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Introduccién

En los dltimos afios se ha evidenciado una
creciente demanda de productos de origen
renovable con el objetivo de brindar soluciones a
problemas medioambientales, eliminar o
minimizar desechos y aportar alternativas de
sintesis de nuevos materiales, debido al
agotamiento de las fuentes fésiles. Los recursos
renovables pueden proporcionar una alternativa
sostenible para sustituir total o parcialmente
polimeros a base de petréleo, a través del disefio
de polimeros de base biolégica que pueden
competir o incluso superar los basados en los
recursos fésiles. Los recursos renovables mas
utiizados son polisacaridos (principalmente
celulosa y almidén), proteinas y aceites
vegetales, siendo estos Ultimos una de las
materias primas mas importantes para la
produccion de materiales poliméricos [1].

El aceite de oliva es un aceite vegetal de uso
principalmente culinario que se extrae del fruto
recién recolectado del olivo (Olea europaea)
denominada oliva o aceituna. Casi la tercera parte
de la pulpa de la aceituna es aceite, y por esta
razén se ha extraido facilmente con una simple
presion ejercida por un primitivo molino
(almazara). El 90% de la produccién mundial de
olivas se emplea en producir aceite. Tan sélo un
2% de la produccion mundial se realiza fuera del
area del Mediterraneo; Espafia, y en menor
medida lItalia y Grecia acaparan las tres cuartas
partes de la produccién mundial [2].

Argentina se sitla entre los paises productores
lideres de aceite de oliva y aceitunas de mesa,
convirtiéndose en el principal pais productor y
exportador de América. Abastece el 1% del aceite
de oliva consumido en el mundo. En el ranking
mundial se encuentra décima en la produccion de
aceite de oliva.

La industria olivicola en Argentina comprende
mas de 110.000 hectareas de campo destinadas
al cultivo de olivos, concentradas en las
provincias productoras de Mendoza, San Juan
(valle del Tulum, Jachal y Ullum-Zonda),
Catamarca, La Rioja, Cérdoba y Buenos Aires,
las cuales han incorporado recientemente a la
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provincia de Neuquén [3].

Segun las estimaciones del Instituto Nacional de
Tecnologia Agropecuaria (INTA), San Juan
aporta el 22% de la produccion Nacional de aceite
de oliva [4]. Su clima, agua y suelo son los pilares
en que se fundamenta la olivicultura. El clima con
sus mas de 300 dias de sol por afio, fija los
aromas y sabores, marcando cualidades en los
aceites que los hacen especiales. Segun el
relevamiento realizado en el 2007 la provincia de
San Juan cuenta en la actualidad con mas de
19.000 ha plantadas de olivos, de las cuales el
68% se destina a la elaboracion de aceite. El
rendimiento promedio de aceitunas por hectarea
es de 10 a 12 toneladas, que devengaria en unos
2.000 kilos de aceite de oliva por ha. Por cada 100
kg de aceitunas procesadas se obtiene 15 kg de
aceite y 85 kg de alperujo. Este dltimo adn
contiene entre un 5-8% en peso de aceite [5], el
cual puede extraerse con solventes para obtener
aceite de orujo de oliva. Es decir que se
obtendrian alrededor de 6000 toneladas de aceite
de orujo de oliva para refinar por afio.

Por otro lado, es dificil estimar la cantidad de
aceite de claro de borras y de aceite lampante
producida ya que éste Ultimo varia con la
climatologia del afio (si la aceituna cae al suelo) y
con el avance en el tiempo de la camparia [6].

La situacién actual de la actividad olivicola en la
provincia de San Juan y la inexistencia de plantas
refinadoras de aceite en las zonas aledafas a las
industrias olivicolas, han motivado el siguiente
trabajo de investigacion. Por ello, se propone
obtener poliuretanos a partir de fracciones
oleosas de aceite de oliva no aptas para consumo
humano directo sin previo refinamiento, como asi
también, caracterizar las muestras obtenidas, con
el objeto de encontrar potenciales ventajas de un
aceite frente a los otros. Se han llevado a cabo
ensayos de flamabilidad, compresion vy
espectroscopia infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR).

Materiales y Métodos
Para el desarrollo de este trabajo se utilizaron
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tres fracciones oleosas no aptas para
consumo humano directo: aceite de orujo de
oliva (O0), extraido del alperujo con solventes
organicos, provisto por Olivsan; aceite claro

de borras (CB), aquel obtenido por
decantacion y que ha comenzado a sufrir
procesos oxidativos, provisto por

Establecimiento 6 Marias y por ultimo, aceite
lampante (AL), obtenido al procesar aceitunas
en mal estado, dafiadas o fuera de su punto
6ptimo de maduracién y cuya acidez es mayor
al 2%, proporcionado por la empresa Nucete.
Para lareaccion de epoxidacion con posterior
hidrolisis se utilizd acido férmico (85% de
laboratorios Sintorgan) y agua oxigenada
(30% p/p de laboratorios Anedra). Para la
reaccion de transesterificacion se utilizd
trietanolamina (TEA >99% de laboratorios
Biopack) e hidroxido de Litio (100% de Hach
Company).

En la etapa de sintesis de poliuretanos se
utilizé 4,4’ -difenilmetildiisocianato MDI
(Rubinate 1680 de Huntsman Polyurethanes).
Sintesis de polioles verdes

Aceite hidroxilado (ALH, OOH, CBH): Se
afiadié acido férmico y perdxido de hidrégeno
a un reactor agitado. El aceite, tal como fue
recibido, se agreg6 gota a gota mientras la
temperatura se mantuvo a 40 °C durante 3
horas en un bafio termostatico. Unavez que la
soluciéon alcanz6 temperatura ambiente y se
separ6 claramente en dos fases, se recuperd
la fase oleosa. La relacién en peso de
aceite/H.0O, utilizada fue de 3,5/1 y la de
H202/HCOOH fue de 1/1,9.

Durante la etapa de hidroxilacion, se genera
acido perférmico a partir de la reaccion de
acido féormico con perdxido de hidrégeno.
Luego de incorporar el aceite de oliva se
forma un compuesto intermedio con anillos
oxirano. Debido a que dicho compuesto es
inestable en las condiciones acidas del medio,
los anillos se abren dando origen a la
formacion de grupos hidroxilo.
Transesterificacién de los aceites
hidroxilados (ALHT, OOHT, CBHT): Se afiadi6
trietanolamina, aceite de oliva hidroxilado
(ALH, OOH, CBH) y como catalizador
hidroxido de litio anhidro en un reactor
agitado. La relacién en peso de los aceites
hidroxilados/TEA usada fue 2/1 y el hidréoxido
de litio afladido fue 0,2% del peso total de los
reactivos. Latemperatura se elevé a 150 °C en
0,5h yluego se mantuvo en este valor durante
2,5 horas. Este es un paso de reaccion
complejo que consiste principalmente en una
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transesterificacion de las moléculas de
triglicéridos con la molécula de TEA.
Después de la etapa de transesterificacion, no
se llevaron a cabo purificaciones o
separaciones posteriores. Debe contemplarse
que la glicerina formada contribuye al
aumento de los grupos OH después de la
segunda etapa de modificacién.

Sintesis de Poliuretanos: Se mezclaron los
polioles hidroxilados y transesterificados
(ALHT, CBHT, OOHT) con diisocianato. La
relacion molar NCO/OH utilizada en la
produccion de poliuretanos fue de 1,1. El
sistema se agitd manualmente y la mezcla
reactiva se colocé en moldes metdlicos. La
reaccion se llevé a cabo a temperatura
ambiente, bajo campana durante 30 minutos
para asegurar que la polimerizacién se
completara. Cumplido este tiempo las
muestras fueron desmoldadas y almacenadas
en un desecador paraluego ser cortadas alos
fines de su caracterizacién.

Resultados y Discusién

Las muestras obtenidas fueron caracterizadas
mediante ensayos de espectroscopia infrarroja
por Transformada de Fourier (FTIR), compresién
y flamabilidad.

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR)

Los espectros de las muestras se obtuvieron
usando un espectrometro Nicolet 6700 de
Thermo Scientific en modo de absorbancia,
operado con una resolucion de 2 cm, en un
rango de trabajo completo de 4000-500 cm-1.

La Figura 1 muestra los espectros obtenidos a
partir de los poliuretanos. El analisis de FTIR
confirma la presencia de grupos funcionales
caracteristicos de los poliuretanos.
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Figura 1. Espectros FTIR de los Poliuretanos
obtenidos a partir de los polioles verdes

El pico a 1700-1770 cm corresponde al grupo
C=0 en éster y uretano. La sefial obtenida a
3200-3600 cm? corresponde a la tensién de
estiramiento del grupo N-H, mientras que la sefial
a 1550 cm? corresponde a la vibracion de flexion
del grupo N-H en uretano. La sefial hallada en
2900-3000 cm corresponde a los grupos CHs y
CH: al igual que las sefiales a 1350 y 1400 cm-..
Ademas, el espectro FTIR muestra una banda de
intensidad débil a 2270 cm?, debido a grupos
isocianato no reaccionados residuales (N = C =
0) [7].

Ensayo de Compresion:

La compresion uniaxial es uno de los ensayos
ma&s usados de caracterizacion ya que
proporciona la relacion bésica entre esfuerzo-
deformacion del material, médulo en compresion,
tension de fluencia, etc.

El ensayo de compresién se llevé a cabo en un
marco rigido provisto de un fleximetro y un
dinamoémetro de 80 kg para las muestras de PU
OOHT y de PU CBHT y de 300 kg para las
muestras de PU ALHT. Para tal fin, se
confeccionaron probetas cilindricas de 30 mm de
alto y 15 mm de didmetro (Figura 2). Las
mediciones se realizaron por triplicado. Se
registré la deformacién experimentada en funcion
de la carga aplicada. El ensayo se realiz6 en la
misma direccién en que ocurrié el espumado en
las muestras. En la Figura 3 se reporta la
deformacion promedio para cada material.

Figura 2. Probetas para ensayo de compresion

El modulo en compresion se calculé a partir de los
datos de acuerdo a:
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E: mddulo en compresion [MPa]
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Figura 3. Relacion esfuerzo-deformacion de los
poliuretanos sometidos a fuerza de compresion.

Debido a que las propiedades de compresion de
la espuma dependen en gran medida de su
densidad aparente [8], se compararon los valores
del modulo en compresiéon hallados con los
valores de densidad aparente para cada material.

Tabla 1. Valores de densidad aparente, médulo
en compresiéon y tensibn maxima para las
espumas poliuretanicas

Densidad Mddulo en )
Muestras  aparente compresion "

(kg/m?) (MPa) (MPa)
PU ALHT 405 74 6,1
PU CBHT 326 51 3,6
PU OOHT 262 41 1,7

Se observa una relacion directa tanto entre los
valores del médulo en compresion hallados con
los valores de densidad aparente, como asi
también entre los valores de omax y los valores de
densidad aparente. A mayor densidad, mayor
Omax. Las muestras de ALHT y CBHT presentan
valores similares de deformacion al someter las
probetas a la carga maxima, mientras que la
muestra de OOHT exhibe menor valor de
deformacion.

A su vez, la densidad es altamente dependiente
del tamafio de la celda de espuma. En general, la
espuma con mayor diametro de poro tendrd una
menor densidad y viceversa [9]. Del andlisis de la
Figura 4 y la Tabla 1 se corrobora dicha
correspondencia. La muestra OOHT es la que
presenta mayor porosidad y menor densidad, la
muestra CBHT presenta una porosidad
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intermedia y le corresponde a su vez, un valor
intermedio de densidad, mientras que la muestra
de ALHT es la de mayor densidad y la de menor
porosidad.

Ensayo de Flamabilidad:

La espuma rigida de poliuretano es un material
con propiedades interesantes tales como baja
densidad aparente, estructura de celda cerrada,
baja conductividad térmica, baja permeabilidad a
la humedad, alta resistencia a la compresion. Se
ha utilizado ampliamente en diversos campos,
como transporte, refrigeradores, construccion,
ingenieria petroquimica, aeronautica y
astronautica. Sin  embargo, es altamente
inflamable y libera humos durante su combustion
gue contienen CO, HCN y otros gases toxicos lo
gue constituye una preocupacion y restringe su
aplicacion [10]. Para detener o retardar el proceso
de combustién, generalmente se agregan
retardantes de llama a los polimeros. Una
variedad de mecanismos tales como el retardo en
fase gaseosa, el retardo en fase condensada y la
disipacion del calor de combustion pueden lograr
el retraso [11].

Los ensayos de flamabilidad se llevaron a cabo
segun norma ASTM D635-03. Para ello se
confeccionaron probetas de 125 mm de largo, 13
mm de ancho y 3 mm de espesor (Figura 4). Las
muestras se acondicionaron a 25°C durante 48
horas. El ensayo se realiz6 bajo campana de
extraccion, se registré el tiempo de combustion y
la longitud quemada (Figura 5).

Las muestras se ensayaron por triplicado tal
como detalla la norma para el caso en que la
combustion sea completa (es decir alcance los 75
mm de longitud quemada).

La tabla 2 muestra la velocidad de combustion
lineal hallada para cada muestra. En los tres
casos hubo desprendimiento tanto de humo
negro como de material. Este Gltimo causé el
encendido instantdneo del algodén colocado
debajo segun se detalla en la norma (Figura 5).

Figura 4. Muestras para ensayo de flamabilidad

Las velocidades de combustion pueden
relacionarse con las densidades de los materiales
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(Tabla 1 y Figura 4). El OOHT es el material mas
poroso y presenta la mayor velocidad de
combustion. ElI ALHT es el material menos
poroso, de mayor densidad y de menor velocidad
de combustion, mientras que el CBHT de
porosidad y densidad intermedia, presenta
velocidad de combustién intermedia.

Figura 5. Ensayo de flamabilidad

Tabla 2. Resultados de ensayo de flamabilidad
Muestras Velocidad lineal de
combustion (mm/min)

PU
ALHT 27
PU
cBHT P
PU
oour 0

Conclusiones

De acuerdo a los resultados hallados puede
concluirse que el poliuretano obtenido a partir de
aceite de oliva lampante es el que presenta
mayores valores en las propiedades de
compresion, ya que tanto su valor de omax como
de md&dulo en compresién son los mas elevados.
Ademas, este aceite exhibe la menor velocidad
de combustion lo cual es una gran ventaja frente
a las otras muestras ensayadas. Asimismo, el
poliuretano obtenido a partir de aceite de claro de
borras presenta propiedades intermedias,
mientras que el obtenido a partir de orujo de oliva
es el que arroj6 menores valores en las



11 SIMPOSIO DE RESIDUOS AGROPECUARIOS Y AGROINDUSTRIALES DEL NOA Y CUYO.
SAN JUAN, ARGENTINA, 2018

propiedades en compresién y mayor velocidad de
flamabilidad.
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