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Materiales Compuestos
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Modificacion sobre la fibra natural

Introduccion

Las fibras de celulosa a partir de fuentes naturales
son una interesante alternativa para el reemplazo de sus
equivalentes inorganicas usadas como material reforzante
en materiales compuestos’. Especialmente en el uso de
matrices poliméricas que puedan producir materiales
aptos para reemplazar aquellos usualmente usados en
aplicaciones estructurales. La promesa de materiales
compuestos de matriz polimérica reforzados con fibras
naturales se cumplird en el futuro en la medida que se
logren entender y controlar fendmenos tales como la
adhesién entre matriz y fibras naturales, lo cual se puede
alcanzar por medio de dos aproximaciones distintas y
complementarias: la compatibilizacién de fibras naturales
hacia polimeros hidrofébicos usando agentes como
anhidrido maléico o la modificacién de fibras hidrofilicas
con compatibilizantes como silanos para acercar la fibra al
caracter no polar de la matriz.

En general para que la adhesiéon de un material
a otro tenga lugar, uno de ellos debe mojar la superficie
del otro. Adicionalmente, en un material compuesto
de matriz polimérica, para que el mojado pueda ser
termodindmicamente favorable la energfa superficial del
polimero en estado liquido debe ser menor que la de las
fibras que sirven como refuerzo. El hecho que el polimero
moje eficientemente las fibras posibilitard penetrar en sus
poros y espacios vacios para dar pie a un mecanismo de
adhesién por enclavamiento (Interlocking)®.

En el presente trabajo se investigd el control del
angulo de contacto como indicador de la energfa superficial
de fibras de bagazo de cafia con potencial para reforzar
polipropileno, por medio de su modificacion superficial
con octadeciltrimetilsilano a diversas concentraciones y
tiempos de reaccién.



Metodologia

Fibras de bagazo de cafia fueron liberadas de lignina
y hemicelulosa por medio de un método oxidativo-basico
(OxB) que emplea hipoclorito e hidréxido de sodio como se
report6 previamente’. Las fibras limpias fueron trituradas
en un molino de cuchillas y separadas por medio de tamices
ASTM 400, 200, 80, 50, y 40. La fraccién correspondiente
a fibras menores a 180 um fue utilizada para llevar a
cabo reacciones de modificacion superficial con silanos.
La reaccién de silanizacién fue llevada a cabo en 50 ml
de solucién (5% de H,O en etanol del 96%) cuyo pH fue
ajustado a 3 por medio de 4cido acético. A esta solucién
fueron adicionadas cantidades variables de octadeciltrimetil
silano con el objeto de producir concentraciones entre 1x10°
"My 1x10? M. En cada ocasién se emplearon 10 minutos
de hidrdlisis; al terminar se adicionaron 2 gramos de
fibra, los cuales reaccionaron por tiempos variables entre
5y 120 minutos. Luego de cada reaccién las fibras fueron
filtradas en papel de filtro y lavadas con abundante agua. A
continuacién fueron llevadas al horno a 90°C por 24 horas,
para promover la reaccién entre silanos fisisorbidos y los
hidroxilos libres de las fibras de celulosa. Luego del secado,
se midié el angulo de contacto usando un proyector de
perfiles donde se capturaron imagenes de gotas de agua
posadas sobre las fibras finamente distribuidas, a manera
de pelicula, en una cinta adhesiva doble faz. Los angulos
de contacto fueron determinados a partir de las fotografias
digitales usando el programa Image] 1.48.

Resultados y discusion

Los resultados obtenidos de modificaciones
superficiales llevadas a cabo durante tiempos de reacciéon
variable entre 5 y 120 minutos (Figura 1) mostraron que
no hay una relacién directa entre el tiempo de reaccién y
el angulo de contacto obtenido. Entre 5 y 120 minutos las
variaciones de dngulo de contacto fueron minimas (< 8°).
Este comportamiento fue observado para concentraciones
iniciales que variaron en tres érdenes de magnitud (1 x
102M y 1 x 10° M). El hecho que el dngulo de contacto no
muestre variacion con el tiempo de reaccién implica que el
proceso de modificacion superficial no esta cinéticamente
controlado.

Experimentos llevados a cabo con un tiempo de
reaccién de 1 hora y concentraciones iniciales de silano
variables (1 x 102M a 1 x 107 M) mostraron que dicha
concentraciéon inicial produce angulos de contacto
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diferentes, con variaciones hasta de 20° (Figura 2). Esta
observacién corrobora el resultado anterior y muestra que
lareaccion es controlada por difusién y no cinéticamente, tal
como se espera en reacciones de modificacién superficial.

1x 10E-2 M vs 1 x 10 E-5 M de Silano
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Figura 1. Evaluacion de la evolucién del angulo de contacto
de fibras de bagazo de cafa silanizadas a diferentes tiempos
de reaccion y concentraciones iniciales de
octadeciltrimetil-silano.

Fuente: Los Autores

Sin embargo, los resultados muestran también que
hay espacio para optimizaciones futuras en cuanto al
control de la energfa superficial ya que el valor de angulo
de contacto para las fibras sin tratamiento de silanos resulta
ser alto (90°) e inesperado para fibras que tienen expuesta
superficialmente un alto porcentaje de celulosa. Esto se
debe a que las fibras usadas contienen un alto contenido de
lignina que el método OxB no alcanza a remover y a que el
método de medicién de angulo de contacto ofrece alguna
interferencia debido al sustrato que soporta las fibras.
El hecho que no haya total remocién de lignina podria
explicar que la variacion de dngulo de contacto sea baja
en concentraciones que difieren 5 6rdenes de magnitud,
pues esto implica una baja drea superficial expuesta que se
satura rdpidamente.
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Figura 2. Evaluacion de la evolucién del angulo de contacto
de fibras de bagazo de caia silanizadas a diferentes
concentraciones iniciales de octadeciltrimetil-silano.

Fuente: Los Autores
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Conclusiones

El control del dngulo de contacto el cual es un
indicativo de la energfa superficial; se puede llevar a
cabo en fibras naturales por medio del control de las
concentraciones iniciales del agente modificante (silanos),
ya que la reaccion resulta estar controlada por difusién.
Para lograr variaciones mdas grandes en el angulo de
contacto es necesario producir mayores areas superficiales
expuestas por medio de mayor remocién de lignina en las
fibras.
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Obtencion de papel piedra a partir de
Carbonato de Calcio y Quitosano

Resumen

Actualmente, existen  numerosos  problemas
ambientales, debido a la deforestacién y contaminacion
que supone la producciéon en masa de materiales derivados
del papel. Por ello resulta de suma importancia encontrar
medios alternativos para obtener papel, el cual es muy
necesario para las actividades humanas. Este proyecto
consiste en la preparacion de papel piedra a partir del

Maria Alejandra Castellanos! biopolimero quitosano y carbonato de calcio, empleando
Eduardo Ruiz' ope cos . .

Maria Isabel Rivas Marin? plastificantes no tdxicos para darle propiedades més
Giovanni Rojas" adecuadas al material. Se busca que el papel sintetizado

tenga propiedades muy similares a las del papel
convencional, y que ademds posea algunas adicionales,
como una mayor resistencia e impermeabilidad al agua.
Para ello, se realizé un disefio de experimentos, buscando
encontrar el plastificante adecuado, y las cantidades de
reactivos y condiciones 6ptimas para obtener un material
con las propiedades deseadas.
"Colombiano, Ph.D Universidad Icesi,

E_?;Ltgr";;’;t@‘;c‘i‘;.g;i’.‘gas Quimicas; Cali. Ngestro trabajo a futuro busca que el carbonato
de calcio sea extraido de conchas de piangua (Anadara
tuberculosa), una especie de moluscos del pacifico
colombiano, y en peligro debido a su consumo
indiscriminado. La materia prima se extraerd de las
conchas que suelen ser desechadas al emplearse el resto del
animal como alimento. Adicionalmente, el quitosano serd
obtenido de los hongos desechados en procesos como la
obtencién de 4cido citrico, a partir del procesamiento de la
quitina extraida de los mismos.

Introduccion

El desarrollo del papel piedra a finales del siglo
XX consistié en una de las soluciones a la problematica
ambiental ocasionada por el uso indiscriminado del
papel. El papel piedra es un producto similar al papel,
que se sintetiza a partir de carbonato de calcio (~60-80%)
y polietileno de alta densidad, como agente aglomerante
(StonePaper, 2010). Este papel es fuerte y resistente, se
puede escribir en él cuando estd himedo, es resistente
a la grasa y polillas, es reciclable, no necesita proceso
adicionales de blanqueamiento y esta aprobado por la FDA
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para almacenar alimentos (The Stone Paper Company,
2015). Sin embargo, su sintesis a partir de polietileno
constituye una contradiccién al problema ambiental que
se desea solucionar. Esto se debe a que el polietileno, un
polimero formado por una larga cadena de atomos de
carbono unidos covalentemente por enlaces sencillos, no
es facilmente biodegradable a menos de que sea procesado
previamente (Peacock, 2000);
materiales de partida para su sintesis, como el etileno, son
obtenidos mayoritariamente del petréleo, un recurso
no renovable (Whiteley, Heggs, Koch, Mawer, &
Immel, 2000).

adicionalmente, los

CcOs

CO:

Figura 1. Red polimérica del quitosano en presencia
de carbonato de calcio y un plastificante. Esta es
la estructura que presenta el papel sintetizado.
Fuente: Gheng-Li, Jin-Miao & Ai-Ming

Mientras tanto, el quitosano es un polisacarido
lineal obtenido por la desacetilaciéon de la quitina,
que es el componente principal de el exoesqueleto
de crusticeos y animales marinos, asi como de
la pared celular de hongos. Este biopolimero es
naturalmente abundante, no téxico y biodegradable,
y a diferencia del polietileno, el quitosano es una
fuente naturalmente renovable (Goosen, 1996).
Por lo anterior, se propone preparar papel piedra
a partir de Quitosano, con el objetivo de reducir el
impacto ambiental que tiene no sélo el uso de papel
convencional, sino también el empleo de papel
piedra sintetizado a partir de polietileno. El proceso
de obtencién resulta ser sencillo y no contaminante,

é&

ademas de que se busca que los materiales de partida
sean obtenidos de desechos.

Metodologia

Materiales

Quitosano de alto peso molecular (Sigma Aldrich),
Carbonato de calcio 98%, Citrato de sodio (2H,0) 99%,
Citrato de trietilo (TEC, Sucroal S.A.), Citrato de tributilo
(TBC, Sucroal S.A.), Citrato de tributilo acetilado (ATBC,
Sucroal S.A.), recipiente de tefl6n, 10x10x10 cm.

Preparacion del papel piedra

Se realiza una mezcla homogénea de la solucién del
quitosano al 1% en 4cido acético 1%, y el carbonato de calcio.
Después se sonica la solucién por alrededor de 5 minutos,
para eliminar el exceso de burbujas. Posteriormente,
se adiciona la cantidad requerida del plastificante, con
agitacién constante (citrato de sodio, TEC, TBC y ATBC).

Finalmente, se vierte la solucién en un molde de
teflén, y se calienta en el horno a una temperatura dada (40
50 0 60°C), por 6 horas.

Estudio de las propiedades del papel

sintetizado

Las pruebas realizadas fueron exclusivamente
cualitativas. Se analizaron variables como la resistencia
y contextura del papel, su blancura y la presencia de
irregularidades en la textura del mismo. Ademas se
llevaron a cabo pruebas cualitativas de impermeabilidad,
mojando el material después de escribir en él.

Resultados

A partir del proceso descrito se sintetizo una red
de quitosano, donde las cadenas se encuentran unidas
entre si, por interacciones no covalentes con los iones Ca*
del carbonato y las moléculas del plastificante (Figura 1)
(Cheng-Li Yao, 2011). La reacciéon quimica presentada se
muestra en la Ecuacién 1.

CaCO
Papel piedra (1)

Plastlflca nte

Ecuacion 1
Fuente: Los Autores
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El papel con las caracteristicas mas adecuadas se
determiné a partir de la variacién de factores, como
el porcentaje de carbonato de calcio y quitosano, el
tipo de plastificante y su cantidad, y temperatura de
calentamiento. Algunos de los resultados obtenidos
(no todos) se muestran en la Tabla 1. Las convenciones
utilizadas son las siguientes:

Q: Quebradizo; NQ: No quebradizo; R: Resistente; I:
Impermeable; TA: Textura adecuada; G: Con grumos.

Plastificante % Plastificante  %CaCO, T(°C) Observaciones

Citrato de 6,9 59,3 60 R/NQ/I
sodio
Citrato de 6,9 59,3 40 TA/NQ/I
sodio
TEC 6,1 75,2 50 NQ/R/I
TEC 59 58,3 50 NQ/TA/I
TBC 7,5 74,7 s  NQ/Mejor
resultado
TBC 3,9 76,9 50 Q
ATBC 2,9 77,7 40 Q/Mejor
resultado
ATBC 7,5 74,0 40 Q

Tabla 1. Resultados obtenidos para la sintesis del papel piedra.

Conclusiones

Se logré la sintesis de papel piedra a partir de
carbonato de calcio, donde los mejores matriales tuvieron
una textura adecuada, fueron resistentes, no quebradizos e
impermeables. El porcentaje ideal de citrato de sodio es del
6,9%, mientras que el de TEC es del 6,1%; 7,5% para TBC,
y 2,9% para ATBC. Ademas, el plastificante mas adecuado
es el TEC, seguido del citrato de sodio. Se obtienen mejores
resultados con porcentajes altos de carbonato de calcio, y
a temperaturas de 50°C. A futuro serd necesario realizar
pruebas cuantitativas mecdnicas al material, y emplear
productos de desecho para la obtencién del carbonato de
calcio (residuos de conchas de piangua) y para el quitosano
(residuos de hongos). El papel piedra a partir de quitosano
representard una oportunidad tnica para mitigar el dafo
hecho al medio ambiente, causado por el uso masivo e
indiscriminado de papel, principalmente en el pafs.
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Resumen

Las fibras naturales son los polimeros mas abundantes
en la naturaleza que se encuentran disponibles. Se utilizan
como refuerzo en materiales compuestos como alternativa
para reemplazar la utilizacién de fibras sintéticas con el
objetivo de obtener productos de bajo costo y amigables
con el medio ambiente (Name ef al., 2014; Thakur & Thakur,
2014). Se caracterizan por su resistencia, flexibilidad, facil
procesamiento y su biodegradabilidad. La guadua se
caracteriza por su elasticidad y alta resistencia a la traccién;
es utilizada generalmente en actividades de construccién.
Entre los residuos, producto del aprovechamiento de
la guadua se encuentran el aserrin y la hoja caulinar.
Este trabajo, busca el aprovechamiento del aserrin como
alternativa para obtener materiales compuestos mezclados
por extrusién con almidén comercial de papa, para la
obtencién de materiales biodegradables. Generalmente los
procesos de mezclado de estos materiales por extrusion
dependen de temperatura de fusién del material, el
porcentaje de fibra utilizado como refuerzo y la velocidad
del tornillo, entre otros, los cuales definen las propiedades
de flujo del material. Por lo tanto, el objetivo de este
trabajo es determinar el comportamiento reolégico de
un material compuesto con matriz de almidén de papa
(comercial) reforzado con material particulado (aserrin)
de fibra de guadua Angustifolia kunth, para determinar
las condiciones de procesamiento: velocidad del tornillo
(rpm), temperatura y porcentaje de fibra en la matriz. La
fibra se somete a un tratamiento con NaOH al 5% para
remover lignina y mejorar la interaccion de la fibra con el
almidén. Se preparan diferentes mezclas de fibra- almidén
y se evaltia su comportamiento a diferentes esfuerzos de
corte y cambios de temperatura. Las muestras obtenidas
se caracterizaron mediante andlisis termogravimétricos
(TGA), microscopia electrénica de barrido (SEM) y por
ultimo espectroscopia infrarroja (IR), para determinar los
cambios fisicoquimicos ocurridos durante el proceso de
mezclado.



Introduccion

Actualmente fibras naturales, tales como sisal, fique
y bagazo de cafa entre otros, se han utilizado como
refuerzo para la obtencién de materiales compuestos
biodegradables (Del et al., 2008)(Carta & Interfases, 2008),
debido a la estructura de la celulosa, su disponibilidad
y biodegradabilidad. Por tal motivo, este proyecto
aprovecha los residuos de la guadua, ya que posee altas
propiedades mecénicas, flexibilidad, rdpido crecimiento
y resistencia. El objetivo de este proyecto es estudiar el
comportamiento reolégico de un material compuesto
biodegradable con matriz de almidén de papa (comercial)
reforzado con material particulado (aserrin) fibra de
guadua Angustifolia kunth mediante la determinacion
de variables de procesamiento tales como velocidad
del tornillo (rpm) y temperatura de dicho material; este
material estd compuesto de una matriz y un refuerzo los
cuales son almidén y fibra de guadua modificada. La
modificacion de la fibra consiste en realizar un tratamiento
alcalino con NaOH al 5% que genera un proceso de
deslignificacién rompiendo los puentes de hidrégeno que
enlazan la lignina con la celulosa y de esta manera deja mds
celulosa expuesta a la superficie. Después de haber efectuado el
tratamiento anterior, se procedi6 a realizar unas mezclas
mediante un disefio experimental central compuesto, con
el fin de llevarlas al reémetro y observar los datos arrojados
por el mismo, teniendo en cuenta las variables mediante
las cuales fueron sometidas a este proceso. Terminado el
mezclado, las muestras se caracterizaron mediante anélisis
termogravimétricos (TGA), microscopia electrénica de
barrido (SEM) y por dltimo espectroscopia infrarroja
(IR), para corroborar los cambios ocurridos durante cada
proceso.

Metodologia

Pretratamiento y caracterizacion de la
fibra

El material particulado (fibra de guadua) es
lavado y secado para su posterior modificacién. Para el
pretratamiento, se trabaja con tamafio de particula de
180pum. Para los tres tratamientos (hidréxido de sodio
al 2%, hidréxido de sodio al 5% y tratamiento oxidativo
(Ox-B) utilizando hipoclorito de sodio (NaClO), peréxido
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de hidrégeno (H,0O,) e hidréxido de sodio (NaOH) (Vera,
Arturo, Cortes, Murcia, & Galvis, 2014), se trabaja una
relacién 1/15 (fibra/solucién), con el fin de remover la
mayor cantidad de lignina presente en la fibra.

Caracterizaciony evaluacion de mezclas.

Los ensayos para determinar las condiciones de
procesamiento fibra tratada/almidén se realizan en
un equipo Polylab Rheomix OS (reémetro mezclador).
Se estudia la influencia de la velocidad del tornillo, la
relacién fibra/almidén y temperatura inicial, para lo cual
se efecttian mezclas teniendo en cuenta un disefio central
compuesto con 3 factores y 2 niveles: relacion Fibra/
Almidén (0,0% - 25,0% con respecto a la fibra), velocidad
del tornillo (20,0 rpm - 80,0 rpm) y la temperatura inicial
(30,0 °C - 90,0 °C). Se obtuvo como variable de respuesta
una gréfica de torque vs. Tiempo, la cual es propia segin
la viscosidad de la mezcla. A las muestras obtenidas se
les realizan analisis termogravimétrico, espectroscopia
infrarrojo y microscopia SEM para determinar los cambios
fisicoquimicos de la mezcla ocurridos durante el proceso
de mezclado (J.Mere, 2009) (Xue, Yu, Xie, Chen, & Li, 2008)
(Wang et al., 2010).

Determinacion de la viscosidad de las
mezclas

Para determinar la viscosidad de las muestras, las
mezclas son previamente peletizadas en un extrusor de
doble tornillo. Las mezclas resultantes se utilizardn para
determinar las propiedades reoldgicas, mediante un
reémetro tipo conoplato. Se tomard como modelo reoldgico
la ecuacién de ley de potencias. (Meré J., 2009) (Xie et al.,
2007) (Wang et al., 2010).

Resultados

En el siguiente termograma se puede observar que el
tratamiento mds efectivo fue el que se realizé con NaOH al
5% ya que dejo mas celulosa expuesta en la superficie de
la fibra, en comparacién con el termograma de la celulosa
comercial; de igual manera se puede observar cémo se
prolonga la degradacion térmica de la fibra que fue tratada
con NaOH al 5%.
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Otra de las caracterizaciones realizadas a la fibra fue
el SEM (Scanning Electron Microscope) donde se puede

rectificar la eficiencia del tratamiento alcalino.
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Figura 2. Comparacién de tratamientos a fibra (DTG)

Con el fin de observar el comportamiento reoldégico
de las muestras que contenfan fibra, se obtuvo la siguiente
gréfica, la cual hace referencia a las muestras realizadas en
el reémetro. En la gréfica se puede observar que las mezclas
relevantes son la E-8 y la E10 ya que su temperatura se
estabiliza con el torque aproximadamente en el minuto 5,
provocando asf una buena homogenizacién entre matriz y
refuerzo.

De igual manera se realiz6 la caracterizacion a
las muestras por SEM, donde se puede observar su
homogenizacién, verificando que cantidad de fibra esta
expuesta a la superficie del material obtenido y la cantidad
de granulos de almidén que no se desestructuraron por
completo, lo cual se puede confirmar con los resultados
obtenidos en la grafica del reémetro.
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Conclusiones

Cuando el torque se estabiliza con el tiempo se puede
considerar que la adhesién entre matriz y refuerzo presenta
homogeneidad.

Figura 3. Micrografias a,b,c (Fibras sin tratamiento);
micrografias d,e (Fibras con tratamiento alcalino)
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Figura 4. Comparacién mezclas en el redmetro (con % fibra)

Figura 5. Micrografias mezclas en el redmetro (con % fibra)

La adicion de fibras aumenta la viscosidad del
material provocando que el torque se incremente; de igual
manera, puede mejorar la estabilidad térmica de la mezcla
debido a una buena interaccién entre almidén y fibra.

La fibra de guadua es un material lignoceluldsico
bastante resistente, donde es muy compleja la remocién
de lignina y hemicelulosa, por lo cual se le realizé una
comparacién entre el tratamiento oxidativo, tratamiento
con hidréxido de sodio al 2% y 5% a la fibra de guadua;
la remocién de la lignina es mucho mas efectiva con el
tratamiento de hidréxido de sodio al 5%.
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Resumen

Se desarrolla un recubrimiento de Cr/CrN mediante
PVD Magnetrén Sputtering sobre un sustrato de ABS.
Como primera fase se realiza el proceso de inyeccién del
polimero ABS obteniendo probetas tipo impacto. Luego se
caracteriza el sustrato de Acrilonitrilo Butadieno Estireno
(ABS) mediante andlisis térmico por Termogravimetria
(TGA) y Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC); esto
permite determinar si las propiedades del material son
aptas para las temperaturas de trabajo, que estan entre
70 °C - 120 °C; se procede a realizar el analisis quimico y
estructural por medio de Espectroscopia Raman; también
se utilizaron otras técnicas como Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM) para conocer la topografia del material
y la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) con el fin
de observar la morfologia del sustrato. Terminada la
caracterizacion se pasa a realizar la deposicién por medio
del método PVD (deposicién fisica en fase de vapor)
Magnetrén Sputtering, partiendo del cromo (Cr) como
base, para luego recubrir con el CrN; para ello se utilizard
el tratamiento superficial in situ, que es la activacion
por medio de plasma como mecanismo para generar la
adhesion; posteriormente se realiza de nuevo AFM vy
SEM para evaluar el comportamiento topogréfico del
revestimiento Cr/CrN, Nanoindentacién para determinar
la dureza de este, y finalmente Scratch Test para medir la
adherencia entre el sistema recubrimiento-sustrato.

Introduccion

El uso de los recubrimientos se desarrollé con
el propésito de proteger y mejorar las propiedades
superficiales del objeto que se va a revestir; el uso de
métodos como la galvanoplastia usado en metales, la
inmersién en caliente, la electrolisis y la deposicion
catalitica de niquel (electroless), han sido muy utilizados
en metalizado de plésticos; estos métodos en general son



baratos pero su coste ambiental es alto, debido a que los
materiales que se usan para este fin, como Ni, Cr, Pd, Sn,
Cd, y los residuos generados en este proceso, como tenso
activos, soluciones con estos elementos quimicos en medios
acidos y basicos, contaminan las fuentes hidricas[1]. En
Europa, la REACH (Registro, Evaluacién, Autorizacién
y Restricciéon de sustancias y mezclas quimicas), con el
objetivo de proteger y mejorar la salud humana, reglamenté
(EC/1907/2006) la limitacion de sustancias peligrosas
usadas en automéviles, productos de cuero, incluyendo los
revestimientos y tratamientos de superficies, eliminando
el Cr (VI) y restringiendo ademdas, metales usados en
estas técnicas [2], lo que ha llevado al desarrollo de otros
métodos tecnolégicamente superiores cuya inversién es
grande pero es de menor impacto ambiental; técnicas
como PVD, Arco Catddico, Sol-Gel [3], cuyos procesos son
mas controlados, como el espesor de la capa y la cantidad
de capas, y temperaturas de trabajo que contribuyen a
procesos mas limpios ambientalmente. El recubrimiento
CrN ha ganado popularidad frente al tradicional TiN en el
campo de las peliculas delgadas por PVD, debido a sus bajas
temperaturas de sintesis lo que se ve reflejado en un menor
cambio dimensional de los sustratos; también poseen una
mayor velocidad de crecimiento de capa, alta resistencia
a la corrosion y a la abrasién a altas temperaturas, bajo
coeficiente de friccién, alta dureza y estabilidad térmica
[5]. Por estas propiedades, el trabajo se enfoca en al campo
decorativo, ya que los plasticos, por su facil procesabilidad,
moldeabilidad, y alza en el consumo, se proyectan como un
nicho con alto potencial de mercado, ademds de darle un
valor agregado al producto disefiado.

Metodologia

Se caracteriza térmicamente la materia prima
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) con el
procedimiento de la norma ASTM D3418-15 del numeral
10, para establecer la temperatura de transicion vitrea del
material y analisis termogravimétrico (TGA) y determinar
la estabilidad térmica del material; este se realizé con una
masa aproximada de 10 mg en una atmdsfera de nitrégeno
a una velocidad de calentamiento de 20 °C /min desde 25 °C
hasta los 700 °C, y quimicamente mediante espectroscopia
RAMAN; luego se realiza la inyeccion del material
Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS) de referencia
Samsung SD-0150 W, con los parametros establecidos en
la ficha técnica, obteniendo probetas tipo impacto con un
ancho de 20 mm, espesor de 1.96 mm y una longitud de 75
mm, sobre las que se realiza una caracterizacién superficial

.
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y morfolégica por medio de microscopia electrénica de
barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM),
respectivamente. Este procedimiento se aplica a las probetas
sin recubrimiento y con recubrimiento de Cr/CrN. El
metalizado se efecttia in situ, en un Magnetrén Sputtering
bajo pardmetros estdndar; el mecanismo de adhesién se
hace por medio de una activacién superficial, usando como
gas de trabajo el arg6n; después se inicia con la deposicion
del cromo que sirve como medio de adhesién quimica
con el nitrégeno para la generacién del nitruro de cromo
(CrN). Adicionalmente a las muestras con recubrimiento,
se realiza nanoindentacion, con el fin de conocer la dureza,
y por ultimo Scracth Test para establecer la adhesién entre
el recubrimiento y el sustrato.

Resultados

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC): El
termograma obtenido por DSC presentd una sefial
caracteristica de la temperatura de transicién vitrea (Tg)
de 102,5 °C, temperatura que serfa variable de entrada
para llevar a cabo el proceso de recubrimiento, teniendo
en cuenta no pasar la Tg, ya que a esta temperatura las
moléculas del material comienzan a moverse con mas
facilidad, produciéndose un comportamiento visco-eldstico,
con pérdida de su rigidez y a su vez afectando el producto
luego del proceso de deposicién del recubrimiento por
PVD.

FLUIO DE CALOR mW

g

>
Midpoint 102,5 °C

TEMPERATURA °C

Figura1. Analisis calorimétrico del ABS
Fuente. los Autores

* Anilisis Termo gravimétrico (TGA): A una
temperatura de 366 °C el material ABS comienza a presentar
una emision de gases debido a los efectos térmicos; los
primeros gases emitidos son olefinas, acetilenos, amoniaco,
tolueno, xileno, CO, y CO. Estos gases estén relacionados
con el aditivo EBS (etilen bis estearamida); esto conlleva a
que el proceso de recubrimiento por PVD se vea afectado
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a causa de los gases que alteran la presién dentro de la
camara sellada al vacio de la PVD. El EBS constituye
aproximadamente un 3% de la masa del material;
seguidamente los monémeros de estireno y acrilonitrilo
comienzan a desaparecer lo cual afecta las propiedades de
resistencia quimica, térmica, brillo, dureza y rigidez del
ABS.

* Espectroscopia RAMAN: El espectro RAMAN
del ABS indica los picos caracteristicos para los tres
componentes: las moléculas del grupo funcional nitrilo
C=N presenta una frecuencia de 2237,83 cm™ con un modo
vibracional de tensién asimétrica de intensidad media;
la frecuencia de 1602,24 cm™ de intensidad media débil,
corresponde al anillo aromatico del componente estireno
en donde las moléculas vibran por flexién fuera del plano;
y el grupo alqueno C=C al cual pertenece el butadieno
present una frecuencia de 1002,9 cm™ de intensidad fuerte
y modo de vibracion por tensién simétrica.

* Microscopia Electrénica de Barrido (SEM): La
micrograffa evidencia la superficie de la probeta (A)
uniforme, libre de porosidades o grietas que afecten la
adherencia del Cr/CrN; por ende se tomara como superficie
adecuada para realizar la deposicién del recubrimiento;
en la micrografia B se observan poros generados por el
proceso de inyeccidn, esto indica que la superficie no esta
completamente homogénea y puede presentar problemas
en la adherencia del recubrimiento Cr/CrN mediante
la deposicién fisica en fase de vapor PVD; esto también
implica que el recubrimiento imite la forma de la superficie
depositando parcialmente y originando diversidad de
propiedades mecanicas.

Vac-High PC-5td. 10 kV x 3400
TECHNOPARQUE-SENA NODO CaLl
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Figura 2. Micrografia SEM de la superficie de probeta de ABS,
LadoAyladoB

Conclusiones parciales

Por medio de la caracterizaciéon térmica (TGA/
DSC) se establece que la temperatura de transicion vitrea
(Tg) es de 102,5 °C, lo que indica que el sustrato presenta
una estabilidad térmica ideal para realizar el metalizado
mediante la deposicion fisica en fase de vapor.

Mediante el andlisis quimico se confirma que
el material inyectado corresponde al ABS con una
concentracién del 97,56 %, lo demas corresponde al aditivo
EBS (etilen bis estearamida); se tomé la ficha técnica del
material Samsung SD-0150 W para verificar la composicion.

En el proceso de inyeccién las probetas obtenidas
presentaron una parte superficial heterogénea con defectos
como poros; por el contrario en el lado A se ve una superficie
lisa apta para la deposicion; esta variedad es consecuencia
del molde utilizado en el proceso de inyeccién el cual tiene
una parte lisa y otra rugosa que produce el defecto.
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Obtencion y caracterizacion de un
polimero a partir del quitosano
proveniente del hongo Aspergillus niger
y cascara de huevo

Resumen

El quitosano ha sido considerado como el material
natural mas versatil, y gracias a sus caracteristicas quimicas
de solubilidad y reactividad posee multiples aplicaciones
en la obtencién de biomateriales. Por otro lado, la cascara

YV Arias Andrade' de huevo es utilizada como un biorrelleno en materiales

AP Castro Ramirez' . . . . . .

LA Veloza' polimericos que permite la mejora de ciertas propiedades.
En busqueda de aprovechar dichas caracteristicas se
propone obtener un material polimérico biodegradable
compuesto por quitosano proveniente de la quitina extraida
del micelio del hongo Aspergillus niger y cascara de huevo
pulverizada, permitiendo dar valor agregado a los residuos
provenientes de la industria avicola y azucarera.

' Colombiana, Universidad Tecnolégica de
Pereira, Grupo Polifenoles. E-mail: yvarias@utp.
edu.co

Introduccion

El quitosano es un biopolimero lineal compuesto
de cadenas distribuidas aleatoriamente de o-(1-4)
D-glucosamina y N-acetil-D-glucosamina; se obtiene
comercialmente a través de la desacetilacion de la quitina
que se encuentra en el exoesqueleto de los crusticeos y
en la pared celular de los hongos. Estudios realizados al
quitosano han mostrado las mdiltiples aplicaciones que
tiene en la preparacién de hidrogeles, peliculas, fibras o
esponjas’, gracias a sus propiedades de biodegradabilidad,
biocompatibilidad, entre otras’. Una de las fuentes de
obtencién de quitosano es el Micelio del hongo Aspergillus
niger, a partir del cual se obtiene desacetilando la quitina®.
El procedimiento consta de una etapa de hidrélisis basica
donde se desmineralizan las proteinas y se desacetila la
quitina, una etapa de hidrélisis acida de solubilizacién
del quitosano y finalmente las etapas de precipitacion y
purificacién®. De otro lado, los carbonatos extraidos de la
cascara de huevo han sido empleados como bio-relleno
en la preparacion de polimeros compuestos ya que le
aportan propiedades como aumento en la hidrofobicidad
y aumento en la estabilidad térmica’.



Metodologia

Obtencion del quitosano a partir del
micelio de Aspergillus Niger

La industrial Sucroal S.A., ubicada en el municipio
de Palmira, Valle del Cauca, doné el micelio del hongo
Aspergillus Niger como un sdlido granulado con 10% de
humedad, obtenido del proceso de fermentacién en la
produccién de acido citrico a partir de aztcar.

Se realizé una desproteinizacién utilizando NaOH con
calentamiento y agitacién mecanica constante, eliminando
con lavados de agua destilada el exceso de NaOH; se realiz6
una desmineralizacién y solubilizacién del quitosano con
HCI en agitacion constante y a temperatura ambiente, y
finalmente se precipito el quitosano con NaOH, realizando
una purificacién de este en acido acético y un aclarado del
material con etanol**”%,

Caracterizacion del quitosano

Se tomaron muestras de quitosano para confirmar
su estructura por medio de Espectroscopia Infrarroja
con Transformada de Fourier  (FTIR), Resonancia
Magnética Nuclear (RMN) # y Analisis termogravimétrico
(TGA) *. Ademds se determinard el peso molecular del
quitosano empleando viscosimetria capilar y el grado de
desacetilacion por titulacion potenciométrica’.

Recoleccion de la cdscara de huevo

Las céscaras de huevo fueron recolectadas de forma
manual de la cafeterfa central de la Universidad Tecnoldgica
de Pereira seleccionada por cercania y facilidad de acceso.
Esta cascara de huevo tuvo un proceso de lavado, secado y
pulverizado'para la obtencién del carbonato de calcio y su
posterior utilizacién.

Preparacion de peliculas pldsticas

El acople del quitosano con la cdscara de huevo
pulverizada y quitosano con carbonato de calcio comercial,
se realizard por medio de una reaccién de injerto uniendo
el polisacarido a los minerales existentes' al ser mezclados
entre si en un medio 4cido diluido y vertidos en recipientes
planos plasticos, obteniéndose el polimero en forma de
peliculas plastificadas.

o,
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Caracterizacion del material

Se determinara la resistencia a la traccién, dureza,
densidad, comportamiento frente al agua'’ ademads se
realizarda Calorimetria de Barrido Diferencial (DSC),
Andlisis termogravimétrico (TGA)® y Andlisis en
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) a muestras de
peliculas plastificadas compuestas.

Resultados

Obtenidos

¢ Obtencién de quitosano a partir del micelio del
hongo Aspergillus Niger con un rendimiento del 2%.

e Identificacion del quitosano por medio de
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier = (FTIR), Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) y Analisis termogravimétrico (TGA)
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Figura 1. Espectro de infrarrojo de Quitosano experimental

Esperados

¢ Obtener peliculas compuestas por quitosano y la
cascara de huevo y caracterizarlas.

e Mostrar la viabilidad de la utilizacién de residuos
en la generacién de nuevos productos.

Conclusiones

La utilizacién del quitosano y cascara de huevo como
componentes del polimero son una buena alternativa
debido a sus caracteristicas y usos.
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Los procesos para la elaboracién del polimero no
requieren del uso de metodologfas desconocidas y con
mayor grado de dificultad.
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Los bionanocompuestos: una alternativa
novedosa para la conservacion de
alimentos

Resumen

Los bionanocompuestos son una alternativa
emergente de una nueva era de materiales con excelentes
propiedades mecanicas, térmicas, de permeabilidad a
gases y a la humedad, pero sobre todo, biodegradables y

Carlos David Grande Tovar' biocompatibles. Pueden combinar una matriz basada en un
biopolimero con nanoparticulas, nanotubos y nanoldminas,
con el fin de mejorar las propiedades de los materiales.
Dentro de los bionanocompuestos més estudiados se
encuentran aquellos basados en quitosano y en nanoarcillas,
especialmente en el campo de la medicina. Sin embargo, la
industria de los empaques de alimentos enfrenta grandes
desafios que atin no han podido ser solventados, y los
bionanocompuestos, por sus propiedades mencionadas y
su biocompatibilidad, toxicidad nula y biodegradabilidad,

" Colombiano, Ph.D Programa de tienen un panorama promisorio en este campo.
Ingenieria Agroindustrial, Universidad
de San Buenaventura, A.A. 7154, Cali.
cdgrantovar@usbcali.edu.co

Introduccion

Actualmente muchos materiales empleados para la
industria de empaques de alimentos no son biodegradables
lo cual genera una gran cantidad de contaminacién por su
acumulacién en el planeta, que afecta en forma negativa los
ecosistemas. Por esa razén se han empleado biopolimeros
que buscan mitigar el problema de la contaminacion
ambiental y la preservacion de los alimentos al mismo
tiempo. Sin embargo, los biopolimeros son bien conocidos
por sus pobres propiedades mecdnicas, de barrera a la
humedad y estabilidad térmica; deficiencias que elevan los
costos de produccién y procesamiento (Bharadwaj, 2001;
Kohet al.,2008; Pandey et al., 2005; Scott, 2000; A. Sorrentino,
Tortora, & Vittoria, 2006), lo cual se ha intentado resolver
utilizando rellenos para generar materiales compuestos.
Actualmente, el uso de nanorrellenos es un tema de alto
interés, pues al reducir las dimensiones del relleno, se
maximiza la posibilidad de interaccion con la matriz
polimérica, mejorando notablemente las propiedades
del material producto de una mayor interaccién entre
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las dos fases (Weiss, Takhistov, & McClements, 2006).
Adicionalmente, los pueden proveer
propiedades adicionales que no estaban presentes en
el material utilizado previamente, como propiedades
antioxidantes, antimicrobianas, proteccién a la degradacion
por parte de la luz ultravioleta, inmovilizadores de
enzimas, sensores de degradacién, etc., haciéndolos muy
atractivos para la industria de los alimentos (Azeredo,
2009; Rhim, Park, & Ha, 2013; A. Sorrentino et al., 2006;
Andrea Sorrentino, Gorrasi, & Vittoria, 2007). Dentro de
los bionanocompuestos mds estudiados para empaques
de alimentos se encuentran los derivados de almidén y
celulosa, el 4cido polilactico, el polisuccinato de butileno
y el polihidroxibutirato. Por otra parte, los nanorrellenos
maés empleados han sido nanoarcillas de silica tales como
la montmorinolita y la kaolinita (Suprakas Sinha Ray &
Bousmina, 2005). Un gran reto que permanece atin presente
es lograr una excelente dispersion y compatibilidad de los
nanorrellenos dentro de la fase continua polimérica (Rhim
etal., 2013). Los nanocompuestos son mezclas de polimeros
con aditivos orgénicos e inorganicos que tiene al menos
una dimensién en la escala nanométrica, con diferentes
geometrias (esferas, fibras, particulas), que generan un
incremento en el rendimiento delas propiedades mecanicas,
de barrera frente a diversos gases y solventes, ademas de
dismunuir la densidad, mejorar la transparencia, el flujo y la
posibilidad de ser reutilizados brindando grandes ventajas
frente a los materiales compuestos o a los polimeros puros
(Alexandre & Dubois, 2000; Catherine ef al., 2012; Giannelis,
1996; S. Sinha Ray & Okamoto, 2003). Por otra parte, las
excelentes propiedades fisicas, mecdnicas, y Opticas de
los nanomateriales derivados del grafeno, como el 6xido
de grafeno, los hace muy atractivos para ser empleados
como nanorrellenos en nanocompuestos con biopolimeros
como el quitosano, para incrementar las propiedades
mecanicas, térmicas y de barrera. Adicionalmente, los
nanomateriales derivados del grafeno, han demostrado
que tienen excelentes propiedades antimicrobianas que
serdan adicionadas en el nanocompuesto en el que sea
introducido (Stankovich et al., 2006).

nanorrellenos

Metodologia

Todos los reactivos fueron adquiridos de Aldrich
a menos que se diga lo contrario. El éxido de grafeno
fue preparado por un método modificado de Hummers
como se reporté previamente (Catherine et al., 2012). Las
peliculas de quitosano se prepararon de acuerdo con
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el método reportado por Shao et al. (2013) modificando
la temperatura de entrecruzamiento de 100 °C a 120 °C
tnicamente, y adicionando la cantidad necesaria de éxido
de grafeno para completar concentraciones de 0.1%, 0.25%,
0.4% y 0.6% (p/p) respecto al quitosano. La caracterizacion
se llevé a cabo por espectroscopia de infrarrojo (datos
sin publicar) (espectrémetro Agilent Cary 680 FTIR) y se
determinaron las propiedades mecanicas con un analizador
mecanico (Shimadzu EZ-LX, Japan), bajo la norma ASTM
D882-12. Finalmente, las propiedades antimicrobianas
fueron determinadas con ayuda de un microscopio de
fluorescencia, mediante el método de conteo de células
vivas y muertas (Catherine ef al., 2012). El espesor de las
peliculas fue determinado usando un micrémetro digital
Mitutoyo Digimatic. Las propiedades superficiales fueron
determinadas por medio de la técnica de &ngulo de contacto
acuoso estatico (KSV CAM 200 instrument, KSV Ltd.).

Resultados

La efectiva dispersién del nanorrelleno en la matriz
polimérica y la homogeneidad del material se pueden
evidenciar en los resultados de las pruebas mecanicas
realizadas (el espesor y el angulo de contacto), pues se
observa que la matriz sigue conservando su cardcter
hidrofébico a pesar de la presencia del GO, lo cual se explica
por los enlaces covalentes hidrofébicos que se forman entre
los grupos epéxido del GO y los grupos amino libre del
quitosano, los cuales ademas, refuerzan el material como
se ve en el aumento de la resistencia a la rotura de 32.4 +
6.2 MPa a 52.0+ 22.4 MPa entre el quitosano sin GO y el
quitosano con 0.1% de GO, aunque también se observa una
disminucién considerable en la elongacién del material.

La actividad antimicrobiana de las peliculas de
quitosano/éxido de grafeno se determina con el andlisis
de imdgenes de células vivas y muertas con microscopio
de fluorescencia frente a cepas de bacterias de E. coli y
B. subtilis, como se observa en la Tabla 2. Se obtuvieron
porcentajes de inactivacién mas altos a medida que
se incrementd la cantidad de 6xido de grafeno en las
peliculas del nanocompuesto CF-GO (0.4% y 0.6%). Las
inactivaciones mas altas se obtuvieron con CF-GO (0.6%) E.
coli (22.83%) y B. subtilis (54.93%).
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Tabla 1. Propiedades superficiales y mecdnicas de las peliculas de los nanocompuestos.

’\(/},Zeggf ‘:Aor:]%:l(t)od(f) Espesor (um) Rf;izt;n(ii/'apz)la Elon(%;/j)cién Médulo de Young (Mpa)
0 88.53+2.38a 48+4.2b 324+6.2c 84+12a 227+12b
0.1 91.28+3.39%a 52+69b 520+224b 09+08b 6471.6 £17755a
0.25 89.58+2.24 a 54+48ab 69.6+159a 1.5+19b 6879.0+2011.7 a
0.4 91.84+397a 59+49a 62.7+21.2a 3.0£22b 5936.3+1112.8a
0.6 9343 +194a 65+9.4a 432+ 14.8a 09+03b 5843.7 £ 1485.0 a

Los datos presentados son el promedio de seis analisis con su respectiva desviacion estandar. Los promedios de
los analisis fueron comparados por medio de un Test de Duncan. Los valores con diferente letra en una misma
columna son significativamente diferentes (a: 0.05).

Tabla 2. Porcentaje de inactivacion de E.coli y B. subtillis con peliculas del
nanocompuesto de CF-GO.

Porcentaje de inactivacion (%)

Muestra
(% GO) Escherichia coli Bacillus subtillis
0 1.04+1.61d 1.25+1.42d
0.1 3.09+2.98d N.D.
0.25 7.09+£273c 7.51+£254c
0.4 1221+46b 22.69+7.93b
0.6 22.83+4.48a 5493+13.35a

Los datos presentados son el promedio de 18 analisis con su respectiva desvia-

cién estandar. Los promedios de los analisis fueron comparados por medio de

un Test de Duncan. Los valores con diferente letra en una misma columna son
significativamente diferentes (a: 0.05).

Conclusiones

En este trabajo se prepararon efectivamente peliculas
del nanocompuesto de quitosano/éxido de grafeno, cuyas
propiedades mecanicas y estabilidad térmica fueron
mucho més elevadas que el quitosano sin nanorrelleno. Los
resultados del analisis de la resistencia a la rotura muestran
un incremento elevado con la introduccién de GO aunque
con un sacrificio en la elasticidad del material lo cual una
excelente dispersion e interaccién del nanorrelleno con la
matriz polimérica en el nanocompuesto. Por otra parte,
los andlisis antimicrobianos del material demuestran que
posee excelente capacidad de inhibicién frente a cepas de
E. coli y B. subtillis, siendo esta inhibicion dependiente de
la cantidad de 6xido de grafeno presente en la pelicula. En
trabajos futuros se explorara el mecanismo de inhibicién
microbiana del material y sus propiedades de barrera,
con el fin de confirmar su aplicabilidad en la industria de
empaques de alimentos.
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Efecto de la morfologia y composicién
quimica de andamios poliméricos sobre
el crecimiento de células musculareslisas

Resumen

En este estudio se utilizaron diferentes soluciones de
poli (4cido lactico) (PLA), coldgena (COL) y elastina (ELAS)
para la fabricaciéon de andamios de microfibras y nanofibras
mediantela técnica de electrohilado. Posteriormente, células
musculares lisas de vejiga de conejo neozelandés fueron

Alida Ospina Orejarena sembradas en los andamios de PLA, PLA-COL(30:1), PLA-
Atlantida Margarita Raya Rivera? ELAS(30:1), y PLA-COL-ELAS(60:1:1) in vitro. La viabilidad
Diego Ricardo Esquiliano Rendon? y proliferacién celular sobre los andamios fue determinada
Alfredo Maciel Cerda’ : . .
Ri o mediante el ensayo de MIT (bromuro de 3-(4,5-dimetil-
icardo Vera Graziano ] . S . .
2-tiazoil)-2,5-difeniltetrazélico) al primer dia, tercer dia
y séptimo dfa de cultivo. La morfologia y el didmetro
promedio de las fibras de los andamios fue determinado
mediante microscopia electrénica de barrido(MEB) y con
ayuda del software Image J. Los resultados mostraron que
el didmetro promedio de las fibras de los andamios que
) ot I . contenfan COL y ELAS fue menor al obtenido en las fibras
nstituto de Investigaciones en Materiales,
Universidad Nacional Auténoma de México, del andamio de PLA. En todos los andamios se observé
(Rl la adhesion de células musculares lisas, sin embargo el
andamio de PLA-COL-ELAS presentd la mayor velocidad

2| aboratorio de Ingenieria de Tejidos, Hospital . .,
o ) P de proliferacién celular.

Infantil de México Federico Gomez, México D.F.

E-mail: aorejarena@gmail.com.

Introduccion

La Ingenierfa de Tejidos (IT) emerge como una
alternativa en el manejo de enfermedades donde
el tratamiento quirtirgico presenta una tasa alta de
morbilidad y mortalidad en los pacientes. La IT se basa
en el uso de andamios que sirven de soporte para el
crecimiento de células, y que una vez formado el constructo
(andamio+células) in vitro, se implanta en el paciente para
promover la regeneracion del tejido dafiado’. Una de las
enfermedades con mayor prevalencia en la poblacion
general es la incontinencia fecal, y atin no hay tratamientos
conresultados positivosalargo plazo?. Aplicarlos conceptos
de la IT permitird ofrecer una nueva posibilidad para tratar
esta enfermedad. Por lo tanto, el objetivo de este estudio
es seleccionar un andamio electrohilado® que permita el
crecimiento de células musculares lisas y presente una
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velocidad de proliferacion celular alta. Se espera que con
estas caracteristicas, el andamio a futuro pueda ser aplicado
para guiar la regeneracion de un esfinter dafiado.

Materiales y métodos

Materiales

Poli (4cido lactico) (PLA) (Natureworks 2002D),
colagena (COL) tipo I y elastina (ELAS) (Elastin Products
Company, Inc.). Trifluoroetanol (TFE), dimetilsulfoxido
(DMSO) y bromuro de 3-(4,5-dimetil-2-tiazoil)-2,5-
difeniltetrazdlico) (MTT) (Sigma-Aldrich ~ Chemical
Company). Medio de cultivo Eagle modificado de
dulbecco (DMEM), suero fetal bovino (SFB), y solucién
salina amortiguada por fosfatos (PBS) pH 7.4 (Gibco).

Fabricacion y caracterizacion de los
andamios electrohilados.

Se prepararon soluciones de PLA(100), PLA-
COL(30:1), PLA-ELAS(30:1), y PLA-COL-ELAS(60:1:1)
utilizando como disolvente TFE. Posteriormente, cada una
de estas soluciones fue transferida a jeringas de plastico de
5 ml de capacidad, con agujas de 0.7 mm de didmetro y
adaptadas a una bomba de inyeccién (Syringe Pump, NE-
1600). Se usé un flujo de inyeccion de 0,4 ml/h. Se aplicé un
voltaje de 11 kV mediante una fuente de alimentacién de alto
voltaje (Glassman High Voltage, EH60). La distancia entre
la aguja y el colector se fij6 en 22 cm. Se utiliz6 una placa
circular (Didmetro=10 cm) de aluminio como colector. La
caracterizacion quimica de los diferentes andamios se llevo
a cabo por espectroscopia de infrarrojo por Transformada
de Fourier (ATR-FTIR). La morfologfa de las nanofibras y
microfibras de los andamios se estudié por medio de MEB
y se analizaron las micrografias con ayuda del software
Image J*, para determinar el didmetro promedio de las
fibras.

Cultivo celular in vitro de células
musculares lisas en los andamios
electrohilados.

Se sembraron 6250 células musculares lisas
aisladas de la vejiga de conejos neozelandeses,
sobre los andamios fabricados (drea=0.6 cm?) y se
mantuvieron en condiciones de cultivo estandar en
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cajas de 24 pozos. Se evalué la viabilidad celular
por medio del ensayo de MTT® al primer dia, tercer
dia y séptimo dia de cultivo. De manera general,
las células sembradas en los andamios se incubaron
con el reactivo MTT durante 4h y posteriormente
se adiciono DMSO para solubilizar el producto de
reaccién. Las muestras fueron analizadas en un lector
de placas a una longitud de onda de 540 nm y 690
nm. Esta evaluacion se realizé por triplicado para
cada andamio. La morfologia de las células sobre los

andamios se caracterizo por mediode MEB.
Resultados

Caracterizacion de andamios por MEB Y
FTIR

Figura 1. Micrografias de MEB de andamios electrohilados de:
a)PLA, b)PLA-COL, c)PLA-ELAS y d)PLA-COL-ELAS.
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Figura 2. Espectro FTIR de andamios electrohilados de:
a)PLA, b)PLA-COL, c)PLA-ELAS y d)PLA-COL-ELAS.
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Figura 3. a) Viabilidad y proliferacion celular en los andamios,
b) Velocidad de proliferacion= AA/At.

Caracterizacion de andamios cultivados
por MEB.

PLA-COL-ELAS

168 horas

Figura 4. Micrografias de MEB de andamios cultivados con
células musculares lisas durante 7 dias.

Discusion y conclusiones

El didmetro promedio de las fibras de los andamios
que contenfan COL y ELAS fue menor al obtenido en las
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fibras del andamio de PLA. La presencia de ELAS en los
andamios aumenta la variacién en el didmetro promedio
de las fibras. Por otra parte, debido a la baja concentracion
de COL y ELAS en los andamios, los espectros de FTIR
no presentan muchas diferencias en la intensidad de las
bandas caracteristicas de los grupos amida. En todos los
andamios se observa la adhesién de células musculares
lisas y el andamio de PLA-COL-ELAS presenta la mayor
velocidad de proliferacién celular. Se infiere que el
factor mas influyente en el crecimiento de las células fue
el didmetro promedio de las fibras de cada uno de los
andamios. La adhesién de la mayoria de las células en
el andamio de PLA-COL fue en la superficie, debido a
que este presenta unas fibras de menor didmetro, lo que
disminuye la porosidad del andamio, lo cual no permite
que las células se infiltren en él, como si se observa en el
andamio de PLA-COL-ELAS.
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Resumen

Este trabajo ilustra las cualidades de la operacién de
la pirolisis (térmica vs. catalitica) como una prometedora
opcién para la gestién de residuos plasticos tomando como
resinas modelo matrices de polietileno de alta densidad
puras, y compuestas con nanotubos de carbono. La gama de
hidrocarburos obtenidos (C,-C ;) con la pirolisis catalitica,
propios del rango de las gasolinas, valida el potencial
de valorizacién de los desechos plasticos que tiene esta
alternativa de reciclaje quimico.

Introduccion

Los polimeros commodities se han consolidado como
un bien de consumo indispensable en nuestra sociedad,
contando cada vez con mejores y nuevas propiedades
(termo-mecdnicas, eléctricas, de barrera, etc.) gracias a su
modificacién con diversas nanoparticulas (nanotubos de
carbono (NTC), arcillas, etc.), (Garcia, Hoyos, Guzman, &
Tiemblo, 2009; Mittal, 2009). Los commodities representan
el 50% de la demanda mundial y su consumo en los
ultimos 50 afios ha aumentado de 7 MTon a 300 MTon.
Este exponencial consumo, la baja biodegradabilidad y la
falta de incentivos para el buen manejo de sus desechos
domésticos e industriales (DDI), ha desencadenado una
importante acumulacién de plésticos en el mundo entero
con graves impactos socio-ambientales. Para tratar este
problema se han ideado diferentes métodos de reciclaje
entre los que se encuentran la reutilizacién, el reciclaje
mecénico, la recuperacién energética y el reciclaje quimico
(Brems, Dewil, Baeyens, & Zhang, 2013). De este tltimo,
ha cobrado gran interés la pirélisis catalitica debido a que
en su implementacién no es necesario separar los tipos
de desechos plésticos permitiendo ademds, modular el
rendimiento y distribucién de los productos obtenidos a
partir de los DD, posibilitando la obtencién de vectores
energéticos y la recuperacion de insumos o materias
primas con alto valor agregado. En este escenario, tomando
como commoditie de estudio, polietileno de alta densidad
(HDPE), por ser uno de los principales constituyentes de los



DD], este trabajo compara el rendimiento y distribucién de
los productos obtenidos en la pirolisis térmica y catalitica
de HDPE puro anexando, ademas, por primera vez en este
tipo de estudios, el caso de nanocompositos HDPE-NTC,
dado el gran interés que estos sistemas han suscitado por
sus destacadas propiedades termo-mecénicas y eléctricas
(El Achaby & Qaiss, 2013).

Metodologia

Empleando HDPE (MFI = 8 g/10 min, Ipiranga
Petroquimica) ynanotubosdecarbonomultipared (Baytubes
C150P, Bayer Material Science AG), se prepararon mezclas
en fundido (170 °C y 110 rpm por 15 min) en un equipo
Brabender (Plasticorder) de doble tornillo empleando
porcentajes p/p de 3 (HDPE3NTC) y 6 (HDPEONTC) % de
NTC. Las mezclas obtenidas fueron peletizadas, molidas y
tamizadas (tamafios inferiores a 250 mm) y, mediante un
reactor semibatch tipo U de pyrex inmerso en un horno
tubular, sometidas a pirdlisis (atmdsfera de nitrégeno)
térmicas o cataliticas a 450 °C/40 min utilizando una carga
de 30% p/p de mordenita protonada (H-MOR) como
catalizador. Los productos generados durante las pirélisis
fueron colectados por condensacién en una expansién
(trampa para ceras) y en un colector inmerso en un bafio
de hielo/sal a aprox. -5 °C (trampa para liquidos), mientras
que los gases fueron almacenados en bolsas de muestreo
tedlar (1.5 L). Los productos se clasificaron como (Al-Salem
& Lettieri, 2010): gases (C-C), liquidos (C-C ), ceras
(C,-C,) y “solidos remanentes (SR)” (C,, < compuestos).
Los “SR” son la mezcla de los residuos sélidos carbonosos
y del conjunto de oligdmeros provenientes de las matriz
polimérica original. El rendimiento de los “SR” y de los
condensables (ceras+liquidos) se calculé con los cambios
de masa en el reactor, expansion y colector, antes y después
de cada reaccién, mientras que el rendimiento de los gases
se estimé con un balance de masa. La composicién de los
gases y condensables se determiné mediante cromatograffa
gaseosa (Shimadzu GC-2010 con detector FID).

Resultados

Para la matriz de HDPE pura, con la pirélisis térmica
(Figuras la y c) se genera un amplio espectro de productos
mientras que la pir6lisis asistida con la H-MOR propicié una
mayor conversién y una mayor selectividad (compuestos
C,-C,) en los productos de degradacion (Figuras 1a y b).
Esta zona de selectividad resulta interesante considerando
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que el rango de las gasolinas comerciales se sittia entre los
C/sy C,s. Lo anterior muestra como la H-MOR reduce
la demanda energética de las termodegradaciones, y como,
el uso de catalizadores abre la posibilidad de modificar/
sintonizar la distribucién de los productos obtenidos en
comparacion a la pirolisis térmica.
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Figura 1. Rendimiento de las fracciones obtenidas en las
pirolisis térmica (a) y catalitica (b). Composicion de los
productos obtenidos en las pirdlisis térmica (c) y catalitica (d).
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Respecto a los nanocompositos HDPE-NTC, puede
notarse (Figura 1la) el efecto termo-estabilizante que los
NTC le otorgan a la matriz polimérica (pirolisis térmica) en
términos del incremento en el rendimiento de la fraccion
“Char + PSR”. Este comportamiento puede explicarse
considerando que si bien los NTC tienen un caracter parcial
sp?, su hibridacién caracteristica, sp? los dota de una alta
afinidad electrénica dada la gran cantidad de electrones p
en su estructura electrénica. Esto hace que los NTC puedan
interactuar con los radicales libres que van surgiendo en
el transcurso de la pirdlisis térmica, interrumpiendo las
reacciones de propagacién de los radicales intermediarios
(Chrissafis & Bikiaris, 2011) y aumentando con esto el
rendimiento de la fraccién “Char + PSR”.

En la pirdlisis catalitica la presencia de los NTC
provoca un sobrecraqueo aumentando el rendimiento
de los liquidos y gases obtenidos (Figuras 1b y d). En
particular, la destacada tendencia a la gasificacion de los
compositos HDPE-NTC, puede ser de gran utilidad dada
su marcada selectividad hacia los gases combustibles C,-
C,’s; los cuales pueden usarse en ciclos de co-generacién
y/o0 autoconsumo pensando en la instalacién y puesta en
marcha de una planta de reciclaje quimico via pirdlisis
catalitica. El sobrecraqueo en la pirdlisis catalitica de los
sistemas HDPE-NTC, es producto del efecto de barrera
tortuosa que los nanotubos (Goodarzi, Shadakhtar,
Sirousazar, & Mortazavi, 2013), con su alta razén de
aspecto, generan en la matriz polimérica fundida, el cual
restringe el paso de los productos de la pirélisis hacia la
interfase liquido-gas aumentando el tiempo de contacto y
de reaccién con la H-MOR.

Conclusiones

La posibilidad de reducir los costos energéticos en
la pirolisis catalitica de resinas poliméricas, y el potencial
de orientar los productos de la termodegradacién hacia
gases y liquidos de valor comercial, hacen de esta opcién
de reciclaje quimico una apuesta promisoria al tratamiento
y valorizacién de residuos plésticos.
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Cementacionsolidaaunaceroal carbono
AISI/SAE 1045

Resumen

El presente trabajo estudia la influencia de la capa
superficial cementada en un acero AISI/SAE 1045 con el
fin de mejorar las propiedades mecénicas y triboldgicas,
debido a que con los tratamientos térmicos tradicionales
no se alcanza una alta dureza superficial, lo que conlleva a
cortar la vida ttil del material. Este trabajo corresponde a

Leonardo J. Be__”aiz? R los resultados exploratorios preliminares (sin repeticiones)
;:ZonnGZ“Cr:Z\;gcf' de un disefio experimental més grande. Para esto se lleva
Gino A. Garzén' a cabo un proceso termoquimico llamado cementacién,
Luisa F. Quintero L.! llevando el acero a temperatura de 925 °C para que se dé

Hugo F. Martinez?

Baudin Seth E.2 el efecto de cementacion y posteriormente se realizaron

procesos de temple y revenido, con el propésito de crear

una capa superficial dura manteniendo un ntcleo tenaz

en las piezas de acero al carbono AISI/SAE 1045. La

cementacién sélida se hizo en tres tiempos diferentes t,,

t, y t,, y posteriormente se realiz6 la caracterizacion de la
' Tecnologia Andlisis de Materiales para la microestructura, espesor de capa cementada, ensayo de pin

Industria, Semilleros de Investigacion. . . .
on disk y microdureza vickers.

2 Grupo de Investigacion en Materiales y
Productos (GIDEMP), correo: martinezh@
misena.edu.co

Introduccion

* Tecnologia Anélisis de Materiales para la
Industria.

El acero al carbono AISI/SAE 1045, posee un nivel
Cariiofdsimee T T e B el s (ST medio de resistencia mecanica y tenacidad a bajo costo con
SENA. Calle 52 Bis - 15, Complejo Salomia, Cali, respecto a los demds aceros al carbono. Baja soldabilidad,
Valle del Cauca. . - T
buena maquinabilidad y excelente forjabilidad.
Ampliamente utilizado para todo tipo de piezas que
requieren de dureza y tenacidad como cigiiefiales,
engranajes, pasadores, bielas, acoplamientos, tuercas,
ejes, cadenas y manivelas, entre otras'. Es un material de
aplicacién universal y gracias a su versatilidad se encuentra
en sectores tales como el automotriz, el azucarero y el
metaldrgico.

Tradicionalmente a este tipo de acero se le realizan
tratamientos térmicos con el fin de elevar la dureza,
disminuir la tenacidad y ductilidad para prolongar su vida
util. La mayor dureza que se alcanza en el temple més el
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revenido se ubica entre los 58 HRC y 63 HRC?. Se explora,
por medio de la cementaciéon sdlida, la posibilidad de
obtener capas endurecidas lo bastante altas para igualar o
superar las obtenidas por el temple; para ellos se realizé
una caracterizacion desde el punto de vista quimico,
microestructural, dureza y de pin on disk de la superficie
endurecida. En el presente trabajo no se realizaron replicas.

Metodologia

La investigacion se realizé utilizando el acero AISI/
SAE 1045 en forma de probetas tipo hueso y monedas
maquinadas, tal como se observa en la Figura 1.

Figura 1. Probetas después de uno de los tratamientos
térmicos de cementacion.

La cementacion sélida se llevard a cabo variando tres
veces el tiempo de cementacién con su respectiva repeticion,
utilizando una mezcla cementante compuesta por una
mezcla de 50% de carbén vegetal, 30% de carbén coque,
12% de carbonato de bario y 8% de carbonato de sodio®. Se
escogi6 la temperatura de cementacion de 925 °C, después
de cada tiempo establecido se baja a temperatura de temple
de 830 °C y posteriormente se templa en aceite, seguido de
un revenido a 180 °C por 1 h dejando enfriar lentamente en
el aire hasta temperatura ambiente. Uno de los cilindros,
después de transcurrido el tiempo de cementacién, se dejé
enfriar lentamente en el horno.
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El acero AISI/SAE 1045 se caracteriza, una vez en
estado de suministro y después de cada uno de los tiempos
de cementacién, para determinar la influencia de la capa
superficial cementada en las propiedades mecénicas y
tribolégicas del acero.

Se obtuvo la composicién quimica del acero AISI/
SAE 1045 mediante el ensayo de espectrometria de emision
atémica bajo la norma ASTM E415-14, por medio de un
espectrometro de emision atémica; por otro lado, para
observar la estructura del material se realizé un ensayo de
metalograffa en un microscopio Olympus PME3; para la
preparacién de la muestra se sigui6 la norma ASTM E3-11;
posterior al cementado esta técnica se us6 para determinar
las fases presentes en el acero y medir el espesor de la
capa superficial cementada en los tres tiempos, llevado a
temperatura de temple seguido de un revenido. Ademads,
se realiz6 un ensayo de micro dureza Vickers bajo la norma
ASTM E384-11 con un microdurémetro marca Zwick;
esto con el objetivo de determinar el perfil de dureza en
la seccion transversal de la capa superficial cementada y
el ntcleo.

Para analizar y comparar las propiedades mecanicas
mejoradas con el espesor de la capa superficial cementada
manteniendo un ntcleo tenaz, se realiza el estudio de
desgaste mediante un ensayo de coeficiente de friccion
en un tribdmetro por medio de pin on disk, mediante el
contacto y rozamiento de dos materiales entre si. Uno en
forma de disco y otro en forma de bola; por medio de este
procedimiento el cual tiene velocidad regulable se puede
obtener diferentes pardmetros como fuerza de rozamiento
y coeficiente de rozamiento.

Resultados parciales

Se realiz6 un anélisis quimico al iniciar el experimento
para corroborar que el acero corresponde al AISI/SAE
1045 y se obtuvieron los resultados que se muestran en la
Tabla 1. Adicionalmente se midi6 la dureza en la seccién
transversal de la muestra obteniendo un valor promedio
de 23,45 HRC.

El anélisis metalogréfico en estado de suministro
revel6 que el acero estd compuesto por ferrita y perlita con
algunas inclusiones no metélicas principalmente de sulfuro
de manganeso.
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Tabla 1. Resultado del andlisis de composicidon quimica

(@ Si

Libro de la llave del acero*

0,43-0,50
Ensayo realizado 0,46 0,16

Figura 2. Micrografia de la seccién transversal de una de las
muestras del tiempo 1 sin temple.

Dos cilindros de cada uno de los tiempos, que fueron
enfriados lentamente en el horno sin realizarles el temple;
se usaron para cuantificar por via 6ptica el crecimiento de
la capa, tal como se observa en la micrografia de la Figura
2 para el tiempo 1y los resultados de los tres tiempos en la
Tabla 2.

Tabla 2. Resultado de la mediciéon del espesor de capa por via
optica.
tiempo 1

tiempo 2 tiempo 3

4h 30 min

1h 30 min 3h

0,10-0,20

Mn P )
0,60-0,90 Max 0,030 Max 0,050
0,61 0,005 0,005

La microestructura de las muestras templadas en
los diferentes tiempos se puede apreciar en la Figura 3,
la cual estd compuesta en el borde en una zona cercana a
la superficie por martensita y austenita retenida, con una
fraccién de perlita y bainita, hacia el interior de la capa
el porcentaje de perlita se incrementa y muestra algo de
bainita y finalmente la microestructura del ntcleo estd
compuesta por perlita y ferrita principalmente. La muestra
correspondiente al tiempo 3 presenté una reduccién el en

porcentaje de martensita y austenita retenida’.

muestras cementadas, templadas y revenidas (nucleo A, capa
cementada By borde de la capa cementada C.

Se realiz6 un perfil de microdureza Vickers con 0,2
kgf de carga a la seccién transversal de cada una de las
muestras de los diferentes tiempos, templados y revenidos
obteniendo los resultados que se pueden apreciar en la
Figura 4. Los cuales muestran que se logré obtener una
capa con una dureza equivalente entre 62 HRC y 63 HRC,

Espesor de capa a excepcién del tiempo 3 que presenta valores iniciales mas
promedio medido 0,581 0,676 0,987 bajos, los cuales son contrastados con las fases presentes en
por medio éptico la mi truct

(mm) a microestructura.
Cementado tiempo = 1,6 h templado y revenido Cementado tiempo = 3 h templado y revenido Cementado tiempo 3 = 4,6 h templado y revenido

300 800 900
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S . P ’ Z o .
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Figura 4. Resultados de la medicién de microdureza Vickers para los tres tiempos de cementacién.
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Para los ensayos de pin on disk se utiliz6 una carga
5N y 160 rpm con una contraparte del par tribolégico
compuesto por una esfera acero al cromo de 6 mm de
didmetro; para este ensayo se midié el coeficiente de friccion
(ver Tabla 3) y se observé por microscopia electrénica de
barrido el decremento del ancho de la pista de desgaste
para cada tiempo.

Tabla 3. Resultado de la medicion del coeficiente de friccidn.

Coeficiente
de friccidon 0,26 0,25 0,17 0,096

Conclusiones parciales

Se evidencié que los pardmetros del tratamiento
térmico y la mezcla cementante favorecen el crecimiento
de la capa y estin de acuerdo con el comportamiento
reportado para otros aceros de
evaluacién microestructural confirmé la presencia de una
microestructura favorable a excepcién de la muestra del
tiempo 3 donde se presentan diversas fases de manera
irregular y una menor concentracion de martensita, que no
alcanzan la dureza adecuada para aplicaciones donde se
busque reemplazar el temple.

cementacién. La

La microdureza en la capa cementada es muy similar
a las obtenidas en un tratamiento térmico convencional®;
queda por evaluar el resto de propiedades mecanicas y
completar las repeticiones del experimento para confirmar
las bondades del tratamiento propuesto.

Se debe evaluar el porcentaje de austenita retenida
para verificar si el porcentaje generado por el tratamiento
propuesto es aplicable a las piezas de aplicacién industrial.
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