debido al paso del fluido por la accién de la presion hidrostatica.

Segun el Handbook de poliuretanos, a medida que la absorcién de agua de una
espuma de poliuretano se incrementa, propiedades mecanicas como la
resistencia a la compresion decrecen dentro del material®3, por lo que los usos de
productos poliméricos como la espuma de poliuretano con una alta capacidad de
absorcion de agua se ven limitados a areas donde dicha capacidad es mucho
mas relevante que la resistencia mecanica del material. Ejemplo de lo anterior es
la investigacion relacionada al uso de espumas de poliuretano con aplicacion
horticola en la siembra de plantulas de tomate. Al momento de comparar tres
suelos de crecimiento para las plantas, los investigadores llegaron a la conclusién
de que el usar una mezcla de suelo y espumas de poliuretano con una mejora en
la absorcién de agua (debida al uso de material lignocelulésico como reemplazo
en la matriz) iguala el crecimiento del tomate comparado con el uso de un sustrato
costoso y de muy buenas propiedades llamado “Peat Moss”; también, se
evidencio una ventaja del doble respecto al crecimiento en suelo regional
tradicional®*, tal que la absorciéon de agua pasa ser una de las propiedades mas
relevantes en este tipo de materiales.

31 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 293.
32 PADRON, Gabriela et al. Op., cit., p. 159.
33 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 259.
34 PADRON, Gabriela et al. Op., cit., p. 163.
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1.2.3 Propiedades mecanicas. En cuanto a las propiedades mecanicas de las
espumas poliméricas, Orozco establece lo siguiente: “al disminuir la densidad
aparente, se incrementa el contenido en fase gas en el material (Que no le aporta
resistencia) de manera que las propiedades mecénicas disminuyen”®. Asi se
establece que la cantidad de gas contenido dentro de la matriz polimérica es
inversamente proporcional a la resistencia mecanica que puede aportar el
material. Factores como estos deben ser considerados a la hora de diseiar un
producto polimérico como las espumas, ya que para cada una de sus diferentes
formulaciones existen propiedades diferenciadoras. De igual forma, Szycher
muestra la relacion entre la densidad de la espuma de poliuretano rigida y las
propiedades mecanicas, llegando a establecer que existe una relacion
directamente proporcional entre ellas®, tal que espumas de mayor densidad
soportaran mayores cargas Yy resisten mayores esfuerzo debido a su estructura
interna.

1.2.4 Conductividad térmica. Una de las grandes aplicaciones con las que
las espumas de poliuretano es su uso como aislante térmico, esto referido a su
baja capacidad de transferir energia en forma de calor por conduccion. Haciendo
referencia a lo anterior Orozco hace la siguiente afirmacion: “la disminucion de la
densidad de una espuma polimérica lleva consigo un incremento de la relacion
entre la fase gas y la fase sdlida presentes en el material. Dado que la
conductividad de la fase gas es mucho menor que la de la fase sélida, un mayor
contenido de la fase gas dara lugar a conductividades térmicas menores™’. La
conductividad térmica (A) comun de la espuma de poliuretano es de 0,028 W/m K,
una magnitud baja debido al gas o agente de espumado contenido dentro de las
celdas cerradas del polimero®, ya que la capacidad de transferencia de calor por
el medio gaseoso es mucho menor a la que podria darse en caso tal de que los
espacios porosos ocupados por gas (celdas) fueran llenados por material sélido.
Con lo anterior se establece que, si bien el gas mejora la capacidad de aislar el
calor del medio al usar el producto polimérico, debe tenerse en cuenta que las
propiedades mecanicas del mismo dependen de la densidad y la inclusion de gas
al medio disminuye la densidad de la espuma.

1.2.5 Espectroscopia infrarroja.  Como bien fue mencionado en el numeral
de materias primas y reaccion de las espumas de poliuretano, dentro de la matriz
ocurre la reaccion entre los reactivos del componente B y el poliisocianato del
reactivo A, esta reaccion se logra establecer debido a la interaccién entre los
distintos compuestos los cuales forman enlaces quimicos dando origen a nuevas
especies. Estos enlaces se pueden estudiar mediante la espectroscopia infrarroja
y por consiguiente la composicion quimica interna de un material dado puede ser

35 OROZCO, Belén. Op., cit., p.25.

3 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 260.
37 OROZCO, Belén. Op., cit., p 27.

38 ATEPA. Op., cit., p 10.
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conocida debido a espectros, asi Serrano da la siguiente informacién: “los enlaces
vibran al absorber la energia adecuada dando lugar a un espectro caracteristico.
Segun la fortaleza de los enlaces y la masa de los atomos implicados sera
necesaria Mas 0 mMenos energia para que se produzca la absorcion de la
radiacion”®, de modo tal que el espectro infrarrojo de una espuma de poliuretano
tendra informacion caracteristica establecida por la composicion interna del
polimero.

1.3 MATERIAL LIGNOCELULOSICO

El material lignocelulésico hace referencia a la biomasa de tipo vegetal
contenedora de compuestos organicos como la lignina, la celulosa y la
hemicelulosa, estos seran tratados en el siguiente apartado.

1.3.1 Composicion lignocelulésica. A continuacién, se muestra informacion
basica de los biocompuestos mencionados y sus estructuras quimicas.

1.3.1.1 Celulosa. La celulosa es el polimero natural mas abundante, el cual se
puede encontrar en gran proporcion en los organismos de tipo vegetal, segun
Bellido: "es un homopolimero formado por unidades de D-glucosa unidas por
enlaces glucosidicos B-1,4 que se estructuran en largas cadenas lineales,
llamadas microfibrillas, unidas por puentes de hidrogeno entre grupos hidroxilo
intra e intermoleculares y fuerzas de van der Waals intramoleculares™°. En su
estructura cuenta con varios grupos hidroxilos que pueden llegar a reaccionar con
el isocianato en la formacién de grupos uretanos. En la figura 11 se muestra su
estructura molecular asociada.

Figura 11. Estructura molecular de la celulosa.
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Fuente: BELLIDO, Carolina. Obtencién de bioetanol 2g a partir de hidrolizados de
paja de trigo. Fermentaciéon conjunta de los penta y hexa carbohidratos con Pichia
stipitis. Valladolid, 2013, p.15. Tesis Doctoral. Universidad de Valladolid. Disponible
en: <https://uvadoc.uva.es/bitstream/10324/4556/1/TESIS501-140301.pdf>

1.3.1.2 Hemicelulosa. La hemicelulosa al igual que la celulosa hace referencia a
un polimero de origen natural contenido en el material de los organismos
vegetales, Bellido la define como: “es el segundo polimero mas abundante de la
tierra que forma las paredes celulares de las plantas. Es un heteropolimero

39 SERRANO, José. TEMA: ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 1-Fundamentos [citado en 28 de marzo de
2018]. p.8. [en linea]. <https://www.upct.es/~minaeees/espectroscopia_infrarroja.pdf>

40 BELLIDO, Carolina. Obtenciéon de bioetanol 2g a partir de hidrolizados de paja de trigo. Fermentacion
conjunta de los penta y hexa carbohidratos con Pichia stipitis. Valladolid, 2013, p.15.
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formado por pentosas (D-xilosa y L-arabinosa), hexosas (D-glucosa, D-manosa,
D-galactosa), desoxihexosas (L-ramnosa, L-fucosa) y acidos urdnicos (D-
glucurénico, D-galacturénico, 4-O-metilglucurénico)’#!. De igual forma que la
celulosa, la hemicelulosa cuenta en su estructura con grupos OH superficiales
que pueden llegar a ser utilizados como biopoliol para la formulacién de
materiales que usen poliol como reactivo.

Flgura 12. Estructura molecular de la hemicelulosa.
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Fuente: BELLIDO, Carolina. Obtencion de bioetanol 2g a partir de hidrolizados de paja de
trigo. Fermentacion conjunta de los penta y hexa carbohidratos con Pichia stipitis.
Valladolid, 2013, p.16. Tesis Doctoral. Universidad de Valladolid. Disponible en:

<https://uvadoc.uva.es/bitstream/10324/4556/1/TESIS501-140301.pdf>

1.3.1.3 Lignina. La lignina es el tercer componente caracteristico de la
biomasa

lignoceluldsica, esta corresponde de igual forma un biopolimero caracteristico de
las estructuras vegetales, Bellido la menciona de la siguiente manera: “es un
heteropolimero amorfo, tridimensional y ramificado, formado por alcoholes
aromaticos llamados alcoholes cinamilicos: p-cumarilico (4-hidroxicinamilico),
coniferilico (4-hidroxi-3-metoxicinamilico) y sinapilico (4-hidro-3,5-
dimetoxicinamilico), que actian como precursores de la lignina y representan las
unidades basicas de este polimero™?. La lignina debido a su estructura al igual
que el resto del material lignocelulosico posee potencial para ser utilizado como
fuente renovable de poliol.

Figura 13. Estructura molecular de la lignina.

DHCH

Fuente: BELLIDO, Carolina. Obtencion de bioetanol 2g a partir de
hidrolizados de paja de trigo. Fermentacion conjunta de los penta y
hexa carbohidratos con Pichia stipitis. Valladolid, 2013, p.17. Tesis
Doctoral. Universidad de Valladolid.

41 |pid., p.16.
42 |pid., p.17.
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1.4 TRATAMIENTO DEL MATERIAL LIGNOCELULOSICO

Debido a la composicion compleja de la biomasa a lo largo del tiempo se han
identificado diferentes técnicas para tratar el material lignocelulésico antes de
utilizarlo en los diferentes bioprocesos, esto con el fin extraer los componentes de
interés de la materia 0 hacerlos mas accesibles para la interacciéon con los
reactivos a utilizar. Segin Bellido*3, los pretratamientos de la biomasa se pueden
clasificar en fisicos, quimicos, fisicoquimicos y biolégicos, donde el tratamiento
fisico comprende procesos de corte, molienda o triturado.

Para efectos de la formacién de espumas de poliuretano mediante el uso de
biopoliol, el tratamiento fisico toma importancia ya que con este proceso se
reduce el tamafio de la materia, proceso que disminuye la cristalinidad de los
compuestos lignoceluldsicos y aumenta la interaccion entre los compuestos en el
medio**. Estudios realizados en polimeros reforzados con materiales como fibras
de banano exhiben mejoras en el desempefio mecanico debido a la adicién del
material lignocelulésico y al tamafio de particula del material agregado, pues las
espumas mejoran su resistencia a la compresion y a la tension a medida que
aumenta la cantidad de biomasa dentro de la matriz del polimero y mientras el
tamafio de particula se hace mas bajo*, por lo que reducir el tamafio de la
biomasa tratada representara un beneficio sobre el producto generado.

En el caso de la molienda de cascara de cacao se han utilizado molinos de
martillos*® y de cuchillas*’ para reducir el material a tamafios de particula
pequefios, siendo este Ultimo el de mejor adaptacion a la cascara del cacao
segun el National Renewable Energy Laboratory*2,

1.5 CACAO (Theobroma cacao L)

El Theobroma cacao L es el arbol cuyo fruto es mundialmente utilizado y
comercializado para la produccién de productos de chocolate, la industria toma
los nibs de cacao y mediante diferentes procesos fisicoquimicos obtiene
productos de chocolate reconocidos. Como lo mencionan Morales y otros el

43 |bid., p.19-20.

4 HUANG, G. y WANG, P. Effects of preparation conditions on properties of rigid polyurethane foam
composites based on liquefied bagasse and jute fibre. Elsevier, Polymer Testing, 2017, p. 266. DOI:
10.1016/j.polymertesting.2017.04.006.

45 MERLINI, C., et al. Influence of fiber surface treatment and length on physico-chemical properties of short
random banana fiber-reinforced castor oil polyurethane composites. Polymer Testing 30. Brazil, 2011. p.839.

4 GARCIA, W. y VELASQUEZ, L. EVALUACION DEL USO DE FIBRAS LIGNOCELULOSICAS PARA EL
REFORZAMIENTO DE ESPUMAS DE POLIURETANO A NIVEL LABORATORIO. Fundacién Universidad de
América. Bogota Colombia. 2018, p. 44.

47 TORRES, Yenifer. CARACTERIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA (THEOBROMA CACAO L)
PARA SU USO EN LA OBTENCION DE ETANOL POR VIA FERMENTATIVA. Universidad Santo Tomas.
Bucaramanga. 2016, p. 32.

48 NREL. Preparation of Samples for Compositional Analysis. Laboratory Analytical Procedure NREL 2008,
NREL/TP-510-42620. Estados Unidos. 2008. p.5.
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producto de interés es el cotiledén contenido en las habas del arbol de cacao: “las
semillas de cacao, tienen un sabor amargo, son de color purpura o blancuzco y se
parecen a las almendras. La cascara (testa) representa 10-14% del peso seco de
la semilla de cacao, mientras que el nucleo o cotiledon se compone de la mayor
parte del restante 86-90%. EIl cotiledon confiere sabores y aromas caracteristicos
de chocolate™®.

Segun FEDECACAO, Colombia obtuvo una cifra record de produccién nacional
de cacao en el afio 2017, llegando a producir 60.535 toneladas de este producto;
magnitud que superd en un 6,6% la cifra record anterior del pais lograda en el afio
2016°°. Desde el afio 2011 Colombia ha venido aumentado su productividad en la
obtencién de cacao, comenzando en valores de produccién anuales de 37.202
toneladas hasta el maximo reportado para el afio 201752,

1.5.1 El fruto del cacao y su composicién. Como bien se mencion6 en el
apartado 1.5, industrialmente la semilla que contiene el fruto que crece a partir del
arbol del cacao es la materia de interés para los procesos de produccion, en
general el desarrollo del fruto hasta poder usarlo en la fabricaciébn de productos
derivados es el siguiente:

Figura 14. Desarrollo del fruto del cacao.
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Fuente: WORLD AGRICULTURE. Systematics,
Anatomy and Morphology of Cacao. 2011. [en linea].
<http://www.agrotechnomarket.com/2011/08/systematics
-anatomy-and-morphology-of.html> [citado en 29 de
marzo de 2018].

En el fruto del arbol del cacao se consideran algunas partes como lo son: la
cascara, la pulpa, los granos y la cascarilla, partes evidenciadas en la figura 15.

49 MORALES, J et al. ¢Qué sabe usted acerca de...Cacao? Revista Mexicana de Ciencias Farmacéuticas [en
linea] 2012, 43 [Fecha de consulta: 2 de abril de 2018]. p80.

50 FEDECACAO. En 2017 Colombia alcanzo nuevo récord en produccion de cacao [en linea].
<http://www.fedecacao.com.co/portal/index.php/es/2015-04-23-20-00-33/551-en-2017-colombia-alcanzo-
nuevo-record-en-produccion-de-cacao> [citado en 22 de diciembre 2018]

51 1bid.
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Figura 15. Fruto del cacao y sus partes.
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Fuente: SOTO, Maria. Desarrollo del proceso de
produccion de cascarilla de semilla de cacao en polvo
destinada al consumo humano. Universidad Simoén
Bolivar. Trabajo Grado. Sartenejas, 2012. p.16.
Disponible en:<http://159.90.80.55/tesis/000155680.pdf>

En cuanto a peso, el 67% del fruto corresponde a la cascara del cacao y el 33%
restante comprende la pulpa mucilaginosa y los granos del cacao; también, dentro
del total del fruto del arbol el 70% corresponde a residuos agricolas®?. Puesto que
los productos de chocolate parten del grano de cacao en su mayoria el fruto del
arbol corresponde a material sobrante.

Segun la literatura, el grano del cacao contiene la siguiente composicion:

Tabla 2. Composicion quimica del grano de cacao.

COMPONENTE % p/p COMPONENTE % p/p
Manteca de cacao 54 Agua 5
Proteina 115 Sales minerales 2.6
Acidos organicos y aromas 9.5 Teobromina 1.2
Celulosa 9 Azlcares 1
Acidos tanicos y color 6 Cafeina 0.2

Fuente: ORTIZ, Lorena y ALVAREZ, Ricardo. Efecto del vertimiento de subproductos del beneficio de cacao
(Theobroma Cacao L.) sobre algunas propiedades quimicas y biolégicas en los suelos de una finca
cacaotera, municipio de Yaguara (Huila, Colombia). Boletin Cientifico Museo de Historia Natural. Manizales,
2015. p.69. DOI: 10.17151/bccm.2015.19.1.5

Respecto a los tipos de cacao, existen tres variedades usadas en general para su
cultivo, estas son las tradicionales apartadas de los clones patentados y
comercializados por las multinacionales, asi, las variedades son las presentadas
en le Figura 16.

52 ODDOYE, E et al. Cocoa and Its By-Products: Identification and Utilization. En: WATSON, R et al.
Chocolate in Health and Nutrition. New York: Humana Press, 2013. p. 24.
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Figura 16. Subespecies de cacao.
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Fuente: Adaptado, CASA LUKER. Cacao fino de aroma. 2016. [en
linea). <https://lwww.cacaofinodearoma.com/es/cacao-fino-de-
aroma/> [citado en 29 de marzo de 2018].

Como bien lo establece FEDECACAQO?®? las principales subespecies de cacao son
el criollo y el forastero, el cacao trinitario surge del cruce de los dos anteriores.
Cada uno de los frutos posee diferentes caracteristicas fisicas, quimicas y
organolépticas de grano, aunque el que predomina en Colombia es el trinitario.

1.5.2 Céscara del cacao (CC). Para el desarrollo de la investigacion es
importante conocer la ubicacidbn de la cascara de cacao en el fruto y su
composicion quimica, ya que es la biomasa lignocelulésica a usar como sustituto
parcial de la matriz polimérica en la obtencién de espumas de poliuretano, de
modo tal que segun la literatura se obtienen las siguientes composiciones:

Tabla 3. Composicién quimica de la cascara del fruto del arbol de

cacao.
COMPONENTE % plp COMPONENTE % plp
Humedad 85 Carbohidratos 7.05
Proteina 1.07 N 0.171
Minerales 1.41 P 0.026
Grasa 0.02 K 0.545
Fibra 5.45 Pectinas 0.89

Fuente: ORTIZ, Lorena y ALVAREZ, Ricardo. Efecto del vertimiento de subproductos del
beneficio de cacao (Theobroma Cacao L.) sobre algunas propiedades quimicas y biolégicas en
los suelos de una finca cacaotera, municipio de Yaguara (Huila, Colombia). Boletin Cientifico
Museo de Historia Natural. Manizales, 2015. p.68. DOI: 10.17151/bccm.2015.19.1.5.

Debido a la gran cantidad de subproducto obtenido en la cosecha vy
transformacién del grano del cacao, la cascara del fruto ha sido utilizada en
diversas aplicaciones con el fin de disminuir los residuos que esta genera. La
cascara seca y molida ha sido utilizada como ingrediente en el pienso o
concentrado de animales, también como fuente de alcali para la produccion de
jabones y en algunos casos, como afiadido en los fertilizantes solidos de
potasio®.

53 FEDECACAO. GUIA AMBIENTAL PARA EL CULTIVO DEL CACAQ, 2013. p.28. Disponible en linea portal
FEDECACAO: < https://www.fedecacao.com.co/portal/images/recourses/pub_doctecnicos/fedecacao-pub-
doc_05B.pdf>

54 ODDOYE, E et al. Op., cit., p.31-33.
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2. METODOLOGIA

El diagrama de flujo que representa el apartado metodolégico se muestra en la
figura 17.

Figura 17. Diagrama de flujo de la metodologia.
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analitica.cada 30 Determinar No. OH basado en
min ASTM. D 5155-01

* Obtener espumas rigidas de

poliuretano con cascara de
cacao en la matriz

v

No. OH del la
cascara de cacao

Porcentaje de
reemplazo y
composiciones

¢ Se alcanza un
pesaje constante?

Determinacion de la densidad Der:j?ear;lfe'
basado en ASTM D3574-11 polimérico

v

*—Si

Determinacion de e saa den Det‘e'rminacién de la Porcentaje de absor;i()n
R sdaddaia s i absorcion de agua basado |/ de agua dejl _matenal
cascara lignocelulésico b R L) pelimetico

H Ensayo de resistencia a la
£ Ry Datos de esfuerzo -

Separar del Envio de compresion-en Maguina deformacion del
material a cascara de Porcentaie de umverrsal 2ei§:sayos material polimérico

moler la cacao liani JI | ECANICOS,
muestra para seca al Igina y ceHiosa

2 : de la cascara
laboratorio laboratorio
LIAC LIAC
FIN

Fuente: Elaboracion propia.

(*) Molino disponible como equipo de trabajo. Segin el NREL es ideal el molino de cuchillas para trabajar con
esta clase de materiales®®.

(**) Tamafio de particula requerido para llevar a cabo de forma estandar la determinaciéon de nimero de
OH?38,

5 NREL. Preparation of Samples for Compositional Analysis. Laboratory Analytical Procedure NREL 2008,
NREL/TP-510-42620. Estados Unidos. 2008. p.5.

5% PORRAS, M. Evaluacion de la incorporacion de celulosa de bagazo de cafia en la sintesis de espumas de
poliuretano. Trabajo de grado Ingenieria Quimica. Universidad Pontificia Bolivariana, Medellin, 2013. p. 39.
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Para la investigacion se utilizaron cascaras del fruto del arbol del cacao
(Theobroma cacao L), especificamente la subespecie referente al cacao trinitario,
pues es el cacao mas cultivado en Colombia®’. Las cascaras fueron obtenidas de
la finca “El Florito” ubicada a las afueras del municipio de Acacias (Meta) con
cultivos del mismo, alli surgen como desecho del proceso de extraccion del grano
de cacao.

La biomasa recolectada tendria como primer objetivo servir de abono al suelo
donde se cultiva el cacao, por lo que el residuo utilizado para la investigacion se
tomo directamente del suelo, lugar donde llevaba 4 dias para dicha funcion. Los
materiales como la cascara de cacao son atacados rapidamente por hongos que
se alimentan de los azlcares presentes y alteran su composicion, por lo que es
importante recolectar lo mas rapido posible el material y secarlo®®, debido a ello,
no hubo un muestreo especifico para la toma de las cascaras de cacao del suelo,
fueron tomadas las cascaras que visualmente no presentaban hongos y parecian
estar mas frescas.

Con el fin de sintetizar espumas rigidas de poliuretano son usados reactivos
quimicos como el isocianato, poliol, agentes de espumado, catalizadores y
surfactantes. En el mercado estos reactivos son adquiridos como componentes A
y B para espumas rigidas de poliuretano, en donde uno de ellos contiene al
isocianato a usar (MDI — Metil Difenil Diisocianato) y el otro componente redne la
mezcla de poliol, catalizadores y agentes. Estos componentes A y B de la marca
registrada Espumlatex S.A. fueron suministrados por la distribuidora ABC
Poliuretanos y Montajes (ver Anexo A).

Los reactivos y equipos requeridos para realizar los respectivos analisis en la
biomasa y en el producto formado fueron suministrados por Produquimica S.A.S.,
ChemicalPharma y la Fundacion Universidad de América.

2.1 CARACTERIZACION DE LA CASCARA DE CACAO

Para caracterizar la cascara de cacao inicialmente se realizé una reduccién de
tamafio mediante el método fisico de corte, donde las mitades de cascara
sobrantes de la cosecha (generalmente el fruto es separado en dos mitades para
sacar el grano de cacao y su contenido) fueron cortadas una vez mas a la mitad
con un cuchillo, esto con el fin de aumentar el area superficial para el secado del
material®®. Posterior a ello la biomasa fue secada durante 9 horas en un horno de
secado Nabertherm a 105°C para determinar su humedad, pues los estudios con
biomasa son presentados en base seca ademas de que como bien se evidencia
en la Figura 7 la presencia de agua en el medio puede hacer que el isocianato

57 FEDECACAO. El beneficio y caracteristicas fisico quimicas del cacao (Theobroma cacao L.). Bogota:
Produmedios, 2004. p.15.

58 ODDOYE, E et al. Op., cit., p.30.

59 Ibid.
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reaccione y se altere la determinacion del nimero de hidroxilos en la cascara.
Luego, las cascaras fueron molidas en el molino disponible en el laboratorio
(molino de matrtillos) para reducir su tamafio y mediante un tamizado posterior en
una unidad Pinzuar PS-35 serie 1358, obtener el tamafio de particula deseado y
requerido por el protocolo entre 88 y 150 micrometros para la evaluacion del
nimero de OH del material®®.

2.1.1 Humedad de la cascara. La determinacion del porcentaje de humedad en
la biomasa se lleva a cabo usando una balanza analitica. Comienza con un
pesaje inicial de las muestras, para continuar con el primer secado en un horno a
105°C por tres horas, una vez pasa este tiempo las muestras son sacadas y
puestas en un desecador hasta que alcancen la temperatura ambiente, para
proceder con la siguiente toma del peso. Luego de ello, la biomasa es llevada al
horno a 105°C por 30 minutos mas, se extraen, se ponen en el desecador y se
pesan una vez hayan alcanzado la temperatura ambiente. Este proceso se repite
hasta que la diferencia entre pesajes consecutivos de la biomasa sea menor a 4
diezmilésimas de gramo®.

2.1.2 Cantidad de celulosa en la cascara de cacao. La determinacion del
porcentaje de celulosa presente en la biomasa de cascaras de cacao es realizada
mediante el método de oxidacion con KMnOa creado por P.J. Van Soest y R. H.
Wine®?, servicio contratado en la Universidad de la Salle y su Laboratorio
Instrumental de Alta Complejidad.

2.1.3 Cantidad de lignina en la cascara de cacao. El porcentaje de lignina
presente en las cascaras de cacao se determina mediante el método Van Soest
P.K. de la Cornell University®3, servicio contratado en la Universidad de la Salle y
su Laboratorio Instrumental de Alta Complejidad.

2.1.4 Numero de OH de la cascara de cacao. El procedimiento seguido para la
determinacion del nimero de OH es el propuesto por Porras, M% basado en la
norma ASTM D 5155-01%%, este procedimiento fue llevado a cabo para la cascara
de cacao por el autor en las instalaciones puestas a disposicion por la Universidad
América. En el método se determina el numero de OH (mg KOH/g cascara) por
medio del estudio del isocianato (MDI) que logra reaccionar con los grupos
hidroxilo disponibles en la biomasa.

60 PORRAS, M. Op., cit., p.39.

61 |bid., p.40.

62 VAN SOEST, P., & WINE, R. Determination of Lignin and Cellulose in Acid-Detergent Fiber with
Permanganate. Journal of the Association of Official Analytical Chemists. United States. (Vol. 51, No. 4, 1968),
p.783.

63 Association of Official Analytical Chemists. United States. Official Methods of Analysis. Animal Feed. Fiber
(Acid Detergent) and Lignin in Animal Feed. 973.18. United States. 15™ ed. Volume One. 1990, p. 82.

64 |bid., p. 39.

65 ASTM. Designation: D 5155 — 01. Standard Test Methods for Polyurethane Raw Materials Determination of
the Isocyanate Content of Aromatic Isocyanates. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2001.
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2.2 FORMULACION Y OBTENCION DE ESPUMAS

La investigacion busca producir espumas de poliuretano rigidas, por lo que en
primera instancia se define el indice de isocianato. Este es calculado como
(equivalentes NCO / equivalentes OH), expresa la relacion entre equivalentes y se
ubica en el rango de 1,05 a 1,1 (o su equivalente porcentual 105% a 110%) para
formulaciones de espumas rigidas de poliuretano. El trabajar en ese rango implica
un exceso de isocianato el cual esta asociado a una buena resistencia de
espuma, sin llegar a ser quebradiza y una reduccion en el fenbmeno de
contraccion de la misma®®, por ello se establecié un valor fijo de 1,1 0 110% para
la formulacién trabajada de las espumas de PU; de igual manera, para que el
producto mantenga la uniformidad en cada una de las muestras, se establecio el
namero de equivalentes hidroxilos totales (OH del poliol y OH de la fibra de
cacao) constante.

Los porcentajes seleccionados de reemplazo en cuanto a equivalentes hidroxilo
del poliol que son sustituidos por los grupos OH presentes en la cascara de cacao
fueron del 0%, 5%, 10%, 15% y hasta el 20%. Estudios similares como el
desarrollado en espumas de poliuretano por Garcia W y Velasquez L8’ lograron
un porcentaje de reemplazo maximo del 15% sin llegar a evidenciar el descenso
en las propiedades del material, por lo que para la investigacion se busco evaluar
un 5% extra de reemplazo en el producto formulado. A medida que el reemplazo
del poliol comercial aumenta, la formulacién corre el riesgo de sobrepasar el limite
méaximo para el medio en donde las propiedades fisico-mecénicas del material
empiezan a decrecer dado que el exceso de cascara presente en la matriz
desestabiliza el producto. Esto también ocurre en espumas del tipo flexible de
poliuretano, la informacion bibliografica evidencia espumas que obtienen las
mejores propiedades fisicomecanicas con reemplazo de 30 partes de cascara de
cacao por cada 100 partes de poliol, cuando se alcanza un reemplazo de 35
partes por cien de cascara, dichas propiedades empiezan a decrecer®®. Para
llegar a establecer dicho limite en la espuma de poliuretano producida se requiere
una experimentacion robusta en la que se evallen todos los porcentajes de
reemplazo posibles y sus respectivas propiedades fisicomecanicas de
comparacion, estudio el cual no fue contemplado en el desarrollo de este trabajo.

Los productos poliméricos fueron obtenidos a través de la metodologia “one shot”,
utiizando como recipientes contenedores vasos de polipropileno, alli el
componente B del sistema reactivo (el MDI) fue mezclado previamente con el
material lignocelulésico y se dejaron reaccionar durante 5 minutos, para pasar
posteriormente a afadir el componente A contenedor del poliol y la mezcla de
catalizadores, agentes de espumado y surfactantes; las cantidades de biomasa y

66 SZYCHER, Michael. Op., cit., p.199.
67 GARCIA, W.y VELASQUEZ, L. Op., cit., p.45.
68 PADRON, Gabriela et al. Op., cit., p.163.
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reactivos se basan en la magnitud de grupos OH disponibles en la cascara de
cacao para la reaccién con el isocianato del medio y el porcentaje de reemplazo
establecido de grupos OH provenientes del poliol. Una vez el sistema contenia
componente A, componente B y cascara de cacao se mezcldé uniformemente el
medio para dar paso a la formacion de la espuma de poliuretano en un ambiente
abierto de temperatura y presion aproximada de 17°C y 560mmHg
respectivamente (Bogota D.C.); si bien fue mencionado en el apartado 1.1.3.2 de
materias primas y reaccion que el realizar la formacion del poliuretano en un
medio frio incrementa el grado de cristalinidad del material y sus propiedades, la
reaccion se llevo a cabo en la condicion ambiental presente con el fin de
comparar las propiedades medidas en el mismo con las evidenciadas en la
bibliografia. La bibliografia establece un rango de agitacion para el método one
shot entre 2000 y 6000 rpm®°, por lo que se montd un agitador de un material
polimérico rigido en un pequefio motor eléctrico de 1,5 V que ofrece una velocidad
de 3000 rpm, esto con el fin de agitar cada uno de los sistemas de manera
uniforme y constante.

Durante el proceso de obtencion de las espumas de PU fueron medidos los
tiempos de formacion con un crondmetro Casio HS-3V-1R y reportados de
manera acumulativa. Se midio el tiempo de agitacién referido al tiempo que toma
el medio en adquirir una tonalidad beige y matriz cremosa debido a la mezcla
entre el componente B (que contiene la biomasa) y el componente A, el tiempo de
crema sefialado como el inicio de la reaccion y lapso en que se expande la matriz,
el tiempo de hilo evidenciado como el tiempo en que la espuma formada adquiere
una cualidad tactosa y por ultimo, el tiempo de tacto libre asignado al tiempo en
que el material ha terminado el entrecruzamiento, no es tactoso y refleja el
producto terminado. Para el material polimérico también se realizd una evaluacion
cualitativa de la estabilidad de la espuma, la dispersion de la biomasa agregada al
medio, el color y la uniformidad de las celdas.

Respecto al producto polimérico obtenido se hacen las siguientes dos claridades:
primero, el material polimérico no fue enfocado a un solo uso, pues las espumas
de poliuretano hallan sus aplicaciones segun las propiedades fisicoquimicas con
las que cuentan (asi como fue mencionado en el apartado 1.2 “Propiedades de la
espuma asociadas a su estructura”), de manera tal que la variedad en
densidades, absorcion de agua y resistencia a la compresion son los factores
clave para la orientacion al uso del material. Segundo, la reaccion se lleva a cabo
mediante la mezcla de componentes A y B, donde el A contiene al poliol y los
aditivos necesarios, de manera tal que retirar Unicamente poliol para los
reemplazos no es posible, cada reemplazo retira a su vez también aditivos. Esto
altimo se recomienda pueda ser evaluado de manera independiente en futuras
investigaciones.

69 FELDMAN, D. & BARBALATA, A. Synthetic Polymers. Technology, Properties, Applications. Chapman &
Hall, 1996, p. 301.
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2.3 CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE POLIURETANO

Posterior a la obtencion de las espumas de poliuretano se procedio a realizar la
caracterizacion de las mismas con los siguientes andlisis en cada una de las
muestras.

2.3.1 Densidad aparente. La densidad aparente del producto polimérico obtenido
se determiné siguiendo el método propuesto por Porras, M.”® un proceso basado
en la norma ASTM D3574-11 donde se propone tomar muestras de la espuma
para cortarlas en cubos con una medida lo mas cercana posible a 2 centimetros
de arista, pesarlos en una balanza analitica para determinar su peso y calcular el
volumen con los valores de sus lados medidos con un calibrador, para asi
determinar la densidad expresando la relacion entre la masa contenida de la
espuma referida al volumen cortado. El proceso se realizo tres veces para obtener
el dato promedio de densidad.

2.3.2 Absorcién de agua. Una vez obtenidas las espumas se procedio a la
determinacién de la absorcién de agua siguiendo el método basado en la norma
ASTM D 570-817 descrito por Padrén G, et al.”? en su trabajo con espumas de
poliuretano flexibles de uso horticola, para la caracterizacion se toman muestras
rectangulares del polimero con dimensiones 4 cm x 4 cm x 2.5 cm de largo, ancho
y espesor respectivamente, estas muestras son secadas y pesadas para
comparar el peso inicial con el peso obtenido tras ser sumergidas por dos horas
en un bafio con agua a 20°C, la diferencia de pesos entre las mediciones es el
agua que puede llegar a absorber la espuma.

2.3.3 Resistencia a la compresion. Como indicador de calidad de la espuma se
lleva a cabo el ensayo mecéanico de resistencia a la compresion basado en la
norma ASTM D695 - 1573, esto mediante una maquina universal de ensayos
mecanicos marca Shimadzu ajustada a pruebas de compresion con una carga de
100 N y velocidad de deformacién de 1 mm/min. El ensayo cuantifica la fuerza
necesaria para deformar el material polimérico, son usadas probetas cubicas de 2
cm de arista y la medicion se hace paralela al crecimiento de la espuma en todas
las muestras, evitando asi alteraciones en el reporte debido a la anisotropia.

2.4 DISENO DE EXPERIMENTOS
El disefio de experimentos para la investigacion se establece como un disefio

experimental comparativo, el cual busca evaluar la relacion causa — efecto de las
variables de respuesta encontradas debido a los factores controlados sobre

© PORRAS, M. Op., cit., p. 42.

7 ASTM. Designation: D 570-81. Standard Test Method for Water Absorption of Plastics, ASTM International,
West Conshohocken, PA, 2010.

2 PADRON, Gabriela et al. Op., cit., p.158.

73 ASTM. Designation: D695-15. Standard Test Method for Compressive Properties of Rigid Plastics. ASTM
International, West Conshohocken, PA, 2015.
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diferentes espumas obtenidas a nivel laboratorio.

La investigacion tiene como factor de estudio el comportamiento de las
propiedades fisicas y mecanicas en espumas rigidas de PU, asociado al
reemplazo de grupos funcionales OH del poliol comercial por hidroxilos que
pueden ser dados al sistema mediante la incorporacion de la cascara de cacao
(CC) a la formulacion, asi, como variables controladas en el medio se tienen el
porcentaje de reemplazo de CC a la reaccion, el indice de isocianato con una
magnitud de 110% ([NCO]/[OH] x 100), valor establecido con el fin de que cada
sistema cuente con una cantidad en exceso fija de isocianato, concentraciones de
reactivos, la velocidad de mezcla de los componentes, el sentido de crecimiento
de la espuma debido al molde utilizado y las direcciones de corte para la
extraccion de las probetas; como variables no controladas se tiene la temperatura,
la presion y la humedad.

Debido a la capacidad de medicion en el laboratorio y a la alta frecuencia con que
pueden ser medidas, las variables de respuesta seleccionadas para el estudio del
producto polimérico obtenido son la densidad aparente y la absorcién de agua.

Una vez establecida la metodologia experimental como un estudio ANOVA (nivel
de significancia de 0,05) de un factor, cinco niveles y tres repeticiones en la
medicion, se hace evidente el objetivo del proceso para determinar la densidad de
cada una de las espumas de PU segun su respectiva formulacién, plasmando
indirectamente en la variable de respuesta el efecto de la incorporaciéon de la
cascara de cacao a la matriz del polimero (niveles del factor: 0%, 5%, 10%,15% y
20%).

Para el desarrollo experimental son planteadas las siguientes hipétesis asociadas
al estadistico de prueba F:

e  HIPOTESIS NULA (Ho):

Ho = la densidad de la espuma de PU no se ve alterada significativamente debido
a la incorporacion de la cascara de cacao como sustituto parcial del poliol
comercial en la matriz polimérica.

e  HIPOTESIS ALTERNATIVA (Ha):

Hi=la densidad de la espuma de PU se ve alterada significativamente debido a la
incorporacion de la cascara de cacao como sustituto parcial del poliol comercial
en la matriz polimérica.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS

En el siguiente capitulo se presentan los resultados obtenidos de la investigacion,
de acuerdo al desarrollo metodolégico propuesto en el capitulo 2 para la
caracterizacion de la cascara de cacao y la obtencion de las espumas de PU
segun su porcentaje de reemplazo (PR) de grupos OH.

3.1 CARACTERIZACION DE LA CASCARA DE CACAO

Inicialmente se procedio a secar el material lignoceluldsico, esto con el objetivo de
evitar el crecimiento de microorganismos como hongos que alteraran la estructura
fisicoquimica del mismo, por otro lado, secar el material permite presentar los
resultados de la investigacion en base seca como lo hace la literatura y, por
altimo, determina el porcentaje de agua presente en la CC, pues en su gran
mayoria estos materiales estdn compuestos por agua, lignina y celulosa.

3.1.1 Humedad de la cascara. Para determinar la humedad de la cascara se
ingresd la biomasa a un horno de secado Nabertherm con aire convectivo a
105°C"4, lugar en el que el material permanecié durante 9 horas con el fin de
remover el agua y determinar la cantidad presente de la misma por diferencia de
pesajes entre dos muestras control escogidas al azar dentro de toda la biomasa a
secar. En la tabla 4 se presentan los valores del pesaje para la CC al inicio y
luego de 9 horas.

Tabla 4. Masa de la cascara de
cacao (CC) antes y después del

secado.

Tiempo Peso
Muestra
(h) (9)

0 159,29

1
9 39,87
0 158,78

2
9 35,45

Fuente: Elaboracion propia.

La figura 18 evidencia el cambio de color y reduccion del tamafio de la CC debido
a la pérdida de agua que sufre el material por el secado.

74 PORRAS, M. Op., cit., p. 40.
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Figura 18. Céascara de cacao control para
determinacion de humedad.
# . E PP ‘i & 2

Fuente: Elaboracion propia.

Usando los datos del pesaje antes y después del secado y la ecuacién 1 se
estable el porcentaje de humedad contenido en cada una de las muestras de CC
tal que:

Ecuacion 1. Humedad de las muestras control de
CC.

masa inicial — masa final
%Humedad = — x 100%
masa inicial

De modo que:

159,2974 g — 39,8707 g

YHumedadmyestra1 = 159,2974 g *100% = 74,9709%
158,7844 g — 35,4551 g
Y%Humedadmyestraz = 158,7644 g * 100% = 77,6709%

Puesto a que los dos muestreos dan valores aproximados, mediante la ecuacién 2
la norma establece el porcentaje relativo de diferencia entre las mediciones.

Ecuacion 2. Porcentaje
relativo de diferencia.

X, — X
M)*wo%

RPD=<

Xmean

Donde RPD= Porcentaje relativo de diferencia, X;= humedad de cada muestra y
Xmean= Promedio de las dos mediciones.

Aplicando la ecuacion:
(77,6709 — 74,9709)

76,3209

RPD = ( ) *100% = 3,5%

Si bien la literatura no reporta un margen de analisis para el RPD se hace
evidente que la magnitud de diferencia entre las mediciones de humedades es
baja, tal que en promedio el material cuenta con una humedad aproximada de
76%, corroborando el hecho de que la composicidon quimica de la biomasa en su
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gran mayoria es agua, junto con una parte organica y una inorganica’®.

Segun Mejia y Arguello la cascara del cacao Trinitario posee un valor aproximado
de 85% de humedad’®, representando un diez por ciento extra de agua
comparado con la muestra usada para la investigacion. Esta deficiencia de
humedad en relacion a los datos reportados por la literatura puede deberse a
varios factores como los de tipo geografico para la siembra del arbol y cosecha
del cacao, factores climatolégicos del crecimiento de los mismos y de igual forma
el almacenamiento del material junto con el tiempo que transcurre entre la
cosecha y el analisis de humedad, tiempo que puede alterar los resultados entre
estudios.

Una vez el material se encuentra seco es enviado como muestra para analisis de
laboratorio con el fin de determinar los siguientes dos apartados.

3.1.2 Cantidad de celulosa en la céascara de cacao. A continuacion, se
presentan los resultados obtenidos para la determinacion de la celulosa presente
en la cascara de cacao realizada por el Laboratorio de Alta Complejidad de la
Salle (LIAC) a través del método oxidativo con KMnOas (ver Anexo B para
documento oficial):

Tabla 5. Celulosa en la cascara de

cacao.
Muestra %Celulosa
Céscara de
459
cacao seca

Fuente: Elaboracion propia.

El porcentaje de celulosa arrojado por el ensayo muestra un valor del polisacarido
en la cascara de cacao muy bajo respecto a lo reportado en la literatura. Para el
analisis fisicoquimico por el método NRELL/TP-510-426187" de una mezcla de
especies de cacao (trinitario, criollo y forastero) extraidas de la cosecha del fruto
en una finca de San Vicente de Chucuri (Santander), la mezcla de especies de
cascara de cacao obtuvo valores entre 23,82% y 27,04% de celulosa’®, aunque
este porcentaje es alto comparado con la muestra tomada del municipio de
Acacias (Meta), se debe tener en cuenta que el analisis desarrollado por la
literatura usa una mezcla aleatoria de especies de cascaras de cacao, mientras
gue para la investigacion unicamente se us6 cascara de cacao trinitario; también,

7S BUN-CA. Manuales sobre energia renovable: Biomasa/ Biomass. Fortalecimiento de la Capacidad en
Energia Renovable para América Central. Costa Rica. 1° Edicion. 2002. ISBN: 9968-904-02-3. p.48.

6 MEJIA, L., y ARGUELLO, O. Tecnologia para el mejoramiento del sistema de produccién de cacao.
Publicaciones CORPOICA. Regional 7. Bucaramanga (Colombia), 2000. p.140.

7 NREL. Determination of Structural Carbohydrates and Lignin in Biomass. Laboratory Analytical Procedure
NREL 2008, NREL/TP-510-42618. Estados Unidos. 2008.

8 TORRES, Yenifer. CARACTERIZACION DE BIOMASA LIGNOCELULOSICA (THEOBROMA CACAO L)
PARA SU USO EN LA OBTENCION DE ETANOL POR VIA FERMENTATIVA. Universidad Santo Tomas.
Bucaramanga. 2016, p. 46.
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la ubicacion geografica es un factor importante pues los suelos de siembra son
diferentes y por ende los nutrientes varian. Respecto al material extraido de San
Vicente de Chucuri, las cascaras fueron recolectadas tan pronto fue realizada la
cosecha del fruto’®, mientras que para el material usado en esta investigacion, la
recolecta se realizo cuatro dias luego de que el material sirviese en el suelo como
abono y tard6 dos dias de mas hasta ser transportado y secado, tiempo que pudo
causar la disminucion en el porcentaje de azUcares de la biomasa, pues esta
clase de materiales es atacada rapidamente por los hongos® y aunque fuesen
escogidas las cascaras que visualmente parecian no haber sido afectadas aun,
probablemente ya contenian algin hongo, factor que causé la disminucion del
porcentaje de celulosa.

Respecto a otros materiales, la CC analizada presenta un menor porcentaje de
celulosa; biomasa como la cascara del mango llega a contener 2,56 veces mas
celulosa, al igual que la cascarilla de arroz hasta 6,27 veces mas celulosa que la
cascara de cacao, pues segun literatura el porcentaje de celulosa para estos dos
respectivamente son del 11,77% y 28,80%5".

En estudios que buscan usar la celulosa contenida dentro de algin material
lignoceluldsico se debe considerar el hecho de que la lignina presente en la
biomasa interpone una barrera para la extraccién de la celulosa del material, lo
que dificulta su uso, pues junto con la hemicelulosa forman una matriz que rodea
a las microfibrillas del polisacarido®” y pueden delimitar el alcance de las
reacciones. Por ello existen pretratamientos mecanicos, quimicos y bioquimicos
que comprenden una opcién para romper dicha barrera y exponer la celulosa
empaquetada en la biomasa restringida por la matriz de lignina, dentro de ellos
hay tratamientos de reduccion de tamafio, de delignificacion hidrotérmica o con
vapores, tratamientos con enzimas, entre otros, los cuales funcionan para esta
clase de materiales®?,

3.1.3 Cantidad de lignina en la cascara de cacao. El resultado arrojado para la
cantidad de lignina presente en la cascara de cacao determinada por medio del
método Lignina Van Soest P.K. de la Cornell University realizado por el LIAC de la
Salle se muestra a continuacién en la tabla 6 (ver Anexo B para documento
oficial):

Tabla 6. Lignina en la cascara de cacao.
Muestra %Lignina

Cascara de cacao seca 49,56
Fuente: Elaboracion propia.

” Ibid., p. 31.

8 ODDOYE, E et al. Op., cit., p.30.

81 GARCIA, W. y VELASQUEZ, L. Op,, cit., p. 60.

82 PRINSEN, P. Composicion quimica de diversos materiales lignoceluldsicos de interés industrial y andlisis
estructural de sus ligninas. Universidad de Sevilla. Sevilla, 2010, p. 8.

83 bid., p. 30.

52



El porcentaje de lignina de la cascara de cacao usada en la investigacion obtuvo
un mayor porcentaje de este biocompuesto respecto a los valores reportados en
la literatura; para la misma CC usada como comparacion en el apartado 3.1.2
(cdscara de cacao de San Vicente de Chucuri), se evidencié un rango de lignina
entre 33,43% y 45,39%°%, un 4,17% de diferencia minima respecto a la CC
recolectada del municipio de Acacias para el estudio realizado.

Respecto a diferentes materiales lignoceluldsicos, la cascara de cacao presenta
un mayor porcentaje de lignina; biomasa como la ciscara de mango tiene 13,18
veces menos lignina que la CC, de igual manera, la cascarilla de arroz hasta 1,63
veces menos cantidad de este biocompuesto, pues, respectivamente los
porcentajes de lignina reportados en la literatura para ellos son del 3,76% y
30,4%°°.

La cascara del cacao es un material maderero rigido, de alli que en comparacion
a otros materiales posea mas lignina, pues este compuesto es de tipo estructural
y le otorga resistencia y forma al fruto, ademéas de oponer una barrera para la
extraccion e interaccion de compuestos quimicos con la celulosa®®.

3.1.4 Numero de OH de la cascara de cacao. La determinacion del numero de
OH presente en la cascara se basa en el método propuesto por Porras, M.87, alli
se sugiere que el material lignoceluldésico cuente con un cierto tamafo de
particula para poder llevar a cabo el procedimiento y estimar indirectamente el
valor del nimero de OH presente en la biomasa por medio del indice de
isocianato que contiene el MDI a utilizar. El criterio de tamafio de particula segun
la literatura se basa en el hecho de que llevar el material a un pequefio tamafio de
particula aumenta el area superficial con que éste cuenta, por lo que se aumenta
la probabilidad de interaccion entre los grupos OH de la biomasa y los grupos
NCO del MDI, lo que desemboca en una mayor adhesion entre el material
lignocelulésico y la matriz polimérica®8.

Conocer el numero de grupos hidroxilo en la CC permitié realizar los célculos
necesarios para incluir el material en la formulacion de las espumas segun la
cantidad total de grupos funcionales OH que reaccionan con el NCO del sistema
para formar los grupos uretano provenientes de la reaccion del MDI con el
biopoliol y con el poliol comercial.

3.1.4.1 Reduccién de tamarfio. Con el fin de reducir el tamano del material, las
CC pasaron por un proceso de molienda, para ello se utilizé6 un molino de matrtillos

8 TORRES, Yenifer. Op., cit., p. 45.

85 GARCIA, W. y VELASQUEZ, L. Op,, cit., p. 60.

8 TORRES, Yenifer. Op., cit., p. 45.

87 PORRAS, M. Op., cit., p. 39.

88 HUANG, G. y WANG, P. Effects of preparation conditions on properties of rigid polyurethane foam
composites based on liquefied bagasse and jute fibre. Elsevier, Polymer Testing, 2017, p. 266. DOI:
10.1016/j.polymertesting.2017.04.006.
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con el que cuentan los laboratorios de la Universidad América, éste molino debido
al uso a lo largo de los afios y a su disefio no estandarizado cuenta con pérdidas
de material durante el proceso de reducciéon de tamafio. En la tabla 7 se muestran
los pesajes de la cidscara de cacao seca antes y después de la molienda.

Tabla 7. Masa de cascara de cacao antes y después
de la molienda.

Cascara seca Masa (g)
Sin moler 957,4
Molida 890,9

Fuente: Elaboracion propia.

Debido a la diferencia entre la entrada y la salida del material al molino se
establece una pérdida de 66.2 gramos de CC equivalentes al 6.9167% del mismo,
este material bien se queda adherido a partes de los mecanismos del molido o va
al ambiente como material particulado debido a su pequefio tamafio de particula.

3.1.4.2 Tamario de particula. Como bien fue mencionado en el apartado 3.1.4 de
namero de OH, segun la literatura se requiere de un tamafio de particula
adecuado para que el material lignocelulésico logre una interaccidbn mas rapida
entre los grupos hidroxilo y los grupos isocianato, de modo que se adhiera a la
matriz polimérica de forma efectiva, por lo cual se concluye que la adhesién del
material a la matriz es inversamente proporcional al tamafio de particula®®; es por
ello que autores como Ozgiir, M y Oksman, K usaron nanofibras y microfibras de
hasta 250um de celulosa de madera®® para obtener espumas de PU con material
lignoceluldsico en su matriz, de igual manera, Proafio, Bonilla y Aldas, trabajando
con fibra de raquis de palma africana reforzaron la matriz del PU apoyandose en el
tamafio de la misma y en tratamientos quimicos®!, por otro lado, Sumaila,
Ugheoke y otros, usando polvo de cascara de mani de 415um mejoraron la
resistencia a la compresion y al impacto de espumas de PU compuestas®, y
también sobre estas bases, Porras, M propone el método basado en la horma que
usa el material lignoceluldsico clasificado minimo por un nimero de malla estandar
140 (105 pm) para la determinacién del nimero de OH®3,

Una evidencia clara de la mejora en el desempefio del sistema por parte del
material lignocelulosico se muestra en el trabajo de Rozman y otros autores con

8 |bid., p.266.

9 H7GUR, M., y OKSMAN, K. Novel nanocomposites based on polyurethane and micro fibrillated cellulose.
Composites Science and Technology. 68 (2008), p. 909. DOI: 10.1016/j.compscitech.2007.08.008

91 PROANO, A., et al. Desarrollo de un Material Compuesto de Matriz de Poliuretano Rigido Reforzado con
Fibra de Raquis De Palma Africana. Escuela Politécnica Nacional. Ecuador. Revista Politécnica - septiembre
2015, Vol. 36, No. 2, p. 2.

92 SUMAILA, M., et al. A Preliminary Mechanical Characterization of Polyurethane Filled with Lignocellulosic
Material. Leonardo Journal of Sciences. Issue 9, July-December 2006, p. 161. ISSN 1583-0233

% PORRAS, M. Op., cit., p. 39.
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cascarilla de arroz®, alli las propiedades fisicomecanicas de las espumas de PU
formuladas en la investigacion mejoran a medida que el material cuenta con un
menor tamafio de particula.

Para tener un rango especifico de tamafo de particula de la cascara de cacao
seca, se realizé el tamizado del material molido en una unidad de tamizado
Pinzuar modelo PS-35 con tamices de numero de malla estandar 80, 100, 120,
140 y 170, obteniendo los resultados expuesto en la tabla 8 para un tamizado de
20 minutos.

Tabla 8. Porcentajes de retencion de cascara de cacao por

malla.
N° malla Abertura (um) % Retenido

80 177 62,6
100 149 51
120 125 55
140 105 4,9
170 88 2,8

Fondos <88 19,1

Fuente: Elaboracion propia.

La masa comprendida entre las mallas numero 100 y 170 comprenden el 18,3%
de la masa total de céascara de cacao secada y molida, por lo que la cantidad
masica resultante de juntar el material retenido en dichas mallas fue el material
lignocelulésico usado para la investigacion, esto con el fin de contar con la
suficiente materia (157 gramos) para las evaluaciones, formulaciones vy
caracterizaciones necesarias de la investigacion y sus respectivas repeticiones
planteadas en el apartado metodoldgico.

El material retenido tanto por la malla 80 como por los fondos no fue utilizado en
el desarrollo metodologico de la investigacién, pues con el fin de seguir el método
establecido para la medicion de numero de OH de la cascara se tomo el rango de
tamano de particula expuesto®, lo que permitiria una comparacion mas uniforme
con los datos evidenciados en la literatura y también, reproducir formulaciones de
espumas de poliuretano rigidas que mantendrian constante el niumero total de
equivalentes OH en cada una de las muestras. Cabe resaltar que el material
sobrante no fue procesado debido a la disponibilidad de equipos para la
investigacion, como fue mencionado con anterioridad, un molino de cuchillas seria
un equipo mas efectivo®. En caso tal de no poder recircular este tipo de material
para alcanzar el tamafio necesario, también ha de tenerse en cuenta que puede

94 ROZMAN, H., et al. The mechanical and physical properties of polyurethane composites based on rice husk
and polyethylene glycol. Polymer Testing 22, 2003, p. 619. DOI: 10.1016/S0142-9418(02)00165-4}

9% PORRAS, M. Op., cit., p.39.

9% NREL. Preparation of Samples for Compositional Analysis. Laboratory Analytical Procedure NREL 2008,
NREL/TP-510-42620. Estados Unidos. 2008. p.5.
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ser utilizado como abono, en el concentrado de animales, como alcali para
jabones y en fertilizantes de potasio °"-

En la figura 19 se muestra parte de la masa total de CC con tamafio de particula
entre 88um y 150um usada en la investigacion.

Figura 19. Cascara de cacao con tamarfio de particula
entre 88um y 150pm.

Fuente: Elaboracion propia.

Debido a la presencia de celulosa en la biomasa el contenido de agua puede ser
alterado si el material se deja expuesto al ambiente, pues la celulosa almacena
agua®® confiriendo el caracter higroscopico a la CC. Para evitar lo anterior el
material molido y tamizado fue almacenado en bolsas con cierre hermético junto
con gel de silice como material adsorbente.

3.1.4.3 Aplicacion del método. Siguiendo la metodologia propuesta en el
apartado 2.1.4 del capitulo metodolégico de la investigacion se procedié a
determinar el %NCO presente en el MDI usado en el medio reactivo, proceso
basado en la titulacion realizada al medio sin isocianato (blanco) y al medio con
isocianato, con lo que el algoritmo permite comparar los valores volumétricos
usados de agente valorante en cada ensayo. A partir de la ecuacién 3% se
determina el porcentaje de isocianato (%NCO) para el MDI.

Ecuacion 3. Porcentaje de
isocianato del MDI.
4,202(B—S)*N

w

%NCO =

Donde: B = mL de titulante en blanco, S = mL de titulante en la muestra, W =
gramos de muestra, N = Normalidad del titulante y 4,202 = constante de peso
equivalente del isocianato.

97 ODDOYE, E et al. Op., cit., p.31-33.

9% PORRAS, M. Op., cit., p. 66.

99 ASTM. Designation: D 5155 — 01. Standard Test Methods for Polyurethane Raw Materials Determination of
the Isocyanate Content of Aromatic Isocyanates. ASTM International, West Conshohocken, PA, 2001, p.3.
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Tal que para el MDI de la investigacion:

4,202(52-25,3)*1

%NCO = 3,5055

=32%=*0,2

El proveedor establece un rango de %NCO para el MDI PRONATE TRG192 de
30,5% - 32%, con lo que se comprueba que el valor obtenido se encuentra dentro
del rango y se toma como dato para el método 32% como porcentaje de NCO del
MDI usado en la formulacion.

De la misma manera se procediéo a determinar el %NCO para la muestra de
isocianato con adicion de 0,2504g de CC. Usando la ecuacién 3, se obtuvo un
valor de 3,4754% + 0,2 para el ensayo. Se logré observar como el porcentaje de
NCO disminuye, pues los grupos OH del material lignocelulésico reaccionan con
el isocianato presente en la muestra, lo que hace que se requiera de una mayor
cantidad de titulante en el medio para alcanzar el punto de quiebre y el valor del
porcentaje disminuya, también se evidencia un escenario similar al ensayo con el
blanco debido a que en el medio hay poca cantidad de isocianato disponible para
la reaccion.

El porcentaje de NCO puede ser expresado en peso equivalente segun la
ecuacion 410,

Ecuacioén 4. Peso
equivalente (P.E.) del MDI.
4202

peso equivalente =

%NCO

La diferencia de pesos equivalentes en ambos ensayos determina el peso
equivalente para la masa de cascara de cacao seca utilizada en el desarrollo del
método, dicho peso equivalente se refiere a la cantidad de material que logré
reaccionar con el medio y puede ser usado en la formulacion.

El peso equivalente de esta muestra se relaciona con el No. OH segun la
ecuacion 5101,

Ecuacion 5. Relacion del peso
equivalente con el No. OH.
56.100

peso equivalente

Numero de OH =

Usando la ecuacion 5 se reporta el niumero de hidroxilos en mg KOH/g de

100 S7ZYCHER, Michael. Op., cit., p. 1090.
101 |hid., p. 1088.
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muestra tal que en la tabla 9 se presenta el No. OH para la cascara de cacao y
para el poliol comercial usado en la formulacion, este ultimo dato se refiere al
valor reportado por el proveedor.

Tabla 9. No. OH de la cascara de cacao y del poliol comercial.

Material No. OH (mg KOH/q)
Cascara de cacao seca 207,88
Poliol ESPOL TRGO012 420

Fuente: Elaboracion propia.

Segun la literatura dentro de las caracteristicas distinguibles de polioles usados
para la obtencion de espumas rigidas de poliuretano se encuentran el peso
molecular, la funcionalidad y el nimero de hidroxilos, en cuanto a este ultimo, los
valores oscilan entre 200 y 1000 mg KOH/g de poliol*°?, de manera que la cascara
de cacao se encuentra dentro del rango normal de nimero de OH para su uso en
la formulacibn como biopoliol y aunque posee aproximadamente la mitad de
namero de OH comparado con el poliol comercial, se puede usar en la
formulacion para generar el producto deseado.

Si bien la caracterizacion fisicoquimica encontrada en la literatura para la cascara
de cacao es poca, se han reportado los datos de No. OH para otros materiales
lignocelulésicos como la cascara de mango, la cascarilla de arroz, microcristales
de celulosa y el aceite de ricino'®, en comparacioén, la CC presenta un mayor
namero de OH que la cascara de mango (146,65 mg KOH/g) y la cascarilla de
arroz (198,62 mg KOH/g), pero una menor magnitud respecto a los microcristales
de celulosa (231,26 mg KOH/g) y el aceite de ricino (385,15 mg KOH/g).

En general el uso de estas fuentes renovables en las formulaciones de espumas
de PU orientadas a obtener materiales mas biodegradables, depende
estrechamente del nimero de hidroxilos en el material, por ello, la literatura
clasifica estos materiales en los de mayor nimero de OH y los de menor niumero
de OH'%4, ubicando a los aceites vegetales en los materiales de menor nimero de
hidroxilos junto a los respectivos tratamientos quimicos necesarios para aumentar
dicho namero de OH, como la hidroformilacion, la transesterificacion, la
epoxidacion, entre otros!®. En el caso de los de mayor nimero de OH se
encuentra toda la biomasa lignocelulésica como el raquis o tusa de la mazorca, la
madera como la del pino y el eucalipto, cascarillas y cascaras de frutas y granos,
entre otros'%, si bien estos poseen un alto nimero de grupos hidroxilo debido a la
presencia de lignina y celulosa, también pueden recibir tratamientos como la

102 |pid., p. 141.

103 GARCIA, W. y VELASQUEZ, L. Op., cit., p. 61.

104 AGRAWAL, A. et al. PU Foam Derived from Renewable Sources: Perspective on Properties Enhancement:
An Overview, European Polymer Journal (2017), p. 8. DOI: http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolym;j.2017.08.022
105 |pid., p.10.

106 |pid., p.14.
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licuefacciéon de biomasal®” para aumentarlos aiin mas.

Los resultados obtenidos para numero de OH se ajustan a los datos bibliograficos,
pues, aunque los aceites se cataloguen en el grupo de los materiales renovables
con menor No. OH, el aceite de ricino es una excepcion, éste cuenta con un
promedio de 2.7 grupos hidroxilo por triglicérido en su composicioni®®
afadiéndolo al grupo de los materiales que pueden ser usados para la
formulacion de espumas de PU. De igual forma, se comprobé que la cdscara de
cacao evaluada en la investigacion, hace parte del grupo de materiales
renovables de un numero alto de grupos hidroxilo debido a su cualidad como
material lignocelulosico.

3.2 OBTENCION DE LAS ESPUMAS

En este apartado se muestran las bases sobre las cuales se logré obtener el
producto polimérico rigido de poliuretano con cascara de cacao dentro de su
formulacion, ademas se incluyen resultados asociados al producto como tiempos
de formacion y descripciones cualitativas.

3.2.1 Formulacion de las espumas. Como bien se mencion6 en el apartado
metodoldgico 2.2, la formulacion de las espumas de PU obtenidas en la
investigacion tiene su base en el valor establecido para el indice de isocianato
(equivalentes NCO / equivalentes OH) x 100, segun los rangos bibliograficos para
espumas rigidas, fijando este valor en 1,1 (equivalente al 110%), con el indice de
NCO fijo y una cantidad constante en gramos de MDI, se logr6 estimar la cantidad
total de equivalentes OH requeridos en el sistema segun la ecuacion 6199,

Ecuacion 6. Numero total de equivalentes OH para el sistema.
Mpypir

1,1 * Peso equivalente del MDI

Numero total de quivalentes OH =

Donde m,,p,; se refiere a valor constante en gramos de MDI.

Una vez fue determinada la cantidad total de equivalentes OH requeridos por el
sistema se hallé la cantidad de céscara de cacao y de poliol comercial a usar en
cada espuma segun el porcentaje de reemplazo establecido para cada espuma,
esta relacion se da segun las ecuaciones 7 y 810,

Ecuacion 7. Masa de cascara de cacao segun reemplazo.
\Cascara de Cacao (g) = # total de quivalentes OH * % reemplazo * P.E.de la CC |

107 |pid., p.15.

108 pid., p.8.

109 OCAMPO GONZALEZ. Op., cit., p.42.
110 pORRAS, M. Op., cit., p. 91.
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Ecuacion 8. Masa de poliol ESPOL TRG012 segun reemplazo.
| Poliol (g) = # total de quivalentes OH * (100% — % reemplazo) * P.E. del poliol |

Mediante las ecuaciones 7 y 8 se determiné la cantidad de cascara de cacao y de
poliol comercial a usar en cada una de las formulaciones, junto a la cantidad fija
establecida de MDI. Los valores para los componentes se reportan en la tabla 10
en partes por cien (ppc) base poliol ESPOL TRGO012.

Tabla 10. Componentes segun reemplazo en ppc.

Ensayo % Reemplazo MDI (ppc) CC (ppc)
1 0 108,32 0
2 5 114,02 3,49
3 10 120,36 7,37
4 15 124,44 11,71
5 20 135,40 16,59

Fuente: Elaboracion propia.

Para la obtencion de cada una de las espumas de PU inicialmente se mezclo
dentro de un vaso de polipropileno el componente B (MDI) con la respectiva
cantidad de cascara de cacao asociada al PR de cada ensayo, posterior a ello se
afadiéo el componente A (poliol) requerido para completar en cada sistema la
cantidad fija de namero total de equivalentes OH. Cada mezcla de PRONATE
TRG192 y CC fue agitada por un minuto haciendo uso del agitador propuesto en
el apartado metodologico 2.2, para posteriormente afiadir el ESPOL TRG012 y
agitar hasta el tiempo de crema. Todos los ensayos fueron realizados en
condiciones ambientales.

En la figura 20 se muestra el crecimiento de la espuma de PU dentro del molde
contenedor para un PR de 5%.

Fuente: Elaboracion propia.

60



3.2.2 Tiempo de formacion. Los resultados obtenidos para los tiempos de
agitacion, crema, hilo y tacto libre medidos en una muestra control de cada
material polimérico rigido segun el porcentaje de reemplazo de grupos OH, se
presentan en la tabla 11.

Tabla 11. Tiempos de formacion para cada espuma de poliuretano (PU).
t agitaciéon t tacto libre

PR (%) (s) tcrema(s) thilo (s) (s)
0 17 37 143 180
5 8 16 121 152
10 10 20 127 157
15 11 23 129 160
20 14 27 132 164

Fuente: Elaboracion propia.

Las espumas de poliuretano que contienen céscara de cacao en su formulacion
requieren de un menor tiempo para alcanzar el producto rigido de tacto libre; en
general a medida que el porcentaje de reemplazo de grupos OH aumenta, de
igual forma los tiempos de agitacion, crema, hilo y tacto libre son de mayor
magnitud.

Inicialmente los tiempos de formacidon y crecimiento son menores para las
espumas de PU con CC comparados con la formulacion estandar puesto a que en
el medio hay menor concentracién de reactivo A (poliol), asi, le toma menos
tiempo al sistema llevar a cabo la reaccién total de sintesis de los grupos uretano,
pero, mientras el PR aumenta se hace evidente la falta del mismo componente A,
pues si bien éste contiene al poliol, de igual manera estd conformado por la
mezcla de catalizadores, agentes de espumado y surfactantes, que a medida que
se van retirando del sistema junto con el poliol comercial, hacen falta para
aumentar la velocidad de reaccion (disminuyendo la energia de activacion) y para
generar el entrecruzamiento requerido en la finalizacibn del polimero
termoestable.

3.2.3 Caracteristicas cualitativas del producto. Para la formacion de las
espumas de poliuretano se tomaron notas sobre las caracteristicas cualitativas de
una muestra control para cada uno de los porcentajes de reemplazo de grupos
OH, caracteristicas como el color de la espuma, sensacion del polimero al tacto,
dispersion de la cascara de cacao en la matriz, entre otras. En el cuadro 1 se
evidencian dichas anotaciones.
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Cuadro 1. Caracteristicas cualitativas para las espumas de PU segun su PR.

PR (%)

Espuma

Caracteristicas

La espuma posee un color amarillo palido. Las
celdas formadas por el paso del agente de
espumado tienen una distribucion uniforme y no
se observa alguna anormalidad en las mismas. Es
una espuma rigida de acabado brillante, aspera al
tacto. Cualidades esperadas de la espuma
control.

Producto de tono amarillo un poco mas opaco que
la muestra control. Presenta menos brillo
comparado con la de PR=0. ElI material
lignocelulésico se distribuye uniformemente por la
matriz sin presentar acumulacién. La sensacion al
tacto es similar a la espuma control. Sus celdas si
bien son uniformes, el tamafio del poro aumenta.

10

Espuma de leve tono café. Menor brillo
comparado con las dos muestras anteriores. El
tacto aspero disminuye levemente. Los poros
generados por el paso del gas son mas notorios
en la matriz. Distribucion uniforme de la CC sin
puntos focales.

15

Espuma café. Al tacto es &spera, pero ha
disminuido respecto a los anteriores PR. Producto
de menos brillo respecto a las muestras
anteriores. El material se distribuye
uniformemente por toda la matriz sin llegar a
presentar acumulacion. Los poros mantienen una
uniformidad pero empiezan a presentarse algunos
pocos de diferente tamafio.

20

Polimero rigido color café opaco. Al tacto es la
espuma de menor superficie aspera. A simple
vista presenta el tamafio de poro mas grande de
todas las muestras. Algunas de las celdas del
material son mas grandes y alargadas que otras.
La cascara de cacao se distribuye con
uniformidad por toda la matriz, hecho que le da el
color café al producto. Ausencia de puntos de
acumulacion del material lignocelulosico.

Fuente: Elaboracion propia.
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Las caracteristicas cualitativas mas notorias de los productos poliméricos
obtenidos son el color y la reduccién de volumen.

Respecto al color del producto, se dio la aparicion de una tonalidad café creciente
a medida que aumenta el porcentaje de reemplazo de grupos OH del poliol
comercial por cascara de cacao, tal que el color amarillo claro caracteristico de la
espuma tiende a café como se muestra en la figura 21.

Figura 21. Tonalidad café creciente en las espumas de
PU.

Fuente: Elaboracion propia.

Segun la literatura, en las espumas de poliuretano el uso de tonalidades sobre los
productos se debe a cddigos por colores, especificaciones del cliente, aparicién
de colores indeseados que dan mal aspecto al material, indicativos, e incluso al
deseo de encubrir el tono amarillento caracteristico de una espuma viejat*l. Los
pigmentos en espumas también son utilizados como filtros contra la radiacion UV
que afecta al material rigido de PU'?, pues este se ve alterado en su estructura y
en sus propiedades fisicomecanicas cuando se expone al medio ambiente!®3,

De acuerdo a lo anterior, la cascara de cacao puede ser usada como un pigmento
natural en casos de sistemas que requieran de una espuma de poliuretano con
alguna tonalidad café y no el amarillo claro comun de este tipo de espumas. De
igual forma la inclusion del material lignocelulésico sirve como filtro contra la
degradacion causada en el polimero termofijo por la exposicion a la radiacion del
ambiente, pues como se evidencia en el estudio con celulosa del bagazo de la
cafia de azucar en la formulacion de espumas de Porras, M., la fotodegradacion
qgue presenta el polimero decrece a medida que la concentracion de biomasa
dentro de la espuma aumenta4, tal que la degradacién causada por los rayos UV

111 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 247-428.
112 |bid., p.560.

113 pORRAS, M. Op., cit., p. 33.

114 |bid., p.75.
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es inversamente proporcional a la cantidad de biomasa existente dentro de la
matriz polimérica.

Por otro lado, la reduccion en el volumen del producto obtenido es la siguiente
caracteristica cualitativa mas evidente al momento de comparar las espumas de
PU segun su PR de CC, asi como se puede ver en la figura 22.

Figura 22. Comparacion visual de volumenes para los PR de

kui..d

15%

Fuente: Elaboracion propia.

La reduccion en el volumen final del producto polimérico puede estar asociada a
la cantidad de aditivos (en el componente A) con que cuenta cada sistema, si bien
a medida que aumenta el porcentaje de reemplazo de grupos OH hay menor
cantidad de poliol comercial en el medio para generar la interaccién entre grupos
isocianatos (MDI) e hidroxilos (del poliol comercial), dicha diferencia es suplida
por los OH disponibles en el material lignocelulésico y debido al método de
produccion elegido para el polimero, los equivalentes OH totales se mantienen
constantes en todas las formulaciones, tal que, la reduccién del volumen no
depende del material lignocelulésico agregado, sino que se puede asociar a la
extraccién de componente A del sistema, alli no sélo se reemplaza poliol, sino que
de igual manera se extraen de la formulacién otros aditivos que hacen que la
espuma de PU tenga ciertas propiedades especificas, como lo es el crecimiento
de la misma debido al agente de espumado. En investigaciones como la realizada
por Ocampo!!®, se evidencia la influencia de la concentracion del agente de
espumado o agente soplante en el producto final, este es responsable de la
disminucién o el aumento significativo del volumen, puesto que genera el gas que
se abre paso por la matriz y forma los poros, llegando a producir espumas de
mayor volumen y menos densas a concentraciones mayores de agente de
soplado y viceversa.

Para las espumas de PU también ha de tenerse en cuenta que existe una
reduccion del tamafio en el producto que puede ocurrir a lo largo del tiempo.
Cuando la espuma se expone a temperaturas altas o ambientes con aire seco el
agua presente en las celdas de la espuma es extraida del producto polimérico

115 OCAMPO GONZALEZ. Op., cit., p.72
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causando una reduccién en el volumen de la misma?®. Esto ocurre debido a que
en la formulacion pueden existir trazas de agua asociadas al uso de este
compuesto como agente de espumado para la produccién de CO2, asi como se
mostro en el apartado tedrico de “Reaccion de isocianatos con agua”, o bien en su
inclusion indirecta debido al uso de materiales higroscopicos como el material
lignocelulésico y el poliol comercial.

3.3 CARACTERIZACION DE LAS ESPUMAS DE POLIURETANO

Una vez fueron obtenidas las espumas de poliuretano segun el porcentaje de
reemplazo de grupos OH, fueron dejadas en el recipiente contenedor de
polipropileno durante 2 dias, también fueron rotuladas segun su propadsito.

En el caso de medicion de la densidad se marcaron con el PR y el nUmero de la
repeticion como se evidencia en la figura 23.

Figura 23. Espumas de PU segun
su PRy repeticion para la densidad.

Fuente: Elaboracion propia.

Para la evaluacion de absorcion de agua los recipientes se marcaron segun el
porcentaje de reemplazo y la abreviatura “Abs” como se muestra en la figura 24.

Figura 24. Espumas de PU segun su PR para la
absorcion.

Fuente: Elaboracion propia.

116 PORRAS, M. Op., cit., p. 70.
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El producto polimérico fue desmoldado para llevar a cabo la caracterizacion de la
espuma, tal que se procedid con el corte de la estructura superior con forma
caracteristica de hongo de cada una de las formulaciones para seguir con la
extraccion de una probeta de espuma interna de dimensiones segun lo
establecido en el apartado metodologico 2.3, para determinar la densidad del
material y su absorcion de agua asociada. En ambas determinaciones se siguio el
mismo corte del material polimérico pues si bien la densidad y la absorcion de
agua no son propiedades que dependan de la direccion en que se midan
(isotropia) se buscé mantener un criterio uniforme en las mediciones.

3.3.1 Densidad aparente. De cada una de las tres repeticiones obtenidas segun
el porcentaje correspondiente de reemplazo para los grupos OH, se obtuvo una
probeta cubica de dos centimetros de arista como se muestra en la figura 25.

Fuente: Elaboracion propia.

Midiendo la masa de cada uno de los cubos de espuma de PU en kg y el volumen
en m3 segun las dimensiones de alto, ancho y espesor, se determiné la densidad
de los productos poliméricos mediante relacibn mostrada en la ecuacion 9.

Ecuacion 9. Relacion de
densidad.

_ mlkg]
~ volumen [m3]

Una vez son calculadas las densidades, se procedié al estudio ANOVA de los
datos para determinar si la hipétesis Ho planteada en el apartado metodoldgico es
aceptada o rechazada; para ello se precisa de los datos de la densidad
presentado en la tabla 12.
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Tabla 12. Densidades (kg/m?3) de las espumas de PU obtenidas.

% Reemplazo de hidroxilos ( j)

Repeticion
(i)
0 5 10 15 20
1 25,19 25,19 24,60 26,75 27,76
2 23,61 25,71 27,07 25,39 28,86
3 23,29 24,24 25,44 27,28 27,05

Fuente: Elaboracion propia.

El andlisis de varianza ANOVA compara el estadistico F calculado segun los
datos arrojados por el experimento (Fexp), con el estadistico F extraido de tablas
(Ftablas), valor que se encuentra asociado al nivel de significancia y los grados de
libertad contenidos en el disefio. Por lo cual se requiere de la determinacion de las
siguientes variables:

Ecuacion 10. Muestra tomada (n).
| n=rxk=3%5=15 |

Donde r = repeticiones y k = niveles del factor.

Ecuacién 11. Factor de correccion (c).

2
1
c= (H) * zz Y;j | = 10006,04895
i

Donde Y;; = densidades para cada reemplazo y repeticion.

Ecuacion 12. Suma total de cuadrados
(SCT).

SCT = ZZ Yijz —c¢ =35,516777917
J

i

Ecuacion 13. Suma de cuadrados por variabilidad de grupos (SCA).

2
1
SCA = (;) * Z (Z Yi-> —c = 25,6155116

] 1

Ecuacion 14. Suma de cuadrados por variabilidad entre los grupos (SCE).
| SCE = SCT — SCA = 9,90126757 |
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Ecuacién 15. Media cuadrética de la variabilidad de grupos (MCA).

SCA
MCA = T 6,403877901

Ecuacion 16. Media cuadratica de la variabilidad entre los grupos (MCE).

SCE
MCE = TR 0,990126757

Una vez se han determinado las variables anteriores se procede al calculo del
estadistico Fexp:

Ecuacion 17. Estadistico F calculado (F,,).

A
Fexp = viop = 6467735425

El estadistico F calculado es comparado con el estadistico F extraido de tablas, el
cual se extrajo segun la siguiente informacion:

Ecuacién 18. Grados de libertad V;.
| V,=k—1=5-1=4 |

Ecuacion 19. Grados de libertad V,.
| V,=n—k=15-5=10 |

Ecuacion 20. Estadistico F de tablas (Fqp145)-
‘ Fiablas = Fevive = Foosa10 = 3,48 ‘

Donde « = nivel de significancia.

La comparacién entre el F calculado y el F extraido de tablas establece el criterio
de rechazo o aceptacion de la hipétesis nula propuesta en el disefio experimental
de la siguiente manera:

Grafica 1. Comportamiento  del
estadistico de Fisher.

Zona de "aceptacién’ Z.ona de rechazo

— ]

O 1 F(;v.(v,. v3)
Fuente: Adaptado, CONEXIONISMO. Distribucion
F de Fisher-Snedecor. 2018. [en linea].
<http://www.conexionismo.com/calculadoras_estadi
sticas/distribucion_f_|.php> [citado en 06 de octubre
de 2018].
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Por tanto, el rechazo de la hipotesis nula se determina segun la ecuacion 21:

Ecuacion 21. Criterio de rechazo de Ho.
| Fexp > Ftablas l

Mediante la ecuacion 21 se hace evidente que el estadistico F calculado (6,4677)
es mayor que el extraido de tablas (3,48), lo cual genera el rechazo de la
hipotesis Ho y aprueba la hipétesis Hi. Con lo anterior se corrobora que la
incorporacion de CC en la matriz del polimero en sus diferentes porcentajes de
remplazo afecta significativamente la densidad del material y se relaciona a la
cantidad de masa lignocelulosica presente en la formulacion. Esta dependencia
de la densidad con la biomasa afadida al sistema reactivo establece un
panorama potencial para la mejora en las propiedades fisico-mecanicas de la
espuma, pues la densidad de las mismas como fue visto en el apartado 1.2.1y el
1.2.3 se encuentra estrechamente ligado a las propiedades de la espuma.

Debido a que la densidad de la espuma de PU se ve afectada segun se incorpore
a la matriz polimérica CC, se propone la funcion polinémica de grado 3 f; que
describe de la densidad del producto obtenido segun el porcentaje de reemplazo
de grupos funcionales hidroxilo del poliol comercial por el biopoliol. Este polinomio
de grado 3 permite expresar la funcién con un ajuste muy cercano a la curva real,
ajuste representado por el coeficiente de determinacion R? de magnitud
aproximada a la unidad.

Ecuacion 22. Funcidén polinbmica objetivo para la
densidad.
‘ fl = Pespumade Py = Qo T a X + a2X2 + a3X3 ‘

Donde X=porcentaje de reemplazo OH'Y pespuma ae v = Vi

Por medio del planteamiento de un sistema de minimos cuadrados se obtienen
los valores ay, a;,a, Yy a; constantes que definen la funcién densidad de la

espuma (pespuma de PU)

Ecuacién 23. Suma de los cuadrados de los residuos (D).
n

D= Z[Yi —(ag + a; X + a,X? + az;X3)]?

i=1

Las derivadas parciales de D respecto a cada una de las constantes a; define el
sistema de ecuaciones que permite hallar las constantes de la funcién polindmica
objetivo:
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Ecuacion 24. Sistema de derivadas parciales.

aD
_ZZ[a0+a1X+a2X2+a3X3:Yi]
da, =
D =
_ZZ[a0X+a1X2+a2X3+a3X4:YiX]
da, H
D =
—=Z[aoX2+a1X3+a2X4+a3X5=YiX2]
da, =
aD -
JZZ[a0X3+a1X4+a2X5+a3X6:Yl'Xs]
3

i=1

Resolviendo el sistema de ecuaciones y reemplazando las constantes por sus
respectivos valores:

Ecuacion 25. Densidad en funcion del %reemplazo OH (pespuma ae pu)-

k
Pespuma de PU [m—‘z] = 0,0007 * (X%)3 — 0,0176 * (X%)? + 0,276 * X% + 24,026

Esta ecuacion permite estimar la densidad en kg/m? del polimero poroso de PU en
funcién del porcentaje de reemplazo de grupos funcionales OH del poliol
comercial por los grupos OH dados al sistema debido a la inclusion de la cdscara
de cacao, si bien la curva se ajusta a los datos obtenidos para cada una de las
formulaciones de espuma de PU se ha de tener en cuenta que existe el limite
maximo de inclusion de la biomasa para el sistema, pues como bien lo establece
la literatura y como fue mencionado en el apartado 2.2 para la formulacién de las
espumas, cuando se sobrepasa un valor maximo de reemplazo las propiedades
fisicas y mecénicas del material decrecen, el producto se hace inestable y no
cumple con las condiciones deseadas.

Por otro lado, los datos obtenidos para la densidad de cada una de las espumas
rigidas se promediaron con el fin de establecer un Unico valor de densidad
asociado al porcentaje de reemplazo con cascara de cacao. El efecto del PR dado
por la CC sobre la densidad se evidencia en la grafica 2.
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Gréfica 2. Densidad de la espuma de PU segun el PR con

CC.
29
g | P =0,0007x*-0,0176x> +0,276x + 24,026

RZ=1

27

T

~ 26

o

=

o025

o

2

TRt

)

23
0 5 10 15 20

% Reemplazo grupos OH
Fuente: Elaboracion propia.

Segun la literatura, las densidades mas comunes en el mercado para espumas
rigidas de poliuretano se dan en un rango de 1,5 Ib/ft3 a 2,0 Ib/ft3 117, lo que se
expresa en su rango equivalente de 24,03 kg/m®a 32,04 kg/m?3, de manera tal que
las espumas obtenidas en la investigacion se mantienen dentro del criterio
establecido para el producto polimérico deseado (espuma rigida de PU), aun
cuando en su estructura se reemplaza parte del poliol comercial por biopoliol.

Para el producto polimérico ha de tenerse en cuenta que la ausencia de agente
de espumado en el medio debido a la extraccion de componente A en la matriz
también afecta la densidad del producto, pues, al producirse menos gas la matriz
se expande en una menor medida, acumulando la masa en un volumen mas
pequefio, como bien fue observado en la figura 22, pero, alli también se retira
poliol comercial, agentes entrecruzantes, surfactantes y otros aditivos que forman
parte de la masa total del medio, de manera que la masa total también disminuye
y en caso tal de que no existiese el afiadido de material lignocelulésico se
mantiene una proporcién pues la relacion masa y volumen disminuye tanto en su
numerador como en el denominador, por lo que el estudio del cambio en la
densidad se basoé sobre la afectacion que tenia la adicion de cascara de cacao a
la matriz polimérica.

Mediante el estudio de la grafica 2 se hace evidente como a medida que el
porcentaje de reemplazo de grupos OH aumenta dentro de la formulacion, de
igual manera aumenta la magnitud de la densidad para la espuma asociada, si
bien hay una pérdida de masa en la matriz debida a la extraccion del componente
A contenedor del poliol comercial, agentes de espumado y catalizadores (pues los

117 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 262.
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grupos OH del poliol se sustituyen por los grupos OH que pueden ser aportados
por el material lignocelul6sico), la masa afiadida de cascara de cacao hace que la
masa total de la probeta para cada medicion aumente, lo que desemboca en un
incremento de la densidad del producto polimérico en cada uno de los porcentajes
de reemplazo. Por ello se establece que la densidad de la espuma es
directamente proporcional a la cantidad de material lignocelulésico agregado, o de
igual forma, es directamente proporcional al porcentaje de reemplazo de grupos
OH.

La densidad de la espuma de PU asociada a un PR del 5% genera un aumento
de aproximadamente 1,02 kg/m?en la espuma respecto a la formulaciéon estandar,
este cambio disminuye al momento de comparar los PR del 10% y el 15% con su
formulacion anterior inmediata, pues la diferencia entre ellas es de tan solo 0,66
kg/m3 y 0,77 kg/m?® respectivamente, tendencia que cambia al momento de
evaluar el PR de 20%, de nuevo la diferencia aumenta y lo hace en el mayor valor
medido, ya que genera un incremento en la densidad de 1,42 kg/m? respecto a su
anterior formulacién. Al hacer un estudio general, se establece que cada
reemplazo de grupos OH del poliol comercial por biopoliol PR= 5%, 10%, 15% y
20%, causa un aumento en la densidad del 4,24%, 6,79%, 10,17% y 16,08%
respectivamente comparado con la densidad obtenida para la formulacion
estandar del polimero termofijo.

La relacion entre la masa y el volumen de los productos poliméricos como las
espumas de PU esta estrechamente ligada a la morfologia de la misma, asi como
lo establece Orozco, la densidad depende de las caracteristicas de las celdas
presentes en el polimero, pues a menores densidades se tiene un mayor nimero
de celdas abiertas, cualidad que se asocia a paredes y bordes finos que pueden
causar el colapso de la estructura o imponer una baja resistencia al materialt'®.
Con el aumento de la densidad en el producto polimérico obtenido en la
investigacion, se obtiene un material mas resistente y con un mayor namero de
celdas cerradas, pues, la densidad de la espuma aumenta a medida que hay
menos aire o0 gas dentro del material, asi, las paredes del mismo son mas rigidas
y en conjunto el material posee mejores propiedades mecanicas.

Mediante estudios morfolégicos realizados, la literatura muestra como las celdas
de una espuma de PU estandar tienen una geometria hexagonal y en gran parte
son cerradas, pero, a medida que se aflade material lignocelulésico como la CC a
la formulacién las celdas se van deformando hasta adquirir una forma de elipse,
no obstante, mantienen su cualidad de ser estructuras cerradas e incluso se
aumenta su cantidad!'®. De igual manera el estudio morfolégico evidencia el
posicionamiento de la biomasa en el cordon polimérico o pared divisoria entre los
poros'?°, lo cual refuerza la dependencia entre la densidad, la morfologia y las

118 OROZCO, Belén. Formulacién Y Caracterizacién De Espumas Fendlicas. Madrid, 2013, p.24-25.

119 PADRON, Gabriela et al. Op., cit., p. 159
120 |pid.
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propiedades mecanicas, otorgandole al producto obtenido mayor resistencia y
mejoras estructurales.

De igual forma, Szycher en el Handbook de poliuretanos presenta graficamente el
cambio de las propiedades mecéanicas de las espumas de PU a medida que
aumenta la densidad del polimero, tal que los modulos de tension y compresion,
junto con la resistencia a la traccion y compresion crecen mientras que la
densidad también lo hace'?!, con ello bajo fundamento tedrico, se establece que
las propiedades fisicomecanicas de las espumas de PU obtenidas en la
investigaciébn mejoran a medida que aumenta el PR pues estas son directamente
proporcionales a la densidad.

De la mano con la resistencia a la tension y a la compresion, dentro de las
propiedades fisicomecanicas de las espumas de PU también se encuentra
la conductividad térmica, esto referido al uso del termofijo como aislante
térmico. Segun Orozco, la conductividad térmica de igual forma depende de
la morfologia del polimero, pues las espumas de este tipo tienen un mejor
uso como aislantes térmicos cuando el nimero de celdas abiertas es menor
y cuando el tamafio de las mismas es mas pequefio'??. Por parte del
estudio morfoldgico llevado a cabo por Padron, se establece que el material
polimérico cuenta con un menor tamafio de celdas debido a una restriccion
en el estiramiento de la cadena del poliol al momento de la formacion,
hecho causado por la adicion de material lignoceluldsico, de haber sido
formado normalmente la espuma, presentaria un estiramiento longitudinal y
por consiguiente celdas mas grandes!?®. De modo que a medida que
aumenta el porcentaje de reemplazo de grupos hidroxilo del poliol comercial
por biopoliol, la conductividad térmica del material decrece, pues el medio
por el cual puede haber flujo de calor cambia sus cualidades y le es mas
dificil al calor llegar de una cara o superficie del material mas caliente a otra
menos caliente, por lo que, la conductividad térmica disminuye y la cualidad
de material aislante incrementa. Esta dependencia también la muestra
Orozco respecto a la difusién de agua y la humedad entre los poros del
material, cualidades que aumentan cuando las celdas de la estructura son
abiertas'®*,

3.3.2 Absorcion de agua. Segun lo descrito en el apartado metodoldgico 2.3.2
para la determinacion del porcentaje de absorcion de agua, se cortaron probetas
del material polimérico termofijo con dimensiones 4 cm x 4 cm x 2,5 cm de largo,
ancho y espesor respectivamente, dichas espumas se muestran en la figura 26.

121 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 260.

122 OROZCO, Belén. Op., cit., p. 28.

123 PADRON, Gabriela et al. Op., cit., p. 159.
124 OROZCO, Belén. Op., cit., p. 28.
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Figura 26. Probetas para determinar el porcentaje de
abso;cic')n de agua.

Mediante el pesaje de cada una de las muestras antes y después de sumergir las
espumas en un bafio maria a 20°C durante dos horas, se establecio el porcentaje
de absorcién de agua para las espumas segun la ecuacion 2612,

Ecuacion 26. Absorcién de agua para la espuma de PU.

., mg —m,
% Absorcion = - * 100%

Donde my= masa hiumeda en gramos y m,= masa seca en gramos.
Los valores obtenidos para el porcentaje de absorcibn de cada espuma de

poliuretano segun su porcentaje de reemplazo de grupos OH del poliol comercial
por cascara de cacao, son mostrados en la grafica 3.

Gréfica 3. Absorcion de agua segun PR de CC.

%Absorcion
B (9] (9] (o))
(6] o wn o

B
o
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% Reemplazo OH
Fuente: Elaboracion propia.

Mediante la gréfica 3 se puede observar el comportamiento de la absorcién de
agua del polimero. Bajo condiciones normales, la espuma estandar
aproximadamente retiene el 50% de agua, pero este porcentaje se ve alterado al
momento de empezar a reemplazar grupos OH del poliol comercial por material
lignoceluldsico, ocurre que al tener un PR del 5% la absorcion de agua decrece a
44% aproximadamente, una vez el valor del PR sigue aumentando, la absorcion
de agua del material se restablece cerca al valor inicial y luego crece
progresivamente junto con la inclusién de cascara de cacao a la matriz polimérica.

125 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 772.
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De manera que en un comienzo la absorcibn de agua es inversamente
proporcional al porcentaje de reemplazo de grupos OH, pero, esto sélo ocurre
hasta un cierto valor de sustitucion, posterior a ello la absorcion de agua se vuelve
directamente proporcional a la inclusién de biomasa dentro de la formulacion.

Puesto a que la densidad del material obtenido es directamente proporcional al
porcentaje de reemplazo de grupos OH del poliol comercial por CC, un
comparativo entre la densidad y la absorcién de agua, tendra un comportamiento
similar a la grafica 3 como se puede ver en gréfica 4.

Gréfica 4. Absorcion de agua segun densidad.
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Fuente: Elaboracion propia.

En efecto las graficas 3 y 4 evidencian el mismo comportamiento, una trayectoria
en la que, para un pequefio aumento de densidad, la absorcion de agua del
material disminuye, pero, a medida que sigue aumentando la densidad luego de
dicho punto inicial, empieza a crecer la capacidad del polimero para absorber
agua.

Segun Szycher en el Handbook de poliuretanos, la absorcion de agua asociada a
una densidad de espuma de PU tiene un comportamiento como el descrito por la
gréfica 5.

Gréfica 5. Comportamiento tedrico de absorcion de agua
contra densidad.
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Fuente: SZYCHER, Michael. Szycher's handbook of polyurethanes. Taylor
& Francis Group. CRC Press, 2013. Second ed, p. 259.
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De manera tal que para las espumas de PU formuladas se esperaria que la
absorcibn de agua disminuyera, pues mientras aumenta el porcentaje de
reemplazo de OH de igual forma la magnitud de la densidad crece. En un principio
el PR del 5% obedece al apartado tedrico, pero los reemplazos por encima de él
van en contra de lo previsto, esto, debido a que el material lignoceluldsico posee
cualidades higroscopicas?, la presencia de lignina y celulosa en el medio hace
que la absorcion de agua del material aumente, no por el hecho de que disminuya
el componente A dentro de la formulacion y se altere la relacion entre masa vy
volumen, sino por el hecho de que a medida que el porcentaje de reemplazo es
mayor, hay mas cantidad de biomasa en la matriz que puede tomar dicha agua
del medio y almacenarla en su estructura. Para el reemplazo del 5% de grupos
OH la masa de cascara de cacao no es la suficiente para compensar la pérdida
de agua debida al aumento en la densidad, de modo que es la Unica formulacién
que se apega a la teoria, méas alla del 5% los PR evaluados superan la barrera en
que el aumento de la densidad debe ir de la mano con una reduccién en la
absorcién de agua, pues la cantidad de biomasa presente es la suficiente para
aumentar la absorcion de agua en el polimero rigido.

Orozco recalca la importancia de evaluar la capacidad de absorcion de agua en
materiales poliméricos como las espumas, pues esta propiedad a medida que
aumenta hace que el producto disminuya sus propiedades térmicas vy
mecanicas'?’, por lo que para materiales que contienen compuestos hidréfilos
como la celulosa y la lignina, se debe hacer un estudio del medio de aplicacion del
producto, para que la humedad y temperatura del mismo mantengan al polimero
trabajando bajo las especificaciones deseadas y la difusividad del agua presente
en el entorno no afecte las propiedades fisicomecéanicas del producto terminado.
Bajo este criterio, en un ambiente controlado y de baja humedad, trabajar con las
espumas de PU de un PR = 20% supone la mejor espuma en términos de
propiedades fisicomecanicas, pero, bajo condiciones contrarias con humedades
altas de operacion, una espuma como la obtenida con el PR = 5% tendria una
menor absorcion de agua que la muestra estandar, una mayor densidad que la
misma y un mejor caracter aislante en caso tal de que se use con dicho fin.

3.3.3 Resistencia a la compresion. Siguiendo lo propuesto en el apartado 2.3.3
(metodologia para la medicion de resistencia a la compresién) se realizé el ensayo
de resistencia a la compresion del producto polimérico obtenido, con probetas
cubicas de 2 cm de arista puestas en una maquina universal de ensayos
mecanicos marca Shimadzu como se muestra en la figura 27.

126 pORRAS, M. Op., cit., p. 66.
127 OR0OZCO, Belén. Op., cit., p. 65.
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Figura 27. Muestra de espuma en magquina
universal.

Fuente: Elaboracién propia.

Haciendo uso del software del distribuidor, se obtuvieron los datos de esfuerzo y
deformacion para cada una de las espumas producidas segun el porcentaje de
reemplazo de grupos OH del poliol comercial por los de la cascara de cacao, de
manera tal que para cada probeta se determiné el esfuerzo maximo capaz de ser
aplicado al material sin que se llegase a generar una deformacidén plastica
(esfuerzo de fluencia). En la grafica 6 se muestra el comportamiento del esfuerzo
de fluencia mientras la densidad del material cambia.

Gréfica 6. Relacion entre el esfuerzo de fluencia y la densidad.
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Fuente: Elaboracion propia.
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Puede observarse como a medida que aumenta la densidad del material
polimérico, el esfuerzo de fluencia tiene un comportamiento creciente, de manera
gue se establece una relacion directamente proporcional entre la resistencia a la
compresion de la espuma de poliuretano y la cantidad de grupos hidroxilo
sustituidos por material lignocelulosico. Segun lo planteado por Szycher, este
comportamiento es el esperado, pues propiedades mecanicas como la resistencia
a la tension, la dureza y la resistencia a la traccion, aumentan a medida que la
densidad de la espuma también lo hace'?8; la mejora en esta propiedad de igual
forma se ve reflejada en la gréfica 5.

Aunque en el ensayo de compresion el esfuerzo maximo que el material puede
llegar a soportar hasta fracturarse es de mayor magnitud que el esfuerzo de
fluencia, esta condicion es poco frecuente en ambientes que trabajan con
espumas rigidas, pues, cuando se sobrepasa el esfuerzo de fluencia, el material
se ve alterado en su morfologia debido a una deformacion plastica, las
propiedades cambian y como consecuencia, el estudio del polimero se vuelve
poco predecible ya que la dependencia de las propiedades fisicomecéanicas en
este tipo de polimeros, esta relacionada con la densidad y la morfologia, de modo
que, el referente establecido es la magnitud del esfuerzo de fluencia, por otro lado,
las espumas rigidas de poliuretano en su uso coman como relleno aislante, no se
ven expuestas a medios de compresion como si podria pasar con las de espumas
semiflexibles y su uso en cojineria.

Segun el Handbook de poliuretanos, los valores normales de resistencia a la
compresion oscilan entre 0,12 MPa y 0,31 MPa'?°, de manera que las espumas
con un porcentaje de reemplazo de OH del 15% y el 20% cumplen con el apartado
tedrico. Si bien las resistencias a la compresion de las espumas con 5% y 10% de
reemplazo no se encuentran dentro del rango tipico propuesto en la literatura,
poseen magnitudes mayores de resistencia a la compresion que la evaluada para
la espuma estandar de la investigacién, material con el valor minimo de esfuerzo
de fluencia reportado como 0.1117 MPa.

Debido a los resultados obtenidos para la resistencia del material a la compresion
y el evidente ajuste del comportamiento asociado a la densidad con lo propuesto
por la teoria, es de esperarse que el resto de las propiedades mecénicas del
polimero rigido también mejoren; en este material, propiedades como la
resistencia a la tension y la dureza, mantienen una relacion directamente
proporcional al porcentaje de reemplazo de grupos OH, pero, propiedades como la
conductividad térmica aunque si de igual forma se ven afectadas, reflejan un
cambio inversamente proporcional al porcentaje de reemplazo de hidroxilos'3°,
Cabe resaltar que este tipo de comportamientos sobre las propiedades fisicas y

128 SZYCHER, Michael. Op., cit., p. 260.
129 |bid., p.262.
130 |bid., p.260.
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mecanicas, aplican para espumas de poliuretano de hasta un valor de 20% para
reemplazo de hidroxilos del poliol comercial por OH contenido en el material
lignocelul@sico, pues, en caso de manejar espumas de un porcentaje mayor de
reemplazo, el estudio se acerca cada vez mas al méaximo desconocido de
porcentaje de reemplazo que permite mantener la estabilidad del producto, valor
que empieza a verse reflejado tanto en caracteristicas visibles de la espuma,
como en la disminucién de las propiedades fisicomecanicas del material, asi como
lo muestra Padrén en su estudio con espumas de poliuretano®3L.

131 PADRON, Gabriela et al. Op., cit., p.163.
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4.  ANALISIS COSTO - BENEFICIO

Para el estudio costo — beneficio se plantea un escenario de trabajo ubicado
directamente en las fincas cacaoteras, esto con el fin de evitar gastos extra por
transporte del residuo agroindustrial a sitios especificos de tratamiento y
manipulacion, con ello también se pretende tratar el material lignoceluldsico o méas
pronto posible, pues el transcurso de tiempo entre la cosecha y el tratamiento es el
lapso donde la biomasa puede llegar a ser atacada por hongos que alteran las
propiedades del residuo!®?,

Segun los datos obtenidos en la investigacion, la espuma de poliuretano que
mejores propiedades fisicoquimicas presenta es la que contiene un porcentaje de
reemplazo de grupos hidroxilo del 20%, ya que dentro de los porcentajes
evaluados posee la resistencia a la compresion mas alta, la mayor densidad y el
mejor porcentaje de absorcion de agua. Reuniendo las caracteristicas anteriores
se propone el uso horticola del producto formulado con 20% de reemplazo para la
siembra de especies vegetales, ya que las espumas destinadas a dicho uso deben
estar en la capacidad de absorber agua para suplir la necesidad de la planta y
también deben ser resistentes'®?, debido a que se ubican al aire libre, expuestas a
condiciones climatoldgicas variadas, a la presencia de plagas y malezas.

La base de calculo a tomar es la orientada a la produccién por lotes de 1kg de
producto polimérico, comparando los costos de produccion de la espuma mediante
la formulacién estdndar (52% componente B y 42% componente A) y la
formulacién con 20% de porcentaje de reemplazo que mantiene constante la
cantidad de MDI agregada al medio y el niUmero total de equivalentes OH.

Para procesar el material lignocelulésico cominmente se usaria un horno de
secado para retirar la humedad de la cascara, un molino para llevar la biomasa
seca a un tamafio de particula apropiado (88um - 150um) y un silo de
almacenamiento para tener el material disponible, pero, al ubicar el tratamiento del
material en la finca cacaotera se proponen las siguientes tres condiciones y
equipos, con el fin de reducir costos, ocupar el menor espacio posible del terreno y
hacer del proceso lo menos complejo posible para el agricultor:

e Secado al sol: la cascara de cacao se da en climas de entre 24°C y 28°C*34,
por lo que se puede aprovechar el factor geografico para secar el material.
Oddoye y otros!3®, proponen un corte fisico previo para aumentar la superficie
de secado, luego exposicion al sol durante 24 horas para una primera

132 ODDOYE, E et al. Op., cit., p.30.

133 FENOCOL. Fenocol Agricola. Catéalogo de productos. Ultrafoam. Valle del Cauca, 2017. Disponible en:
http://fenocolagricola.com/ultrafoam/

134 MINISTERIO DE AGRICULTURA Y DESARROLLO RURAL & FEDECACAOQO. Guia ambiental para el
cultivo del cacao. Segunda Edicién. Colombia, diciembre de 2013. p. 38.

135 ODDOYE, E et al. Op., cit., p.30.
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reduccion de la humedad y posteriormente una molienda, antes de pasar al
ultimo secado del material que se realiza durante dos o tres dias dependiendo
de la intensidad del sol.

e Molienda en molino de cuchillas: esta molienda permitird reducir el material al
tamafio de particula requerido en la formulacion, pues el molino de cuchillas es
el equipo mas efectivo para trabajar este tipo de materiales*36.

¢ Almacenamiento en sacos con bolsa: este tipo de sacos estan fabricados con
fibras de polipropileno y contienen una bolsa de polietileno dentro*®’, debido al
disefio del empaque se asegura una alta impermeabilidad al medio para evitar
el cambio en la humedad del producto y el ataque de hongos; ademas,
permiten la recolecta directa desde el molino y un transporte féacil. Puesto a que
estos sacos son usados en la industria agricola, puede que el agricultor ya
cuente con este material.

La figura 28 muestra el diagrama de blogues para el procesamiento de la cascara
de cacao.

Figura 28. Diagrama de bloques tratamiento de la CC.
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Fuente: Elaboracion propia.

Segun los criterios anteriores se debe considerar la inversion por parte del
productor Unicamente en un molino de cuchillas y en bolsas con saco para el
almacenamiento del material (en caso tal de no contar con ellos), se busca ambos
requerimientos sean pequefios, pues para el procesamiento de 1kg de espumas
de PU no se requiere gran cantidad de molienda y por ende no se genera una
gran cantidad de biomasa procesada que almacenar; asi, se propone disponer de
los sacos de polipropileno mas pequefios del mercado con fines agricolas (23
kilogramos) y un molino de cuchillas de procesamiento bajo que permita maximo
en 6 lotes llenar el saco contenedor, pues entre mas grande sea el procesamiento
del equipo mas grande serd la inversion para el agricultor y seran mas altos los
costos energéticos debido a la potencia del equipo. El corte previo se lleva a cabo
por un medio fisico, por lo que cuchillos o machetes funcionan y son herramientas
con las que comunmente cuentan los agricultores, de modo que no requieren ser
compradas, por otro lado, el secado al sol requiere de bandejas para poner la
biomasa al sol, material con el que cuentan las fincas cacaoteras, ya que parte del

136 NREL. Preparation of Samples for Compositional Analysis. Laboratory Analytical Procedure NREL 2008,
NREL/TP-510-42620. Estados Unidos. 2008. p.5.

187 COMPANIA DE EMPAQUES. Sacos con bolsa. Colombia, 2016. Disponible en:
http://ciaempaques.com.co/es/producto/sacos-con-bolsa
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proceso de maduracién del grano del cacao se realiza colocandolo al sol en ellas,
por lo que tampoco deben ser adquiridas.

Para poder determinar el costo de produccién del producto deseado se requieren
los costos de las materias primas a utilizar, datos presentados en la tabla 13.

Tabla 13. Materias primas y precios.

Materia prima Precio
P (COP/kg)
Componente A para 18.500
espumas de PU
Componente B para 18.500

espumas de PU

Cascara de cacao 0
Fuente: Elaboracion propia.

Haciendo uso de los datos del apartado 3.2.1 (Formulacién de las espumas) se
determina la cantidad de componente A y de componente B requerido para la
produccion de 1 kg de espuma estandar y la cantidad tanto de los componentes A
y B como de material lignocelulésico para la misma espuma, pero con un
reemplazo del 20% de grupos OH del poliol comercial por hidroxilos del material
lignoceluldsico. Datos presentados en la tabla 14.

Tabla 14. Costo de produccion de la espuma.

Formulacion Estandar 20 %
Criterio Cantidad Precio Cantidad Precio
(kg) (COP/kg) (kg) (COP/kg)
Componente A 0,52 9.620 0,52 9.620
Componente B 0,42 8.880 0,38 7.030
Cascara de 0 0 0,063 0
cacao
Total 18.500 16.650

Fuente: Elaboracion propia.

Desde una primera perspectiva el costo de produccion de 1kg de espuma de
poliuretano rigida se ve reducido debido a la inclusion de la cascara de cacao
tratada, pues la materia prima no tiene costo alguno y su uso reduce la cantidad
requerida de componente B, pero, se debe tener en cuenta que para incluir el
material de manera exitosa a la matriz este debe ser secado y molido, resaltando
gue el proceso de molienda tiene un gasto energético asociado al equipo utilizado.

En el cuadro 2 se presentan algunas caracteristicas del molino de cuchillas

propuesto para la trasformacion de la materia, también se muestra la propuesta de
almacenamiento para el material una vez ha sido tratado.
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Cuadro 2. Materiales y especificaciones.

Especificaciones

Referencia: XT - YF 500
Material: Acero inoxidable
Procesa: Alimentos y plantas
Capacidad: 4 kg/h
Molienda: Cuchillas rotativas de gran velocidad
Certificacion: CE I1ISO
Voltaje: 220 V
Potencia: 1,1 kW
Precio: 789.375 COP

Saco de polipropileno verde oliva.
Marca: Rothco.
Capacidad: 23 kg.
Proteccién UV que resiste hasta 6 meses bajo el
sol.
Material impermeable, inocuo y resistente a la

) > humedad.
Fuente: Mercadolibrel3® Precio: 75.999 COP x15 unidades.

Fuente: Elaboracion propia.

El molino de cuchillas trabajara tanto para el pre-molido antes del secado de 2 a 3
dias, como en la molienda final. En la tabla 15 se muestran los tiempos de
operacion y los costos asociados.

Tabla 15. Costo energético.
Precio

Precio Tiempo de trabajo (h) Costo
. (COP) :
Equipo (COP) KWh - asociado
KW/ 140 para Pre- Molienda (COP)
1,1 kW molienda final
Molino de 454 09 504,999 0,067 0,15 109,58
cuchillas

Fuente: Elaboracion propia.

Una vez se ha calculado el costo energético para el tratamiento del material
lignoceluldsico requerido para la produccién de 1kg de espuma de PU, se suma el

138 ALIBABA. Swing milling knife machine. Disponible en: https://www.alibaba.com/product-detail/500g-swing-
milling-machine-spice-mill_60641403030.htm|?spm=a2700.7724838.2017115.359.797a15440MIZXC

139 MERCADOLIBRE. Saco de polipropileno verde oliva ROTHCO. Disponible en:
https://articulo.mercadolibre.com.co/MCO-484538305-saco-de-arena-de-polipropileno-verde-oliva-15-piezas-
_JM?quantity=1

140 EMSA. Electrificadora del Meta. Tarifas de energia eléctrica. Diciembre de 2018. Informacion Disponible
en: http://www.electrificadoradelmeta.com.co/newweb/tarifas-energia-2-2/#1516652987351-069f33b3-d469.

83



valor obtenido con anterioridad para la produccién con inclusibn de material
lignocelulésico, dando un total de 16.759,58 COP/kg de espuma, este precio no
incluye la inversion en el molino de cuchillas, ni los sacos de polipropileno, pues al
tratar el material calculado en los apartados anteriores no habria necesidad de
almacenar cascara seca molida, toda seria usada en la formulacion de la espuma,
también, debido al ambiente de trabajo puede que ya se cuente con este material.
Pero, en caso tal de procesar CC mediante la maxima capacidad del molino de 4
kg/h, se requeririan de un poco menos de 6 lotes para llenar el saco contenedor,
generando un valor extra de 844 COP/lote referido al precio del saco.

Con los precios evaluados anteriormente se realiza la comparacion expuesta en la
grafica 7.
Gréfica 7. Comparaciéon de costos.
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Fuente: Elaboracion propia.

Para una produccion de 1 kg de espuma de poliuretano se reduce el costo en un
9,41% debido a la inclusion de material lignocelulésico en la matriz polimérica,
basada en el reemplazo de grupos OH.

Segun Barén, Colombia cuenta con 165.000 hectareas de cacao, donde la
produccion neta del grano del cacao son 54.000 toneladas al afio'#!. Mediante el
dato anterior se infiere que en promedio 1 hectarea (10.000 m?) sembrada con
arbol de cacao produce 327,27 kg de granos de cacao al afio, y sabiendo que la
cosecha del fruto se realiza cada 30 dias en promedio!*?, se da una produccion
por hectarea mensual de granos de cacao aproximada de 27,27 kg; ademas, ha
de tenerse en cuenta que se genera el residuo agroindustrial tratado, masa que
representa el 67% del fruto total*®, asi, dicha hectarea de arbol de cacao
mensualmente también produce 55,37 kg de cascara al mes que pueden ser
aprovechadas. Con los datos anteriores, también se infiere que, para producir el
kilogramo de espuma de poliuretano tomado como base de célculo, se requiere de
la cascara producida por 0,001138 hectareas de cultivo o su equivalente de 11,38
m?2,

141 BARON, J. El cultivo del cacao; un negocio rentable, competitivo y ambientalmente sostenible en
Colombia. FEDECACAO. Colombia, 2016. p.2.

142 1bid., p.16.

143 ODDOYE, E et al. Op., cit., p.24.
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La relaciébn costo — beneficio puesta en la ecuacién 27 ofrece una valoracion
cuantitativa para determinar la viabilidad de un proyecto de este tipo en una
determinada compafiia o0 microempresa.

Ecuacion 27. Relacion costo - beneficio.
B  Beneficios netos

C  Inversién + CMO

Donde los beneficios netos hacen referencia al efecto monetario positivo y
negativo debido a la implementacion del proyecto (dinero que ingresa y dinero que
deja de ingresar), la inversion es el capital requerido para comprar maquinaria e
instalaciones y el CMO se refiere a los costos de operacion y mantenimiento de la
misma maquinaria.

El criterio de aceptacion del proyecto se da a medida que la relacion costo —
beneficio es mayor a la unidad, pues esta indica que, por cada unidad de gastos
en inversion, mantenimiento y operacion, se esta percibiendo mas de la unidad en
ingresos gracias a la puesta en marcha de dicho proyecto'*4. En general este tipo
de estudios se lleva a cabo en un periodo definido de tiempo, pues de dicho
periodo de tiempo, dependera el valor de salvamento de la maquinaria o su valor
en libros para la venta en caso tal de finalizar el proyecto, también dependen de
una tasa de descuento establecida por promotores publicos (tasa de interés social)
o privados (tasa de interés de oportunidad del inversionista). Luego de llevar todos
los costos a un valor presente neto se aplica la ecuacién 27, tal que, los beneficios
netos seran los ingresos generados por afio debido a la comercializacién de las
espumas de PU rigidas traidos a valor presente respecto a una tasa de interés
anual establecida por el promotor, el CMO sera el costo anual de operacion y
mantenimiento del molino de cuchillas y, por ultimo, la inversion sera el valor de
789.375 COP referido maquinaria requerida. Asi, la relacion a cumplir para que el
proyecto genere mas ingresos que gastos en la empresa seria la expresada en la
ecuacion 28, segun la industria que lo desee implementar, sus gastos y la forma
de produccion.

Ecuacion 28. Relacidon costo — beneficio a satisfacer.
B Valor presente de beneficios (segun tiempo de estudio)

cC 789.375 4+ CMO (asociado al tiempo de estudio)

De manera que, si se pensara en un periodo de estudio corto en el que los
equipos no requieran mantenimiento, y los costos de operacién sean muy bajos

144 ROCHE, H. Indicadores de rentabilidad econémica y criterios de decision. Andlisis econémico de proyectos
de inversion. 2016. p.9. Disponible en:
http://eva.fcea.edu.uy/pluginfile.php/95664/mod_resource/content/1/2.%20HR2016%20%?20Indicadores%20Re
ntabilidad_doc.pdf
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comparados con el valor de la inversidon, se aproxima C a 789.375 y la
dependencia de la relacion B/C estara fija sobre el valor presente de los
beneficios, tal que desde que B sea mayor a 789.375 se obtendra ganancia en el
proyecto y entre mas se aleje de la unidad por encima, mayor sera el beneficio
que traiga su implementacion. Beneficios monetarios extra pueden llegar a ser
contemplados en caso tal de generar mas material molido del requerido, ya que se
puede venderlo para uso en abono, relleno o fibra dietaria en alimentacién de
animales, esta actividad podria generar dinero extra que aumentaria la magnitud
de B y haria aun mas viable la implementacion del proyecto en la compafia.
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5. CONCLUSIONES

Se realiz6 la caracterizacion de la cascara de cacao trinitario, obteniendo un
valor de humedad del 76%, una magnitud del 4,59% de celulosa (base seca) y
49,56% de lignina (base seca); el que la cascara de cacao trinitario cuente con
76% de agua es un valor esperado, pues la biomasa en su mayoria contiene
agua, celulosa y lignina. Al comparar la cascara de cacao trinitario con otros
materiales lignocelulésicos como la cdscara del mango y la cascarilla de arroz,
el cacao contiene 2,56 veces menos celulosa que la cascara de mango y 6,27
veces menos celulosa que la cascarilla de arroz, respecto a la lignina, la
cascara de cacao supera 13,18 veces en cantidad a la cascara de mango y
1,63 a la cascarilla de arroz. Mediante la determinacion del numero de OH,
también se establecio que la cascara de cacao cuenta con 207,88 mg KOH/qg,
de manera que este material lignocelulésico funciona segun el apartado
tedrico como biopoliol en la formulacion de espumas rigidas de poliuretano.

Debido al No. OH para la cascara de cacao trinitario, se pueden obtener
espumas de poliuretano rigidas con cascara de cacao como sustituto parcial
del poliol comercial en la matriz polimérica. Reemplazar poliol comercial por
cascara de cacao genera un cambio en el producto obtenido en cuanto a
tonalidad, velocidad de formacion y volumen final. A medida que se agrega
mas cascara de cacao la espuma se torna café, lo cual protege al material de
la degradacion por los rayos UV; por otro lado, la variacion en el volumen se
debe a la extraccion del agente de espumado contenido en el componente A,
qgue al ser extraido, también hace que varie la velocidad de formacién, pues la
reaccion ocurre mas rapido ya que en el medio hay menos cantidad de
componente A disponible para reaccionar con el componente B.

Tanto la densidad, como el porcentaje de absorcion de agua y la resistencia a
la compresion, evidencian un comportamiento directamente proporcional al
porcentaje de reemplazo de grupos OH del poliol comercial por los OH
disponibles en el material lignocelulésico. En los productos obtenidos con
porcentaje de reemplazo de 5%, 10%, 15% y 20% la densidad aumenta en un
4,24%, 6,79%, 10,17% y 16,08% respectivamente, comparado con la
densidad obtenida para la formulacion estandar del polimero termofijo. Para la
absorcion de agua, en un comienzo la magnitud decrece de 50% a 44% (PR del
5%), posterior a ello la absorcion de agua se vuelve directamente proporcional a
la inclusién de biomasa dentro de la formulaciéon y aumenta hasta 60% (PR del
20%). En cuanto a resistencia a la tension, sélo las espumas con 15% y 20% de
reemplazo, se ubican dentro del rango tedrico de resistencia para espumas de PU
entre 0,12 — 0,31 MPa. De acuerdo al comportamiento evidenciado en las
propiedades fisicomecanicas de las espumas obtenidas, la informacion
bibliografica y la teoria, puede esperarse que propiedades como la resistencia
a la tension y la dureza también tengan un incremento debido a la inclusion de
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cascara de cacao dentro de la formulacién, al igual que una mejora en el
caracter aislante del material (reduccion en la conductividad térmica).

Se determind que la mejor espuma evaluada en la investigacion fue la de un
porcentaje de reemplazo de grupos OH del 20%, pues presenta los valores
méximos de densidad, absorcion de agua y resistencia a la compresion, la
magnitud de dichas propiedades es de 27,90 kg/m3, 60,15% y 0,1511 MPa
respectivamente.

Se realiz6 el andlisis de costos, determinando que, al usar un porcentaje de
reemplazo de grupos OH del 20% se reducen los costos de produccion en un
9,41% respecto a una formulacion estandar de espumas de poliuretano, aun
cuando el estudio contempla nuevos gastos por consumo energético, debido
al uso un molino de cuchillas.
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6. RECOMENDACIONES

Para la seleccion de la muestra en el campo se recomienda hacerlo bajo un
muestreo para garantizar la representatividad de las muestras.

Se recomienda realizar pruebas de porcentaje de lignina, celulosa y
hemicelulosa a los diferentes tipos de cascara de cacao, pues la informacion
bibliografica sobre la caracterizacion fisicoquimica de este material es limitada
y se requiere de una amplia base de datos para establecer un rango tedrico
confiable de las cantidades de estos biocompuestos en la biomasa.

Al momento de llevar a cabo la caracterizacion fisicoquimica del material
lignocelulésico es importante considerar el tiempo que transcurre entre el
estudio y la cosecha, pues, durante este tiempo el material puede perder
algunos azucares por degradacion e incluso, alterar la composicién quimica
debido a la interaccion con el medio ambiente.

De ser posible se recomienda llevar a cabo investigaciones de este tipo con
los reactivos y aditivos para la formacion del poliuretano por aparte, ya que el
usar componente A y B si bien reduce en una gran magnitud los costos de la
investigaciéon, también ubica al poliol en mezcla con aditivos y no es posible
separarlo. Por otro lado, tener los reactivos por separado permite saber con
exactitud informaciéon como los calores de formacién estandar para establecer
el calor de reaccién especifico y reportarlo.

Se sugiere llevar a cabo el estudio de la variabilidad en las dimensiones del
polimero obtenido a lo largo del tiempo, ya que la estabilidad dimensional
puede verse afectada por factores como la exposicion al medio ambiente, las
materias primas de produccion, e incluso, por las caracteristicas del medio de
formacion al momento de llevar a cabo la reaccion entre el poliol y el
isocianato.

Puesto a que el maximo porcentaje de reemplazo de grupos OH evaluado en
la investigacion generdé el producto con mejores propiedades fisicomecanicas,
se recomienda investigar hasta qué punto maximo de porcentaje de reemplazo
se obtiene un polimero rigido estable y conforme a las especificaciones, antes
de que las propiedades decrezcan y el material no cumpla los estandares.
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Aungue las investigaciones en materiales lignocelulésicos usados como
refuerzo en matrices poliméricas sean cada dia mas, es importante seguir
evaluando otros residuos agroindustriales en este tipo de formulaciones, esto
con el fin de reducir la dependencia a los productos derivados de fuentes no
renovables como el petréleo y aportar al cuidado del medio ambiente,
aprovechando el potencial de materiales que parecieran no tener alguna
cualidad méas que la de ser un residuo del proceso de produccion.
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ANEXO A.
FICHA TECNICA SISTEMA DE POLIURETANO SPUMLATEX TRGO012.

espumlatex FICHA TECNICA
NIT. 860.000.596-8 SISTEMA DE POLIURETANO

CASHDESISTENAS ESPUMLATEX TRGO012
El Sistema ESPUMLATEX TRGO12 esta disefiado para la fabricacién de espuma rigida de poliuretano ecolégica,
utilizando como agente soplante o vehiculo de expansion el HCFC-141B. Presenta excelentes caracteristicas de
aislamiento térmico, bajo peso, moldeabilidad, adhesién, impermeabilidad, resistencia estructural, quimica y biolégica,
estabilidad al envejecimiento y muy buena capacidad de llenado.

usos

Ideal en la fabricacién de paneles sandwich, tanques y neveras para la industria de la refrigeracion, asi como laminas
para aislamiento termo acustico de cubiertas en el sector de la construccion.

COMPONENTES
e ElI ESPOL TRG012, componente A Poliol: Es una mezcla de polioles, activadores, retardante a la llama,
estabilizadores, y agente soplante.
¢ EIPRONATE TRG192*, componente B Isocianato: Es Diisocianato de difenilmetano o MDI.

*Los :samanalos presentan una leve variacién en sus caracteristicas tal como el color, por lo cual tenemos disponibles de acuerdo a los requerimientos de su proceso las siguientes referencias de
y excelente Pronate TRG192, Pronate TRG192-1, Pronate TRG192-2, y Pronate TRG192-3.

DATOS FISICOQUIMICOS

POLIOL (Formulado) ISOCIANATO
Viscosidad Brookfield, 19 +/-1°C, cps 700 +/- 50 | Viscosidad Brookfield 19 +/- 1°C, cps 350 +/- 50
Peso especifico (gr./cm®) 1,10 +/- 0,02 | Peso especifico (gr./cm?) 1,22 +/- 0,01
Estabilidad en meses (*) 8 Estabilidad en meses (*) 8

(") Estabilidad referida a tambores originales Sellados, y almacenados en lugares secos; y a la temperatura de 20 a 25 *C.

RELACION DE MEZCLA

Se recomienda mezclar el sistema con la siguiente relacion

e ESPOL TRG012 6 Componente A (Poliol): 48% en peso +/- 1% (Incluido el HCFC - 141B)
e PRONATE TRG192* 6 Componente B (Isocianato): 52 % en peso +/-1 %
¢ Relacion ESPOL/PRONATE: 0,92 +/-0,01
REACTIVIDAD EN CONDICIONES DE LABORATORIO*
CARACTERISTICA VALOR
Tiempo de Agitacién 15 +/- 2 segundos
Tiempo de Crema 33 +/- 4 segundos
Tiempo de hilo 135 +/- 8 segundos
Tiempo de Tacto libre 165 +/- 15 segundos
Densidad libre 27 +/- 1Kg./m®
Densidad inyectada sugerida 39 +/- 2 Kg./m®
*Presion: 550 mm Hg., Temperatura: 19 +/- 1°C., Mezclador: 3. 000 rpm., Relacién mezcla: 47% en peso de ESPOL / 53% en peso de PRONATE Los tiempos
caracteristicos de este sistema, dependen de la presion del de las Jel de los y la relacién de los mismos.
Los s:sfemas espumlatex, se ofrecen de acuerdo a la aplicacion final, por tanto es precisa una revisic scnica para I las
di de fabricacion del ly la ciudad donde sep el prod Los datas reg dos en la ficha técnica corresponden
a la reactividad tomada en la ciudad de B Para ci con altitudes por debajo de 1500 msnm, la densidad libre aumenta de 2.5 a
3 resp al dato registrad enhcha 2

Nota: Sugerimos a nuestros clientes llevar altos estandares en los procesos de fabricacion del material, de no seguir las
condiciones de operacion recomendadas, se pueden presentar problemas como burbujas en los paneles, bajas
densidades y colapsamiento.
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CONDICIONES DE OPERACION

R i para ok un producto final de alta calidad

Almacene herméticamente cerrado el ESPOL (Poliol formulado) y el PRONATE (isocianato) de modo que no se contaminen ni tengan contacto

con agua o la humedad del aire, igualmente deben estar bajo techo y sobre estiba.

Agite el recipiente que contiene el ESPOL (Poliol formulado) para mezclar todos los reactivos antes de usarlo.

Si utiliza desmoldante no deje excesos o depédsitos del mismo en el molde y permita la evaporacion del solvente antes de inyectar.

No use recipientes contaminados con otros materiales como agua, aceite, desmoldantes o incluso isocianato, etc.

Pese o calibre la maquina con precision para asegurar la relacion correcta de los componentes.

Al calcular la cantidad de mezcla requerida considere entre un 6 - 10% de desperdicio debido a las pérdidas ocasionadas en la reaccion

quimica del poliuretano y la manipulacién del sistema. Considere también la densidad minima requerida en los sitios mas lejanos del punto de

inyeccion de acuerdo a la geometria y espesor de la pieza a llenar, de modo que garantice el llenado apropiado de la pieza.

*  Mezcle adecuadamente el sistema, tenga en cuenta la eficiencia del mezclador o la maquinay el tiempo de mezclado. Para trabajo manual se
recomienda usar un agitador con motor de 3 HP capaz de girar entre 2800 - 4000 RPM, montado en una base firme y resistente, con paleta
agitadora de aspa circular. El diametro del agitador, la potencia y revoluciones del motor dependen de la cantidad de material que se mezcle.

e Lainyeccion se debe hacer distribuyendo el material en el molde de modo homogéneo de forma que se garantice el llenado del mismo y una
densidad final homogénea.

¢ Desmolde la pieza segun sus caracteristicas y condiciones de proceso. El tiempo de desmolde dependen en gran medida de las condiciones
de operacion: temperaturas de los dos componentes y del molde, de la forma, tamano y principalmente espesor de la pieza.

e Verifique el iempo minimo de desmolde que no genere una post expansion de la pieza.

e Las temperaturas 6ptimas de operacion dependen del equipo utilizado y la aplicacién, se recomienda trabajar el ESPOL (Poliol formulado)
entre 18 — 22°C, el PRONATE (Isocianato) entre 20 — 22 °C y el molde entre 35 — 45°C.

IMPACTO AMBIENTAL

EI ESPOL es un material estable de baja biodegradabilidad por lo cual se debe evitar que llegue a tierra o fuentes de agua. Contiene HCFC 141B
de media volatilidad, posee un impacto ambiental significativo ya que su Potencial de Agotamiento de Ozono (PAO) es de 0.11. El PRONATE
reacciona con el agua u otras sustancias acuosas formando polimeros insolubles y diéxido de carbono por lo cual nunca se deben verter en
canerias o fuentes de agua. Su volatilidad no es apreciable a temperatura ambiente.

ALMACENAMIENTO

Los componentes deben ser almacenados sobre estiba, bajo techo, protegidos de danos fisicos y herméticamente cerrados en sus empaques
originales, libres de la humedad ambiente, especialmente después de haber sido abiertos. EI ESPOL (Poliol formulado) es higroscépico y el
PRONATE (Isocianato) reacciona con el agua, por esta razon deben tomarse las medidas necesarias para prevenir su contacto con la humedad del
aire 0 agua. Tanto el ESPOL como el PRONATE contienen ingredientes volatiles, debiendo ser almacenados en recipientes cerrados, en
instalaciones debidamente ventiladas y a temperaturas entre 15y 22°C. Igualmente hay que tener presente que se pueden llegar a generar altas
presiones con riesgo de explosion si los materiales son almacenados a temperaturas elevadas o se han contaminado con agua. Si por alguna razén
se dejan escapar los componentes volatiles del poliol debe esperarse un incremento en la densidad del poliuretano.

PRESENTACION
Tambores metalicos de 55 galones, envases plasticos de 10 galones y 5 galones.

TRANSPORTE

Para la informacién que regula el transporte de este producto consulte la legislacién vigente sobre el manejo de sustancias quimicas y la hoja de
seguridad del producto.

MANEJO DE RESIDUOS Y MATERIAL VENCIDO

No deseche en alcantarillas, la tierra o cualquier corriente de agua. Se debe evitar o reducir al minimo la generacion de residuos. La eliminacion de
residuos por incineracién o cualquier otro método, asi como la descontaminacién o recuperacion de los envases vacios se debe hacer bajo las leyes
ambientales vigentes y por compaiias acreditadas para tal fin. La caracterizacion de los desechos y el cumplimiento de las leyes son tnicamente
responsabilidad del generador de los desechos.

PROPIEDADES Y PROCEDIMIENTOS DE SEGURIDAD

EI ESPOL, poliol formulado o componente A contiene catalizadores, aminas, siliconas, antillama y agentes soplantes que pueden resultar toxicos o
causar quemaduras, sus vapores son altamente irritantes. En caso de contacto directo con los ojos o la piel, estos deberan lavarse con abundante
agua. Deben usarse todos los elementos de proteccion personal como gafas, g de ho o latex, ma con filtros para
vapores organi sugerimos Itar la hoja de seguridad del producto.

ElI PRONATE o Isocianato, irrita la piel, los ojos y el sistema respiratorio, por tanto se deben tomar las precauciones correspondientes para su
manejo. Deben usarse todos los elementos de proteccion personal como gafas, de ho o latex, ma as con filtros para
vapores organicos. Las salpicaduras de isocianato en los ojos deben lavarse con abundante agua por 15 minutos y en la piel con agua y jabén
para evitar irritacién y formacion de ampollas, remitir inmediatamente al medico. Los derrames deben aislarse, cubrirse con materiales absorbentes
tipo tierra de fuller o similares y neutralizarse luego con una solucién descontaminante de 3 - 8% de amoniaco (hidréxido de amonio) y 0,2 — 0,5%
de detergente liquido en agua. El material, una vez neutralizado no reviste ningin riesgo. Ninguno de los componentes debe dejarse a la
intemperie ni al alcance de los nifios, debido a que son productos téxicos. Sugerimos consultar la hoja de seguridad del producto.

s

Consulte sus dudas con nuestro departamento técnico. La p infor se provee de buena fe, como indicacion sin compromiso
alguno por parte de ESPUMLATEX S.A. La aplicacién, empleo y transformacién de los productos se llevan a cabo fuera de nuestro control
siendo de exclusiva responsabilidad del cliente.
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ANEXO B.
ANALISIS DE LIGNINA Y CELULOSA PARA LA CASCARA DE CACAO. LIAC.

UNIVERSIDAD DE

LAS.LLE

INFORME DE RESULTADOS No 423

FECHA: 2018/10/11
DATOS DEL CLIENTE:

Nombre del cliente: Juan Sebastian Sarmiento Hernandez
Direccién del cliente: cll 61 sur #70-33 de Bogota
Muestras entregadas por: Juan Sebastian Sarmiento Hernandez.

Fecha de recepcion de muestras: 2018/09/24

MUESTRAS RECIBIDAS:

Una (1) cascara de cacao después de secado.

Identificacién cliente Condiciones de recepcién Identificacion LIAC | Custodia No Matriz
Cascara después de . FL-046 Cons. | ALIMENTOS
aBch Ay Temperatura ambiente 5911 63 HUMANOS

METODOS DE REFERENCIA:

Horwitz, W., & Latimer, G. (Eds.). (2012). Official methods of analysis of AOAC international. Method 973.18.
Fiber (Acid detergent) and lignine (H2SO4). (19th Edition).USA: AOAC International.

Food and agriculture organization. (s. f.). En depésitos de documentos de la FAO. Nutricién y alimentacion de
peces y camarones cultivados. Recuperado de http://www.fao.org/3/contents/a982de1c-98df-5e67-a0cb-
1e92724d2822/AB489S00.htm

NORMATIVIDAD DE REFERENCIA:
N.A.

RESULTADOS:

Este informe presenta fielmente los resultados obtenidos para las muestras analizadas bajo las condiciones
especificadas y corresponden exclusivamente a las muestras recibidas.
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UNIVERSIDAD DE | h A\
— - - S—
LAS. . LLE e o s
. e Alte Campleicacs
NOTA1: Este informe de resultados no puede ser reproducido parcialmente, solo en forma total con previa

autorizacién por escrita de la direccion del LIAC.

NOTA2: El laboratorio no realizo el muestreo por lo que no se hace responsable del mismo ni de la
informacién relacionada en la cadena de custodia incluyendo la procedencia de las muestras.

NOTA3: Las muestras entregadas a pH natural, se eliminaran 15 dias calendario posteriores a la fecha de
emision de este informe de resultados.

Este informe de resultados consta de un total de 2 paginas de informe.

Este de resultados incluye 0  anexos.

Y ;{/f OT 0261

Jhon Erick Rivera Diana Chaveli Restrepo Sanchez
P.Q 4390 T.P PQ 2118
Director Laboratorio Jefe de Area

INFORME DE RESULTADOS No. 423

o i Métada/Raf
CLoldAn(g:o Matriz er::ci;mc Unidades| Resultado  |Rango Normatividad| Fecha Analisis | Observaciones
ALIME | Lignina -
5911 NTOS | Van Seest % 49,56 NA 2018/10/01
HUMAN P.J. -
os Cornell
University/Gr
ALIME | Celulosa —
5911 NTOS | Oxidacién % 4,59 NA 2018/10/01
HUMAN| con
0s KMnO4/Gray|
imétrico

Este Informe de resultados termina en esta linea
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