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Presentacion

El SENA construye tejido social de valores entorno a la paz formando
ciudadanos con habilidades y competencias especificas en las diferentes areas
productivas del pafs, asimismo, busca continuamente fortalecer la formacién
integral y de forma dptima la interaccién con la industria a través de diversas
estrategias, una de ellas es el sistema de investigacion, desarrollo tecnolégico
e innovacién - SENNOVA. Este se apalanca en los grupos y semilleros
de investigacién a través del desarrollo de proyectos por redes de
conocimiento, en los centros de formacién. De ahi la importancia de
fomentar espacios que permitan la divulgacién de resultados entre pares
que desarrollan actividad en un mismo tépico de interés. Por esta razén,
el centro ASTIN a través del Grupo de Investigacién en Desarrollo de
Materiales y Productos (GIDEMP), realiz6 el II Simposio de Materiales
Poliméricos, el cual tuvo como objetivo generar y construir un espacio de
divulgacién y discusion de las tendencias y perspectivas futuras de desarrollo
en el campo de los materiales poliméricos, el cual permiti6 acercar a diversos
actores como empresas y academia a una discusion significativa sobre temas de
interés de orden nacional. En esta segunda version, conté con la participacién de
mas de 200 estudiantes y académicos, 45 empresarios y 14 ponentes magistrales.
Para este afio el Simposio tuvo tres momentos importantes, que inicio con una
sesi6n de seminarios divididos en las siguientes sesiones: sintesis de polimeros
funcionales, aprovechamiento de residuos pldsticos post-industriales, biopolimeros como
recurso sostenible y humano, y aproximacion futurista a nuevos tipos de manufactura de
materiales pldsticos. Posteriormente, se abrié la discusion en un Conversatorio con
industria y academia bajo el tema “Hacia un programa nacional del uso racional
de materiales pldsticos”. Y finalmente, el concurso de poster, videos e infografias
como medio de difusién de resultados de investigacion.
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Membranas compuestas de Matriz
Polimérica con particulas PCP’s

Resumen

Se presenta una revision de los avances recientes, en
el campo de la utilizacion de membranas poliméricas con
refuerzos tipo PCPs para separacién de gases. Se destaca
los efectos importantes que se presentan en la interaccion
matriz polimérica y fase dispersa. Particularmente se hara
mencién de los avances en la investigacion en el uso de

Luis Felipe del Castillo’ particulas micro-porosas de Cu-MOF-74 incorporado a
zzr:l)i’n'i"é':i‘::(;rj:z una matriz polimérica para la obtencién de membranas
mixtas por el método de casting con el polimero comercial

Matrimid. Las membranas mixtas obtenidas fueron

sometidas a pruebas de permeabilidad y difusién para los

gases He, O,, CO,,N,, CH, a 1 bar y 298K por el método del

tiempo de retardo. Asi mismo, se reportan las estructuras de

dos polimeros de coordinacién helicoidales {K,[Cu,(S,S(+)

cpse),(SCN),Iin y {[Mn,(S,S(+)Hcpse), (NaClO,),(NaOH)

(CH,OH)In-[(C,H,0),In-[(CH,O),]In  como  potenciales

' Departamento de Polimeros, Instituto de sistemas porosos aplicables al almacenamiento de gases

Invgstigaciongs en Materialle.s, Universidad modulados por la orientacién espacial.

Nacional Auténoma de México, Ap. Postal

70360, Coyoacan, México D.F., México. e-mail: . )
Ifelipe@unam.mx Palabras claves: Membranas, permeabilidad, polimeros,

selectividad de gases.

~

Grupo de investigacion QCOAMMSB, Escuela
de Quimica, Universidad Tecnolégica de
Pereira, La julita, Pereira, Risaralda.

Introduccion

~

Centro Nacional de Asistencia Técnica

a la Industria, Astin-SENA. Grupo de .
investigacién en Materiales y Prodzctos- Actualmente se presenta la necesidad de encontrar

GIDEMP, Calle 52 No. 2 Bis -15 Cali, Valle métodos eficientes de separacién de mezclas de gases para
- Colombia. la retencién de gases de efecto invernadero, purificacion
del gases combustibles y obtencion de gases de bajo peso
molecular con valor comercial. Frecuentemente se ha
reportado la utilizacién de membranas de matriz mixta
basadas en polimeros mejorados con la incorporacion de
pequefias particulas tipo zeolitas de estructuras metal-
organicas (MOFs o ZIFs) comdinmente conocidas como
Polimeros de Coordinaciéon Porosos (PCPs). Dicha
propuesta surge por el problema que se ha encontrado en
la operacion de de las membranas poliméricas de fase pura,
es que estdn restringidas por un limite superior conocido en
inglés “tradeoff” descubierto por primera vez por Robeson
(1991) y modificado luego por el mismo (Robeson, M. L. .,
2008). Las estructuras de éste tipo pueden extenderse en la

10



red cristalina en 1D, 2D o0 3D; a través de enlaces covalentes
e interacciones intermoleculares de puente de hidrégeno
o interacciones tipo p. La estabilizacién esta asociada al
caracter del ligante orgdnico que actdia como puentes entre
centros metalicos. Para ligantes con &tomos donadores como
oxigeno y nitrégeno, se han reportado estructuras versatiles
en disefio y topologfa. En este contexto, en los polimeros
de coordinacién como sistemas porosos, la selectividad
de las membranas poliméricas varfa inversamente a la
permeabilidad, ya que el volumen libre afecta de manera
opuesta a cada una de estas propiedades. Es decir aumenta
el volumen libre, aumenta la permeabilidad y disminuye
la selectividad. Los resultados del “trade-off” de Robeson
se muestran en la linea punteada que cruza la grafica
de la selectividad entre un par de gases respecto a la
permeabilidad del gas de mayor permeabilidad, figura 1.

5=C0,/CH,

‘ﬁ
Ultem ® 1000 ]
Matrimid® 5218

20

1 10 100

Figura 1. Se grafica la selectividad versus la permeabilidad en una
escala logaritmica. La linea punteada representa el “upper-bound”
para CO, / CH,. Los circulos y el cuadro negros son las fases puras y
los tridngulos representan las membranas compuestas de polimero
con incrustaciones de zeolita 4A desde 10 al 50% en volumen (Janiak,
2003).

Por lo anterior, todos los resultados de las medidas
con membranas poliméricas quedan invariablemente
debajo de esta linea. Los casos que han superado el limite
de Robeson son dados cuando se han introducido en las
matrices poliméricas nano particulas inorganicas con
microporos (ventanas menores a 10 A) para difusién intra
cristalina.

Por una parte, si se realiza la estimacién de la
permeabilidad cuando se mezclan dos fases polimero y
particulas inorganicas (de didmetros entre 10-100 nm) con
diferentes propiedades de permeabilidad y selectividad el
resultado de la operacién de las membranas compuestas a
diferentes

porcentajes de concentracion usando el modelo
tedrico de Maxwelly Bruggeman, de acuerdo a los datos
reportados por Vinh-Tang y Kaliaguines (2013); en la

.
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figura 1, se observa que a medida que aumentamos la
concentracién de particulas nanoporosas en un polimero
(Ultem o Matrimid) aumenta tanto la selectividad como la
permeabilidad. De manera que su relacién en el diagrama
de Robeson muestra una pendiente positiva. En ambos
casos los resultados cruzan la linea limite y avanzan al caso
de la selectividad y permeabilidad de la fase nanocristalina
pura. Por otra parte, de acuerdo a los datos experimentales
reportados enla literatura, se encuentra que las predicciones
no concuerdan con los resultados tedricos encontrados, y se
sabe hay alteraciones importantes en la interaccién entre el
polimero y fase dispersa. Particularmente, se ha encontrado
que en muchos casos la introduccién de cargas inorganicas
en matrices poliméricas han dado buenos resultados con
pendiente positiva en la relacién entre la selectividad y la
permeabilidad (Adams, R. 2010), y el objetivo actual de la
investigacion en el campo (Bae T. H. 2010) es encontrar una
metodologia para superar el limite de Robeson.

Parte Experimental

En el presente trabajo se presenta una revisién de los
avances recientes en el campo de la separacion de gases con
la utilizacién de membranas poliméricas con refuerzos tipo
PCPs. Se destaca los efectos importantes que se presentan
en la interaccién matriz polimérica y fase dispersa. En este
sentido se incluye la descripcién de la selectividad entalpica
y entrépica producida por una membrana compuesta
orgénica con incrustaciones inorganicas. Particularmente,
se hard mencion de los avances en la investigacién
obtenidos en el uso de particulas micro porosas de Cu
MOF-74 para ser incorporadas a una matriz polimérica
para la obtencién de membranas mixtas por el método de
casting con el polimero comercial Matrimid. Se ha utilizado
Cu-dobdc (dobdc = 1,4-dioxido-2,5-bencenodicarboxilato),
comunmente conocido como Cu-MOF-74 (Janiak, C. 2003),
como un material poroso que eleva la permeabilidad del
gas, cuando se dispersa en la polieter imida conocida
comercialmente como Matrimid®. Se obtiene una serie de
MMMs dispersando el Cu-MOF-74 en el polimero al 10%,
20% y 30% del contenido en peso usando la técnica de
mezclado en el punto de disolucién del material polimérico
en un solvente adecuado, y luego sometido a un proceso
de curado a 180 °C por 12 h. La caracterizacién de cada
membrana se realiza con las técnicas espectroscdpicas
de: difraccion de rayos-X, espectroscopia ATR-infrarrojo,
analisis de termogravimetria, calorimetrfa diferencial de
barrido y SEM. Posteriormente, se realiza una descripcion
estructural de dos sistemas poliméricos helicoidales

11
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sintetizados a partir de ligantes quirales, lo cual promueve
sistemas metal-orgénicos con potenciales aplicaciones en
sistemas porosos cuyas cavidades dependen estrictamente
de la orientacién espacial de los precursores.

Resultados y discusiones

En los compuestos micro porosos de Cu MOF-74
como resultado previo se observa que la permeabilidad
aumenta entre un 50 y 70 % para gases de He, CO, y CH,
mientras que la selectividad se incrementa en casi un 100%.
Se ha conseguido obtener una pendiente positiva en la
grifica de Robeson; pero no se ha logrado sobrepasar el
limite del “tade off”.

Los compuestos poliméricos helicoidales sintetizados
fueron los  siguientes: {K[Cu,(5,S(+)cpse),(SCN),]}
n y {[Mn,SS(+)Hcpse), (NaClO,),(NaOH)(CH,OH)]
n:[(C,HO),In[(CHO),]}n. La unidad monomérica esta
conformada por; donde cpse= (N-[2-hidroxi-1(S)-metil-
2(S)-feniletil]-n-metil acetil glicina) con grupo espacial
P-1, figura 2. Dos unidades de ligante S,5(+)H2cpse estan
coordinados a cada centro metdlico, y la molécula de
agua que se encontraba en la posicién apical en el sistema
trinuclear fue reemplazada por una molécula de tiocianato,
coordinada por el dtomo de nitrégeno. Los oxigenos de
los grupos alcohol permanecen como puente entre los
centros metdlicos, con las siguientes pardmetros Cul-O7
1.945(4)A y O7- Cu2 1.965(5) A, Cul- O7- Cu2 94.5(2)°.
Cabe mencionar, que la geometria que se estabiliza para los
centros de cobre(ll) es pirimide de base cuadrada.

Figura 2. Estructura de rayos-X de {K2[Cu2(S,S(+)
cpse)2(SCN)2]in Representacion ORTEP, con elipsoides al 30%.

12

Compensando la carga negativa en la molécula
dinuclear debida a los grupos tiocianato, se encuentran dos
cationes de potasio enlazados a los oxigenos de los grupos
carboxilatos, que también estan actuando como puentes
entre centros metalicos a través de cada catién potasio. El
arreglo de estos cationes estabiliza el sistema polimérico
formando en la red cristalina, arreglos helicoidales
conformados por unidades de tiocianato y los entornos
octaédricos de los iones de potasio sobre el eje c.

En la figura 3, se muestra el compuesto heli-
coidal  {[Mn,(5,S(+)Hcpse), (NaClO,),(NaOH)(CH,OH)]
n[(C,H0),In-[(CH,0),]}n la unidad asimétrica esté repre-
sentada por un dimero conformado por dos compuestos
de coordinacién de manganeso(Il). Cada manganeso(II)
estabiliza una geometria octaédrica distorsionada, con
dos moléculas de ligante. La isomeria para cada ambiente
octaédrico de manganeso(Il) es fac-mer. Los d&tomos de ni-
trégeno se encuentra en posicién trans uno con respecto al
otro, de igual forma que los oxigenos de los grupos carbox-
ilato y alcohol.

Figura 3. Diagrama ORTEP de la estructura de rayos-X de {IMn_(S,5(+)
Hcpse), (NaClO,),(NaOH)(CH,OH)In-[(C,H,0),In-[(CH,0),l}in

En la estructura cristalina son observados cuatro
atomos de sodio. Estos son hexacoordinados con una
geometrfa octaédrica distorsionada, estructura preferida
del Na+. La esfera de coordinacién la conforman los dtomos
donadores de oxigenos, en todos los casos. Para Nal, Na3
y Na4, se encuentran enlazados dos grupos perclorato.
Estos grupos son voluminosos y generan distorsién en
la geometria octaédrica regular. La actividad de los
polimeros de coordinacién {K2[Cu2(S,S(+)cpse)2(SCN)2]}
n y {[Mny(SS(+)Hcpse), (NaClO,),(NaOH)(CH,OH)]
n[(C,HO),In[(CH0),]}; como sistemas porosos se
encuentran en estudio.

n’
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Poliésteres altamente ramificados y

algunas aplicaciones

Edwin A. Murillo’

' Grupo de Investigacién en Materiales
Poliméricos “GIMAPOL" Universidad Francisco
de Paula Santander, Avenida Gran Colombia No.
12E-96, San José de Clcuta, Colombia. e-mail:
edwinalbertomurillo@gmail.com
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En los ultimos afios, los polimeros dendriticos han
recibido una gran atencién, ya que ellos presentan buena
solubilidad, baja viscosidad en solucién y en estado fundido
(exhiben alto empaquetamiento estructural), buena
reactividad, buena compatibilidad con otros materiales y
alta funcionalidad. Los polimeros altamente ramificados
(HBPs) son preparados empleando un nticleo (By), donde
y = 3 y un extendedor (ABx), donde x es = 2. El nticleo
es una molécula polifuncional, donde la funcionalidad
gobierna el niimero de ramificaciones que se van a extender
desde él. Los HBPs presentan unidades lineales, las cuales
hacen que su estructura no sea perfecta como aquella de
los dendrimeros (Figura 1). La unidad terminal, es aquella
que se encuentra en la periferia de la molécula y la unidad
dendritica es aquella donde los dos grupos del extendedor
(B) han reaccionado. Estos materiales son sintetizados
por un procedimiento en un solo paso, por pasos, y una
combinacién de los métodos anteriores. Estos materiales
han sido usados en recubrimientos, mezclas, como agentes
de curado, agentes compatibilizantes, etc.

Unidad terminal

Unidad lineal HE OH

HO OH

I \ Unidad dendritica

OH
Ho /J\
OH

OH OH

HO
OH

Figura 1. Representacion esquematica de un HBPs.

La proporcién de ABx, dependerd de la generacién
que se quiera obtener. Si el extendedor se mezcla en rel-
acién estequiométrica con el ntcleo, el polimero obtenido
serd de primera generacion, si el polimero obtenido de pri-
mera generacién se mezcla con la cantidad estequiométrica
de extendedor, el polimero obtenido sera de segunda gen-



eracién. En este trabajo se presentaran los métodos de sin-
tesis de poliésteres polioles altamente ramificados, algunas
técnicas de caracterizacion empleadas para la evaluacion de
sus propiedades (valor acido, valor hidroxilo, FTIR, RMN,
HPLC-Masas, reologia, osmometria de presién de vapor,
dispersi6n de luz dindmica, DSC) y algunas aplicaciones de
los HBPs, entre las cuales se incluyen, las resinas alquidicas
altamente ramificadas, agentes compatibilizantes y agentes
funcionalizantes.

o5
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Innovaciones en el procesamiento de
Materiales Reciclados para la industria

Colombiana

Parte 1:Innovaciones necesarias en el proceso de reciclaje de materiales

poliméricos

Fernando Luna Vera

' Centro Nacional de Asistencia Técnica a la
Industria, Astin-SENA. Grupo de investigacion
en Materiales y Productos-GIDEMP, Calle 52
No. 2 Bis -15 Cali, Valle - Colombia. e-mail:
fluna29@misena.edu.co
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Desde hace mas de 30 afios ha existido el
reconocimiento de la creciente problemdtica de la
acumulacién de materiales poliméricos en los ecosistemas,
producto de la nuevas y mejores aplicaciones de plasticos y
la ausencia de sistemas efectivos de reduccién de desechos
post-consumo y post-industriales. A pesar del compromiso
de las naciones hacia lograr un equilibrio en las politicas
econdmicas y medioambientales que produzcan una
considerable reduccién de dichos desechos, como los
logrados en los acuerdos de Tokio y Rio de 1987 y 1992,
la realidad muestra que hoy en dia ha habido pocos
logros reales, especialmente en el campo de materiales
poliméricos. Prueba de ello es que tan solo 8% de los
polimeros producidos en el mundo son recuperados e
incluidos en nuevos ciclos de consumo. El reciclaje es una
opcién muy eficiente para mitigar el efecto contaminante de
plasticos y se basa en el concepto de establecer mecanismos
que en vez de sepultar los desechos poliméricos, estos sean
convertidos en “nutrientes técnicos” para nuevos procesos.
La cadena del reciclaje se compone principalmente de tres
actividades: Recoleccién, Clasificacion y Reproceso. En los
dltimos 5 afos se han presentado algunos avances en estas
tres actividades, los cuales prometen lograr sustanciales
mejoras en la adopcion del reciclaje como una actividad
central para la industria y los usuarios de productos
plasticos. En el caso de la recoleccién se ha encontrado que
es necesario la adopcién de nuevos cédigos de reciclaje
de resinas plasticas (RIC, Resine Identification Code) que
permitan una mejor y efectiva separacién. Para ello se ha
adoptado la nueva norma ASTM D7611/D7611M de 2013.
En cuanto a la clasificacién de materiales poliméricos y
su separacion adecuada en plantas de recuperacién de
materiales se han desarrollado una serie de tecnologias
basadas en reconocimiento éptico de polimeros que usan
espectroscopfa de infrarojo cercano, rayos X y raman, las
cuales son capaces de detectar y separar polimeros cuya
apariencia podria ser muy similar como PET y PVC y por
tanto dificil de lograr manualmente. En cuanto al reproceso,
varios procesos innovadores han sido introducidos
actualmente. Por ejemplo, la produccién de poliesteres
a partir de PET y la produccién de combustibles sélidos



a partir de la pirdlisis de polimeros que son descartados
de la cadena de reciclaje. Finalmente, el desarrollo de
compatibilizantes de tipo bipolar ha dado lugar a la
producciéondemezclasdepolimerosincompatibles,deforma
que se reducen los costos asociados con la separacion. Estas
innovaciones son un ejemplo para quienes quieren también
innovar en el creciente mercado del reciclaje de polimeros.
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Adicionalmente, una consideracién que es de vital
importancia para lograr sistemas efectivos de recuperacion
de materiales poliméricos y su uso como nuevos materiales
que vuelven al mercado es la caracterizacién adecuada de
sus propiedades fisicas, quimicas y mecanicas. Este topico

es el centro de la segunda parte de esta charla

Parte 2: Métodos de caracterizacion para el control de residuos

plasticos

Carolina Caicedo’

' Centro Nacional de Asistencia Técnica a la
Industria, Astin-SENA. Grupo de investigacion
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No. 2 Bis -15 Cali, Valle - Colombia. e-mail:
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La recuperacién y reciclaje de un material plastico
puede ser complejo sino se implementan técnicas de
caracterizacion que logren dar cuenta del indice de
desempefio térmico, mecénico y reolégico después de su
transformacion por accién de la temperatura, esfuerzos
de cizalla, presion, radiacion y otros factores que generen
cambios en la estructura molecular y microestructura del
polimero. Lo anterior, sugiere un diagndstico sobre en el
material que atraviesa diferentes ciclos de procesamiento,
de tal forma que se logre inducir la degradaciéon mediante
un historial térmico. Algunos trabajos relacionados con el
reciclaje de polipropileno justifican la disminucién en el
peso molecular del polimero por escisiones de la cadena a

causa de los mdltiples procesos termo-mecénicos. A pesar
de que el PP es ampliamente comercializado, se contintia
estudiando con el fin de optimizar y potencializar su
amplio rango de aplicaciones. En la actualidad, la mediana
y pequena industria del plastico presenta desconocimiento
frente a las propiedades fisicoquimicas de este material
al ser reprocesado, lo anterior, limita el aprovechamiento
del material y ocasiona continuos reajustes en los
pardmetros durante el proceso. En este trabajo, se llevé a
cabo la transformacién del PP por medio de la técnica de
inyeccién. Se establecieron las variables que corresponden
a temperatura, presion, velocidad y tiempo de residencia
para el proceso del material virgen. Posteriormente, se
obtuvieron cinco generaciones bajo las mismas condiciones
de proceso. Los resultados de los andlisis correspondientes
a la caracterizacion mecdnica mostraron pérdidas
alrededor del 10% para flexién y tracciéon. Por otro lado,
los resultados térmicos mostraron disminucién del 15%
en la quinta generacién. Posteriormente, se realizé una
simulacion de calentamiento simple donde se consideraron
los siguientes parametros: temperatura méaxima, tiempo
de residencia y ntiimero de ciclos de proceso. Este analisis
permitié cuantificar los efectos asociados a la friccion
como resultante de los esfuerzos mecanicos de corte y
compresion aplicados en el proceso de transformacién por
inyeccion. Y finalmente, se corroboré que la perdida
de propiedades mecanicas y térmicas correspondia
a la disminucion de peso molecular calculado
indirectamente al conocer el cambio en la viscosidad
intrinseca de cada generacién por reologfa.
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Aplicaciones de Polimeros Semi-
sintéticos, Biodegradables a partir de
subproductosindustriales delTamarindo

La urgente necesidad de mds y mejores polimeros a partir
de fuentes naturales originan investigaciones cada vez mads
especializadas; por un lado, esta necesidad es originada por la
disminucién de las reservas naturales de materias primas para
obtener polimeros sintéticos. Por el otro, los polimeros tradicionales
presentan tiempos de degradacion muy largos que actualmente son
un reto ambiental, por lo que la importancia de polimeros que se
degraden al medio ambiente es cada vez mds apreciada. La semilla
de tamarindo es un subproducto del proceso de industrializacién del
tamarindo que es usada marginalmente en muchos paises en que se

Alfredo Maciel Cerda' consume, aunque en otros se han usado intensamente; inicialmente

22”:‘9'_"3 W:)”a:dgr th’,m;ro como forraje ganadero y, posteriormente, para aplicaciones en la
el Humberto Cortes Arce . . . .. . .z 2 .

Ricardo Vera Graziano industria alimenticia, en la liberacién de farmacos y para diferentes

usos industriales. Entre sus primeras aplicaciones industriales se
encuentran el acabado de fibras en la industria textil, del yute y del
papel. Para esta aplicaciones, el polvo de la semilla de tamarindo
se ha modificado quimicamente mediante varios procedimientos
para obtenerlo carboximetilado. Se presentan avances en la sintesis
1 U‘S.tit”t9 de Investigaciones en Materiales. de copolimeros derivados del polvo de la semilla de tamarindo
niversidad Nacional Auténoma de México.
Avenida Universidad # 3000. Col Universidad para aplicaciones farmacéuticas, médicas, asi como en otra clase
2'2;2,‘;22#&’,?82;}3,33 O'I\g'é‘lxé?ME;';gadé” de 'productos de uso dijario. Taml.aién se presentan los avances
recientes en el grupo de investigacion en biopolimeros, los cuales
comprenden desde la extraccién del polisacérido de la semilla de
tamarino, asi como su copolimerizacion por injerto con acrilato de
etilo para obtener nuevos polimeros semi-sintéticos, ademds, su
biodegradacion y la formacién de espumados de este copolimero.
Otro aspecto importante es el uso de diferentes catalizadores
para llevar a cabo la reaccién. En particular, se presentara los
resultados por infrarrojo y resonancia magnética nuclear confirman
la reaccién de injerto. Los avances muestran mejoras en las
propiedades mecanicas de tension, y en sus propiedades térmicas.
El estudio de biodegradacion muestras que el biopolimero puede
ser degradado mediante los mecanismos de hidrélisis enzimética
por bacterias del suelo, lo cual sugiere que puede degradarse
facilmente en condiciones ambientales. En la reaccién con diferentes
catalizadores, se obtuvieron espumas estables del copolimero por
injerto y se estimé la constante de la cinética de descomposicién
del catalizador, asf como su tiempo de vida media. También se
obtuvieron las condiciones éptimas para la reaccién. El nuevo
copolimero es moldeable en agua a temperatura ambiente, lo que
permite reducir el uso de solventes o el ahorro de energfa durante
el proceso, por lo que se puede considerar un polimero amigable
con el ambiente.

18



Ponencias Magistrales

Flujo de fluidos complejos a través
de contracciones y expansiones: su
importancia en el procesamiento de

polimeros

Octavio Manero'
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A.P. 70-360, México, D.F. 04510 e-mail:
manero@unam.mx

El flujo de fluidos poliméricos a través de contrac-
ciones y expansiones axisimétricas constituye un problema
importante en la Reologfa de fluidos complejos. En esta
platica se analizara la cinematica y la caida de presién en
estas geometrias considerando tres tipos de fluidos: New-
tonianos, elasticos (fluidos de Boger) y viscoelasticos (de
viscosidad variable). Se presentaran resultados experimen-
tales en un aparato especialmente disefiado para medir las
caidas de presién y los patrones de flujo en geometrfas en
donde se varian las relaciones de contraccion (2:1:2, 4:1:4,
6:1:6, 8:1:8, 10:1:10). Como referencia, los tres fluidos tie-
nen una viscosidad similar a flujos pequefios. El fluido de
Boger (poliacrilamida en una solucién acuosa de alta visco-
sidad) posee viscosidad constante en un amplio intervalo
de velocidad de corte. El fluido viscoeléstico es una solu-
cién acuosa de polimeros asociativos, que posee una region
Newtoniana y es adelgazante a valores moderados de la
velocidad de corte.

Se determinaron los cambios en los patrones de flu-
jo debido a la transicién de corte dominante a extension
dominante, la relacién de la primera diferencia de esfuer-
zos normales en corte y el tamarfio de los vértices que se
forman en las esquinas de la contraccién, el balance entre
las propiedades en flujo cortante y las de flujo extensional y
sus contribuciones en las caidas de presién. Esto se realiza
amedida que la relacion de contraccion aumenta.

Predicciones de la caida de presién por medio de
dindmica molecular fuera de equilibrio y a través de mod-
elos reoldgicos continuos demuestran la capacidad predic-
tiva de estos modelos, en donde en varios casos es posible
obtener una descripcién cuantitativa de los experimentos.
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Uso de la Impresion 3D en la Industria

Adam Rumjahn’
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Aunque la impresion 3D ha existido desde hace 30
afos, solo hasta ahora ha sido adoptada extensamente.
Gracias al movimiento Open Source (cédigo abierto), los
costos de las impresoras 3D actualmente son més asequibles
y eso nos ha llevado a descubrir sus usos précticos en la
industria. El mundo se encuentra en un punto crucial
donde debe aprender de los usos actuales de la impresién
3D, las tendencias en el futuro cercano, y cémo ayudar a
cerrar los ciclos de los polimeros en la industria por medio
de esta tecnologfa.

Uso en la Industria

La impresion 3D puede ser ttil para varias
aplicaciones. En la actualidad, sirve principalmente para
prototipar, pero también para construccién de herramientas
y produccién de bajo volumen.

Prototipado

La aplicacién actual mas comdn de la impresion 3D es
el prototipado y el apoyo en desarrollo de productos el cual
se conocia anteriormente como “prototipado rapido” (rapid
prototyping). En comparacién con métodos tradicionales,
la impresién 3D puede sacar prototipos de forma mads
rapiday econdémica. Por ejemplo, Lamborghini ha ahorrado
el 92% en costos y 80% en tiempo de espera cambiando
métodos tradicionales de prototipado por impresién 3D
(Lamborghini 2016). Ademds, la variedad de materiales
para la impresion 3D (entre polimeros, metales, cerdmicas,
entre otros) y sus propiedades aumenta cada dfa mas lo
que permite fabricar prototipos resistentes y funcionales
para hacer pruebas reales.

Normalmente, el ciclo de disefio requiere varias
iteraciones y pruebas para llegar a un disefio final. En el
caso de la produccién con inyeccién de pléstico, el costo
del molde del prototipo puede alcanzar hasta $20.000USD
con un plazo de entrega de hasta 8 semanas, siendo este
un costo muy alto a pagar por un prototipo que podria no
ser el disefio definitivo. Para evitar moldes de prototipado
costosos, ahora es posible imprimir los prototipos en 3D
para validar el disefio antes de invertir en los moldes para



produccién masiva invirtiendo unos cientos de ddlares y
algunas horas de impresién.

Herramientas y Plantillas de Montaje

Una nueva aplicacién de esta tecnologia se encuentra
en los procesos de fabricacién de accesorios, herramientas
y plantillas de montaje. Como alternativa a la fabricacién
de herramientas costosas en metal con una CNC, es posible
imprimir en 3D herramientas de plastico més livianas
y baratas. Todo esto ayuda a reducir tiempo y costos de
fabricacion. La empresa Xerox, por ejemplo, ha ahorrado
el 98% en costos y 97% en tiempo de produccién usando la
impresion 3D para construir herramientas (Xerox 2016) de
fabricacién de sus productos.

Produccién de Bajo Volumen

Hay un enorme potencial creado por la impresion 3D
para la produccién de bajo volumen. Anteriormente, las
opciones se reducfan a producir en pequefias cantidades
con métodos lentos y costosos como fresadoras y tornos o
producir en millares con moldes y herramientas complejas
como inyeccién de plastico. La impresién 3D, en cambio,
permite producir en pequefias cantidades con un costo

o5
N
Il Simposio de Materiales Poliméricos, Cali 20y 21 de Octubre de 2016 5"..’)

minimo fijo de electricidad, tiempo y material que no
requiere de herramientas adicionales, revolucionando asi el
mercado de productos de bajo volumen y haciéndolo més
atractivo. Como muestra de ello, la empresa arquitecténica
KMCA ahorré el 50% en tiempo de entrega y 60% en costos
imprimiendo sus maquetas en 3D (KMCA 2016).

Estos casos han hecho muy populares los makerspaces
y espacios de fabricacién que ponen a disposicién de la
industria y la comunidad en general espacios dotados de
maquinaria, herramienta e impresoras 3D en los que el “Do
it yourself” (Hazlo ti mismo) o “Do it together” (hagamoslo
juntos) cobran mds significado para acceder a produccion
de bajo volumen, a bajo costo sin hacer inversiones en
impresoras 3D propias cuando no se cuenta con el capital.

Conla practicidad que ofrece laimpresién 3D, hay atin
muchas oportunidades por ser exploradas en la industria.
Algunos ejemplos incluyen productos personalizados y
cotidianos como gafas, joyeria, accesorios. Sin embargo,
antes de considerar la adopcién de impresion 3D en
procesos de fabricacién hay que considerar las ventajas y
los puntos que esta tecnologia necesita mejorar.

- Mayor oportunidad de personalizacién

- bajo costo

- produccién veloz
- Variedad de materiales resistentes
- poco o nulo desperdicio

- produccién bajo demanda

El Futuro de la Impresion 3D
Velocidad y Fiabilidad

Una de las caracteristicas que frena la adopcién de
la impresion 3D es la velocidad de impresién (que puede
ser de minutos, horas o dfas por impresién) ya que las
expectativas puestas en esta tecnologia por parte de la
industria se basan en la produccién.

Hay un interés importante en reducir los tiempos de
impresiones sin afectar la calidad de impresién. El nivel
de adopcién de la impresion 3D en el futuro va a depender

- No apta para producciéon masiva

- Losresultados pueden ser menos homogéneos
que con métodos tradicionales

- Puede tener acabados inferiores

- Algunos son menos resistentes

mucho en la velocidad y fiabilidad que las impresoras
alcancen. La empresa Innovo, por ejemplo, ha logrado
aumentar la velocidad de impresién de 50 mm/s hasta
400 mm/s en sus maquinas, § veces mds rapida que otras
impresoras en el mercado.

Con los mejoramientos que se esperan en las maquinas
y sistemas inteligentes, se predice que la impresién 3D
serd una tecnologia cada vez mds automatizada y menos
especializada.
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Materiales

Ademds, la oferta de materiales para imprimir en 3D
ha evolucionado hasta materiales flexibles, compuestos y
mucho mas. Estos nuevos materiales permiten productos
innovadores al punto de imprimir comida, calzado, casas
y hasta 6rganos. Las impresoras de filamento antes sélo
manejaban ABS. Las propiedades del PLA lo han hecho mas
comtn, pero también hay material flexible, poliuretano,
nylon, policarbonato, PEEK y compuestos como filamento
de madera y fibra de carbono.

El PEEK, ademds de ser un material més fuerte
que otros polimeros, tiene el potencial de ser usado para
implantes biocompatibles.

En Innovo, estamos realizando pruebas para imprimir
con arcilla de metal y hemos logrado hacer impresiones en
plata.

Produccion de Medio Volumen

Los talleres de fabricacién de hoy pueden tener una
fresadora CNC o torno CNC, pero en el futuro vamos a ver
mas talleres de impresoras 3D que nos permitan a hacer
produccién de medio volumen. Por ejemplo, Voodoo
Manufacturing en EEUU es un fabricante que tiene 127
impresoras 3D para producir en medio volumen.

La impresion 3D se puede utilizar también para
imprimir moldes para sacar piezas en yeso, resina o silicona.
Ademads, se puede imprimir moldes para inyeccién de
plastico.

En Innovo, estd investigando el uso de impresoras 3D
con varios materiales de alta resistencia para moldeo por
soplado de inyeccién. El fin del proyecto no es sélo reducir
los costos y tiempo de fabricacién de los moldes, sino lograr
fabricacion de medio volumen (hasta 500 unidades) con los
moldes impresos.

Cerrando Ciclos con La Impresion 3D

La mayorfa de los polimeros usados en la industria
fueron creados sin pensar en sus ciclos de vida, incluidos

22

los materiales para la impresién 3D. Pero hay movimientos
de personas y empresas trabajando en cerrar los ciclos de
vida de los polimeros usando la impresién 3D.

Innovo estd investigando cémo reciclar residuos
plasticos ya sea generados por impresién 3D, el post-
consumo o la industria para reutilizarlo en una nueva
impresién. Elreto del proyecto eslograr reciclar y “upcycle”
los residuos para producir filamento que se puede usar en
cualquier impresora 3D para crear algo nuevo.

Asi la impresién 3D puede ser una solucién para
cerrar los ciclos de vida de la mayoria de los polimeros y
contribuir a contrarrestar el problema de contaminacion
de plasticos en el mundo De esa manera, esperemos que
nunca mas botemos pléstico en un basurero.
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El uso de los recubrimientos surgié con el propésito
de proteger y mejorar las propiedades superficiales de
un objeto; desarrollindose asi diferentes procesos de
manufactura como la galvanoplastia, inmersion en caliente,
electrolisis, entre otros, que son usados en metalizado de
plasticos y metales; métodos que en general son econémicos,
pero cuyo coste ambiental es alto debido a la materia prima
que usan para este proceso y los residuos que generan los
cuales son altamente contaminantes de las fuentes hidricas,
y en algunos casos perjudiciales para la salud humana. Los
métodos tradicionales de metalizado en plasticos generan
un gran impacto ambiental, ya que los procesos utilizados
para llevar a cabo el metalizado requiere una serie de
etapas para obtener finalmente la deposicién quimica, dos
de estas es el mordentado (mejora de anclaje mecanico
con H,SO,, H,CrO,) y la deposicién catalitica (solucion
acuosa de Sn, Cu, Cr 6 Pb) las cuales arrojan productos
toxicos, que involucra el cromo hexavalente (Cr VI), el
cual se ha demostrado como una sustancia generadora
de varios tipos de céncer e inducir mutaciones. Nuestra
investigacién propone dar una solucién a este problema
mediante recubrimientos por PVD (deposicién fisica en
fase vapor) especificamente con la técnica de magnetrén
sputtering asistida con radiofrecuencia, técnica que ha sido
muy llamativa y estudiada dltimamente. Haciendo uso
de sustratos de material polimérico como el Acrilonitrilo-
Butieno-Estireno (ABS), al cual se le realizdé una
caracterizacion térmica mediante calorimetria diferencial
debarrido y termogravimetria, resaltando asi su estabilidad
térmica y ademads, que de todos los plésticos metalizables,
el ABS es el que acapara probablemente alrededor del 90%
de la produccién mundial, gracias a sus propiedades de
adherencia al metal que lo recubre, que en este caso sera el
Cr/CiN por sus propiedades anticorrosivas, mecénicas y
sobre todo por su acabado metdlico.
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El uso de polimeros y materiales compuestos biode-
gradables en aplicaciones biomédicas representa un area
de gran interés tanto cientifico como tecnoldgico. Estos
materiales son utilizados desde hace algunas décadas y
actualmente existen una gran cantidad de interrogantes,
oportunidades de mejora de los productos, posibilidad
de ampliar el rango de usos, desarrollar métodos y
equipamiento de fabricacién, etc.

Algunas aplicaciones de estos materiales vinculadas
a la salud, son la ingenierfa de tejidos, los implantes para
usos temporarios, la reconstruccion dsea, liberaciéon con-
trolada de drogas, etc. Por otro lado, la obtencién de estos
productos se vincula con una constante innovacién en los
métodos de fabricacién y procesamiento (impresién 3D,
mini-extrusoras, etc.).

Estos avances e innovaciones que generalmente se
originan en paises con industrias altamente desarrollados
permite plantearnos el interrogante sobre cudles de estas
tecnologias son necesarias y factibles de alcanzar en forma
local.
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Abstract

Aconitic acid is a trifunctionalized phytochemical
presentin our local sugar mills in therange from 3to 6 g/mL.
Such molecule shows a high potential for the development
of new plastic materials. Herein it is presented how to add
value to aconitic acid by copolymerization with alcohols,
which are commerecially available or even byproducts from
other local industries. It was employed different routes for
the synthesis of polymeric materials from aconitic acid,
yielding a variety of materials with tunable physical and
chemical properties. Additionally, we will present a set
of more environmental friendly materials obtained from
“green chemistry techniques” that avoid the use of organic
solvents and employ clean-power-sources.

Key words: Plastics, aconitic acid, added-value, sugarcane,
sugar mills

Introduction

Sugarcane is the major source of jobs and wealth
in the southwest of Colombia, producing more than two
million tons of high quality sugar per year. (Montoya,
G., et al, 2014). Although the business is prospering,
investigating new products and materials arisen from
the sugar industry is just natural. Our interdisciplinary
work led to the discovery of new organic products
(phytochemicals) such as aconitic acid along the industrial
sugar extraction process, which is comparable with other
sugarcane industries around the world, for example South
Africa and Australia. (Rhein, P., 2007).

In this work we employed different routes for the
synthesis of polymeric materials from aconitic acid,
yielding a variety of materials with tunable physical and
chemical properties. Traditional wet chemistry, using
solvents produced a set of tailor-made linear, branched
and cross-linked polymers. Additionally, we present a set
of more environmental friendly materials obtained from
“green chemistry techniques” that avoid the use of organic
solvents and employ clean-power-sources.
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Experimental

Polyesters from aconitic acid and ethylene glycol were
obtained via microwave polymerization at various reaction

Oy -OH

o]
HO\/\QH + HO R _—

0~ "OH

HO._~

times 5, 15, 30 and 60 minutes. In comparison, traditional

wet chemistry was also used  for
the controlled polymerization employing a reported
methodology.
o] - o
0 H O~~~ _LOH

Line
OH lymetizaton
o HO. o}

s} o n

TAA-ETIL

X-TAA-ETIL

Figure 1. Synthesis of materials from TAA

Analysis of Data

The use of microwave irradiation has a number of
advantages over conventional heating methods, usually
polymerization is achieved at significantly shorten reaction
times, preventing side reactions and homogeneous heating
is obtained (Zuluaga, F. et al, 1999).

The obtained materials using microwave irradiation
were insoluble or poorly soluble, this being a characteristic
of polymers with a medium or high level of cross-linking,
such materials show low mobility, limited ability to absorb
liquids and therefore will not be swollen or dissolve
(Sinnwell, S., & Ritter, H. 2007).

On the other hand, the obtained products by
wet chemistry were soluble in various polar solvents,
suggesting that they are not crosslinked but linear instead.

Thermal analysis of polymers obtained via
microwave irradiation showed the presence of a glass
transition, suggesting that all materials are cross-linked
and amorphous. Although polymers obtained via wet
chemistry are expected to be linear structures also showed
glass transition. Regardless the absence of a melting
transition, solubility of polymers in organic polar solvents
suggested that they are linear structures. We currently are
performing more analysis to verify their primary structure.

All materials were analyzed by IR to follow the
reaction progress. The following spectra belong to TAA
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and ethylene glycol as staring materials, it is clear from
the spectra that all products are quite different from
their precursors, suggesting that polymerization was
successfully achieved.

Table 1. Reaction conditions, name of products and Solubility of the

obtained polymers
. Cross- B -
m Time | |-\ ed Lineal Name Solubility

. Partially
S5min X X-TAA-ETILS oluble™z
0% 15min X X-TAA-ETIL15 Pfrgf'b{z
HO\/\OHHOJ\jD/j\ soluble
ot 30 min X X-TAA-ETIL30 Insoluble
60 min X-TAA-ETIL60 Insoluble
1h X TAA-ETILTH Soluble
24h X TAA-ETIL24H Soluble™
48h X TAA-ETIL48H Soluble
*1 Soluble or partially soluble in acetonitrile
*2 Soluble or partially soluble in tetrahydrofuran
*3 Soluble in DMSO, THF and methanol
= = TAA

www‘ ETILENGLICOL
/ § .

\/ X-TAA-ETILS
VW X-TAA-ETIL15S
M\/ﬁ N
W HTARERLEO

T T T T T T 1
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Figure 2. IR spectra from some selected polymers



Conclusions

Synthesis of polyesters from trans-aconitic acid
and ethylene glycol was performed using two synthetic
routes, the first mediated microwave irradiation and
the second best known as wet or traditional chemistry,
yielding crosslinking and linear polyesters respectively.
From the spectroscopic IR results of the polymers obtained
using both routes we found that they all showed similar
characteristics, which is consistent because they are
formed from the same starting materials. We are currently
working on the primary structure characterization of the
linear polymer which in essence are linear models of the
microwave obtained crosslinked polymers.
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Resumen

Durante los tltimos afios los materiales poliméricos
han jugado un papel protagénico en el desarrollo de
las ciencias biomédicas, ello se debe en gran parte a su
versatilidad yalhechoquesus propiedadesfisicasy quimicas
pueden ser controladas a través de su composicién, peso y
arquitectura molecular. La copolimerizacién en bloque, por
ejemplo, permite unir en una misma macromolécula dos
0 més segmentos con caracteristicas quimicas diferentes.
En estado sélido, los copolimeros pueden segregarse
formando dominios nanoméricos ordenados, los cuales
actdan sinérgicamente; en el caso de los copolimeros
anfifilicos los dominios hidrofébicos e hidréfilos que
se establecen facilitan la difusién de agua y moléculas
polares y la confieren al dispositivo formado estabilidad
y dimensional en medios fisiolégicos, por lo cual estos
materiales son promisorios en el campo de ingenierfa de
tejidos. Por otros, los copolimeros en bloque en solucién
pueden segregarse debido a interacciones solvofébicas
dando lugar a diferentes agregados nanométricos tales
como micelas, nanocipsulas y polimersomas que son
de gran interés en aplicaciones tales como la liberacion
controlada de sustancias bioactivas.

Introduccion

Los copolimeros en bloque son sistemas
macromoleculares que presentan segmentos poliméricos de
distinta composiciéon quimica enlazados covalentemente.
En estado sélido, este tipo de materiales puede presentarse
en dos estados diferentes, desordenado en donde se
presenta miscibilidad de los segmentos y otro ordenado que
se caracteriza por la formacién de dominios nanométricos
a partir de cada uno de los componentes (Lynd, N. A. et
al., 2008). Para la mayoria de las aplicaciones el estado
segregado es el mds conveniente puesto que la presencia
dominios con caracteristicas quimicas diferentes les
confiere propiedades deseables en diversas aplicaciones.
En campos tales como la ingenierfa de tejidos y el disefio



de formas farmacéuticas, materiales obtenidos a partir del
autoensamble de copolimeros en bloque anfifilicos, permite
que los dominios formados por los bloques hidréfilos
almacenen y transporten sustancias polares y agua, en
tanto los dominios generados por el bloque hidréfobo
almacenen sustancias no-polares y le confieran estabilidad
dimensional al dispositivo (He, C., et al., 2008; Nishiyama,
N., & Kataoka, K. 2006; Van Domeselaar, G. H. et al., 2003;
Wang, H. et al., 1998; Yao, Jia, et al., 2011).

Comportamiento de los polimeros
anfifilicos en soluciones acuosas

El comportamiento en solucién de los copolimeros
en bloque estd limitado por la afinidad que cada uno
bloques presenta con el solvente. Pese a que la solubilidad
de una cadena de polimero o un segmento de ella se ve
favorecida desde el punto de vista entrépico, los valores
de peso molecular relativamente altos que usualmente se
encuentran en los polimeros hacen que esta propiedad
dependa fundamentalmente de la afinidad solvente -
polimero (Blanks, R. F. 1977; PATTERSO. D. D. 1969).

En el caso de los polimeros en bloque anfifilicos
(CBA) los cuales se componen de segmentos con diferente
hidrofilicidad, al disolverse en agua, se organizan de
tal forma que se minimice la energfa de interaccién, los
segmentos hidréfilos quedan expuestos al agua y los
hidréfobos se agregan, lo cual genera una estructura tipo
“corteza - corazon”. Se ha reportado que el autoensamble
de este tipo de materiales en medio acuoso puede generar
bésicamente cuatro tipos de estructura diferente micelas,
nanoparticulas, nanocdpsula y polimersomas (Letchford,
K., & Burt, H. 2007).

Aunque los CBA presentan estructura andloga a los
surfactantes o tensoactivos, dada su naturaleza polimérica,
sus propiedades quimicas y fisicas dependen de pardmetros
tales como el grado de polimerizacién y la relacién molar
hidréfilo/hidréfobo y por ende gobierna su auto-ensamble
en medio acuoso. La formacién de agregados micelares, se
favorece en CBA de relativamente bajo peso molecular y
cuando el segmento hidrofilo es el de mayor longitud.

Los agregados micelares presentan tamafos en el
rango entre 10— 100 nm, lo cual es muy conveniente para su
aplicacién como nanotransportadores presentando ademas

las siguientes caracteristicas (Li, W. et al., 2012; Gong, ]. et
al., 2012):

.
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* Se pueden emplear para liberar agentes terapéuticos con
diferentes caracteristicas quimicas, tales como sustancias
hidréfobas, complejos metalicos y sustancias iénicas como
péptidos y nucleétidos.

* No requieren ser modificadas para captar la sustancia
que se desea liberar.

* Su preparacién es simple, puesto que la formacién de
micelas es un proceso espontaneo, en donde la fuerza que
conduce al ensamble de los copolimeros es la diferencia de
solubilidad entre los dos segmentos que lo componen.

* A través de la estructura del polimero se pueden controlar
la velocidad de liberacién de la sustancia bioactiva.

De manera andloga a los surfactantes de bajo peso
molecular, las dispersiones de micelas poliméricas (MP)
se presentan como un equilibrio entre las moléculas del
CBA formando agregados y moléculas en solucién. La
concentracién critica micelar (CMC) caracteriza desde el
punto vista termodindmico la favorabilidad de la formacién
de micelas a partir de CBA e solucién. Aunque en términos
generales, la formacion de MP se favorece desde el punto
de vista termodindmico, al presentar valores de energfa
libre de Gibbs (AG) negativos, los cuales pueden estimarse
de acuerdo con la ecuacién (1).

AG = —RTIn(CMC) (1)

El valor de la CMC esta relacionado con su estabilidad
frente a la dilucién, por tanto, valores bajos garantizan
una mayor estabilidad y por ende que su estructura se
mantenga hasta alcanzar su objetivo en el organismo. Como
alternativa para incrementar el valor de CMC se recurre a
modificaciones de las MP tales como emplear agentes de
entrecruzamiento que promuevan la formacién de enlaces
covalentes entre los segmentos hidréfilos que forman la
corteza micelar. Sin embargo, este tipo de modificaciones
afecta la captacién de las nanoparticulas y en general
dificulta la liberacién del medicamento especialmente a
bajas concentraciones (Kim, Y. et al., 2012; Lu, J., Owen, S.
C., & Shoichet, M. S. 2011).

El valor de la CMC es un pardmetro que depende de
la composicién y peso molecular del CBA y también de
caracteristicas del medio tales como fuerza iénica, pH y
temperatura. En general, cuando la longitud del segmento
hidréfobo incrementa, la solubilidad del CBA en agua
disminuye, lo cual conlleva a valores menores de CMC.
Aunque cuando incrementa la longitud del segmento
hidréfilo el CBA se hace més afin por el medio acuso, ello

29



Ponencias Magistrales

no implica un incremento significativo en su solubilidad
ya que la componente entrépica disminuye cuando
incrementa el peso molecular del polimero y por ende se
observa un menor impacto sobre la CMC (Diaz, L. L., &
Perez, L. D. 2015).

A diferencia de los sistemas anfifilicos de bajo peso
molecular, las MP son también estabilizadas cinéticamente
y por tanto aun a concentraciones inferiores a la CMC,
el proceso de disolucién puede tardar algunos minutos,
horas e incluso dias dependiendo de la estructura del CBA
y el grado de enmarafiamiento que puedan presentar los
segmentos que los componen (Gohy, J. F. 2005).

Cuando el peso molecular del copolimero es alto y
el segmento hidréfobo es de mayor longitud, las cadenas
del polimero son insolubles en agua y se forman “micelas
congeladas” o nanoparticulas, estas se diferencian de las
micelas en que no presentan intercambio de unimeros
(moléculas de CBA) entre el medio acuoso y los agregados
(Nicolai, T., et al., 2010). En ambos casos, micelas y
nanoparticulas su capacidad de solubilizar sustancias
hidréfobas depende de las caracteristicas quimicas de
ambos el CBA y el soluto. En términos generales, la afinidad
soluto — micela o nanoparticula puede describirse en
términos del pardmetro de interaccién de Flory — Huggins,
como se muestra en la ecuacién 2 (Lavasanifar, A., et al.,
2002):

(53 B 5}' )2 Vs

RT )

zsp =

Donde o,y o son los parametros de solubilidad de
Scatchard-Hildebrand del soluto y del segmento polimérico
que forma el corazén de la micela, respectivamente, V_es el
volumen molar del soluto, R la constante universal de los
gases y T'la temperatura. La solubilidad se favorece cuando
las fuerzas cohesivas que forman el corazén micelar y las
del soluto son de la misma magnitud y se desea disolver
solutos pequefios. La incorporacién del soluto en este tipo
de nanoestructuras puede también llevarse a cabo a través
de la formacién de enlaces covalentes labiles (Gref, R., et
al., 2012; Soppimath, K. S., et al., 2001).

Sintesis de copolimeros en bloque

La sintesis de copolimeros en bloque es uno de los
tépicos de mayor vigencia en el campo de los polimeros,
dado que por sus caracteristicas fisicoquimicas presentan
gran aplicabilidad en diferentes campos. Entre las
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estrategias que pueden ser empleadas para la sintesis de
copolimeros en bloque, las polimerizaciones radicalarias
vivientes son las mds promisorias, puesto que presentan
un mayor potencial de ser escalables.

Dependiendo del mecanismo que conlleve a generar
estabilidad de los radicales propagantes, este tipo de
polimerizacién puede clasificarse como polimerizaciones
mediadas por nitroxido (NMP), radicalarfas por
transferencia de dtomos (ATRP) y trasferencia de cadena
reversible por adicién - fragmentacién (RAFT).

ATRP presenta multiples ventajas con respecto a
RAFT y NMP, entre ellas la posibilidad de escalarse, los
iniciadores y catalizadores empleados son de bajo costo
y fécil consecucién, en la obtencion de copolimeros en
bloque se ha encontrado que permite altos rendimientos.
En este tipo de polimerizacion, la generacion de radicales
libres envuelve un haluro organico que sufre un proceso
de 6xido reduccion catalizado por un metal de transicién,
normalmente se emplean haluros de cobre (I). El mecanismo
general a través del cual transcurre la polimerizacién por
ATRP se muestra en la Figura 1. Un catalizador eficiente
en ATRP se compone de un metal de transicién que es
capaz de expandir su esfera de coordinacién e incrementar
su numero de oxidacién, un ligando complejante y un
contraién que forma enlace iénico con el centro metalico.

El complejo Mt"X/L es responsable por la ruptura
homolitica del enlace C-X en el haluro de alquilo, lo cual
genera un cambio en el estado de oxidacién de la especie
metdlica. El radical libre generado puede propagarse
con mondmeros vinilicos, terminar por los mecanismos
convencionales de reacciones radicalarias tales como
combinacién o desproporcién, o puede desactivarse
reversiblemente para formar una cadena polimérica
terminada en un enlace C-X que posteriormente puede
activarse y reaccionar con otras moléculas de mondmero.
La reaccién presenta un cardcter viviente cuando la
constante cinética del proceso de activacién (k ) es menor
que el correspondiente valor del proceso de desactivacién

(k).

k
RX +M(XD) — - R +wm"'x)

kd
M
n M __ rRM
RM-X+ MOX(L) ===
Mt" X(L)

Figura 1. Esquema general de la polimerizacién radicalaria por
transferencia de atomo.



Este tipo de polimerizacion ha sido llevado a cabo
de manera exitosa empleando metales tales como Ti, Mo,
Re, Fe, Ru, Os, Rh, Co, Ni, Pd y Cu. Se ha encontrado que
los complejos que contienen Cu son los mas eficientes
en la polimerizacién de un rango amplio de mondmeros
en diversos medios, sumado a su menor costo y fcil
adquisicién (Akeroyd, N., & Klumperman, B. 2011; Ayres,
N. 2011; Matyjaszewski, K., & Xia, J. 2001).

El contra-ién es por lo general un haluro o aniones
con caracteristicas similares, aunque los primeros son los
mas usuales. Los ligandos empleados son compuestos
nitrogenados tipo amina e imina, pueden ser bidentados
como la bipiridina; tridentados como la dietilentriamina
o tetradentados como tris[2-aminoetilJaminaTang y
Matyjaszewski estudiaron el efecto que tiene la estructura
de los ligandos sobre la constante cinética del proceso de
activacion, de acuerdo con sus resultados los catalizadores
que contienen un ligando con grupos amino son mads
activos que cuando contienen un grupo imina. De igual
manera la reactividad del catalizador estd limitada por
factores estéricos de los ligandos, por ejemplo los ligandos
con mayores restricciones a cambios conformacionales
presentan mayores constantes de activacién, al igual que
los ligandos tetradentados (Tang, W., & Matyjaszewski, K.
2006).

Pese a que las constantes de activacién son un
indicativo de la reactividad del catalizador y que de
este parametro depende la velocidad de reaccién, es
importante considerar que el caracter viviente de este tipo
de polimerizaciones estd determinado por la relacién entre
la constante de activacién y la constante del proceso de
desactivacién, como se mencioné antes; si un proceso tiene
una constante de activacién mas alta que la de desactivacion
es posible que en un intervalo de tiempo la concentracién
de radicales alcance un valor critico y se favorezcan su
terminacion.

Los iniciadores empleados en ATRP son haluros
de alquilo, su efectividad estd estrechamente ligada con
su estructura. Los haluros de alquilo terciarios son mas
reactivos que los secundarios y los primarios, lo cual
es atribuible a que en este tipo de estructura el radical
formado es mas facilmente estabilizado. Se ha demostrado
adicionalmente, que la presencia de grupos atrayentes
de electrones como fenilo, carbonilo o nitrilo le confieren
mayor reactividad al iniciador. El halégeno saliente también
cumple un papel importante, en general se considera que
la reactividad de los iniciadores cumple el siguiente orden
dependiendo del tipo de haluro que contenga Cl<Br<I
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(Braunecker, W. A., & Matyjaszewski, K. 2007).

Dado que la ATRP es una técnica que permite
controlar la estructura y obtener bajas polidispersidades, es
ampliamente utilizada en la obtencién de copolimeros en
bloquey otras arquitecturas exdticas tales como copolimeros
tipoestrellay cepillo entre otras (Matyjaszewski, K. 2003). En
la literatura existen numerosos reportes de investigaciones
en las cuales se ha aplicado esta técnica para el control
estructural y la arquitectura de sistemas macromoleculares,
asi como la sintesis de polimeros funcionales a través del
control de los grupos terminales de las macromoléculas
(Coessens, V. et al., 2001).

Una de las aplicaciones que ha encontrado ATRP
es la obtencién de materiales poliméricos hibridos en los
cuales una de las fases puede ser una nanoestructuras
inorganica tal como nanotubos o superficies con diferentes
caracteristicas (Wang, H. et al., 1998). ATRP ha permitido
obtener estructuras muy diversas, imposibles de lograr
empleando las técnicas de polimerizacion convencionales,
la unién covalente de segmentos con diferentes
caracteristicas quimicas permite la obtencién de materiales
funcionales que pueden ser aplicados al disefio de una
amplia variedad de dispositivos incluyendo membranas,
superficies y nanoparticulas funcionales. Pese a que ATRP
es una técnica robusta para la sintesis de diversos materiales
poliméricos, dada la sensibilidad de especies de Cu(l)
frente al oxigeno, se requieren procesos de desgasificacion
exhaustivos, los cuales incrementan el costo de los
materiales poliméricos, adicionalmente si estos procesos
no se llevan a cabo apropiadamente pueden afectar la
reproducibilidad de las sintesis. Con la implementacién de
la técnica de regeneracion del activador por transferencia
de electrones mejor conocida como ARGET-ATRP, se
pueden emplear sales de Cu(Il) y un agente reductor tal
como el 4cido ascérbico que permiten la regeneracion de
las especies activas de Cu. Cuando se emplea ARGET-
ATRP, la desgasificacién es menos exhaustiva e incluso
puede obviarse y mantiendo las caracteristicas de la técnica
ATRP clasica (Pintauer, T., & Matyjaszewski, K. 2008).

Aplicaciones de los copolimeros en
bloque

Una de las aplicaciones mas importantes de los
nanocontenedores micelares es la liberacion de farmacos ya

que acttian como reserva liberandolo lentamente (Séez, V.
et al., 2004). La liberacién se produce predominantemente
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por difusién y por degradacién del copolimero, o bien por
la combinacién de los dos mecanismos (Gomez-Gaete, C.
2013). Los factores fisicoquimicos que intervienen en la

liberacién de principios activos estdn descritos en la tabla
1 (Rosler, A. et al., 2012).

Tabla 1. Factores fisicoquimicos que intervienen en la liberacion de principios activos

Factor Descripcion

Area superficial/porosidad

Contenido del farmaco

Aumenta o disminuye la modulacién de la liberacion del farmaco.

Incide en la dosis que se trate de alcanzar y la velocidad de dosifi-

cacion del medicamento.

Tiempos de degradacion

El tiempo de degradacién requerido esta presidido por la ruta de

administracion y la frecuencia de las dosis.

Tamano de particula

Esta directamente relacionado con la velocidad de liberacion, por

el aumento o disminucion del area superficial.

CONCLUSIONES

Los copolimeros en bloque combinan en una misma
molécula polimérica segmentos con caracteristicas quimicas
diferentes, por lo cual generalmente son inmiscibles y
generan estados segregados. Este hecho es aprovechado
en la fabricacién de dispositivos biomédicos tales como
micelas poliméricas empleadas en la liberacién controlada
de farmacos. Los copolimeros en bloque pueden prepararse
dependiendo de la estructura del polimero, por métodos
tales como ATRP o RAFT en el caso de monémeros vinilicos.
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Resumen

Los materiales poliméricos sintéticos termoplasticos
son derivados del petréleo, su degradabilidad es muy lenta
y a su vez la descomposicién tarda afios afectando todo el
ambiente que lo rodea. Estos polimeros tienen una cadena
ramificada que necesita romperse para que se degrade,
por esto se busca introducir el almidén de papa que estd
compuesto por la amilosa y la amilopectina. En principio
se elaboré una mezcla fisica de polimero del almidén de
papa modificado con polietileno de baja densidad en
porcentajes del 5,20 y 30% de almidén, como plastificante
se usé polietilenglicol para observar el comportamiento
de las propiedades mecanicas. Se  determinaron
experimentalmente los pardmetros de extrusion y de
inyeccion del proceso. La caracterizacion del material se
realiz6 mediante la prueba de resistencia a la tensién para
observar los factores de interaccién.

Palabras claves: biopolimero, degradabilidad, extrusion,
inyeccién.

Introduccion

El éxito de los productos plasticos en los tltimos 50
afios es atribuido a la versatilidad de aplicaciones y a sus
caracteristicas termopldsticas de procesamiento (VIEYRA
R. 2011). La baja degradabilidad de los polimeros
sintéticos ha generado grandes problemas ambientales
en Colombia y en el mundo, puesto que permanecen
en la naturaleza durante muchos afios debido a su baja
auto-descomposiciéon (Sandoval, P. R., et. al. 2015).
Una posibilidad de obtener productos sustentables es
la utilizacién de diferentes porcentajes de mezclas de
polimeros, provenientes de fuentes naturales y polimeros
sintéticos con el fin de combinar las propiedades de cada
macromolécula y asi obtener las propiedades deseadas
(Saiah, R., et. al. 2009). Las propuestas que atin se siguen
desarrollando, estdn relacionadas con la incorporacién
de almidén en forma gelatinizada fabricada en procesos
de extrusién de doble tornillo. Los diferentes tipos de
almidones, naturales y modificados quimicamente, se
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procesaron en los sistemas de mezcla con plastificantes
naturales comerciales mediante técnicas de extrusion,
donde los almidones nativos son modificados para mejorar
sus propiedades funcionales y asf abarcar un amplio rango
de aplicaciones industriales. Los granulos de almidén son
tratados quimica, fisica y bioquimicamente para causar la
ruptura de algunas o todas las moléculas (Aristizabal, J.,
et. al. 2007).

Parte Experimental

FASE 1: Preparaci6n y alistamiento de materia prima

Para este trabajo de investigacién, se utiliz6 como
materia prima el polietileno de baja densidad marca:
EXCELLENE 2001 para el proceso de extrusién y para el
proceso de inyeccion Marca DOW referencia 9931, almidén
de papa modificado referencia:

ALMI 4 procesado por ALMICOR Ltda, aditivos:
polietilenglicol 400 y agua destilada.

FASE 2: Alistamiento y programacién de miquina

Para el proceso de extrusion de filamento se utilizé
la maquina extrusora de doble husillo marca: Thermo
Scientific — Haake Rheomex referencia: 05 PTW16,
se definieron los pardmetros de transformacién as:
temperatura entre 100 °C a 195 °C con un perfil ascendente
en las diez zonas del cafién, temperatura de cabezal de
192 °C; una presién de masa 5.3 bares, revoluciones del
tornillo de 90 revoluciones por minuto, torque de 19 N. Se
realizaron 3 tratamientos diferentes porcentajes de almidén
para luego ser peletizados obteniendo muestras de 3mm
de didmetro por 4 de longitud. La figura 1 muestra la
maquina de extrusion.

FASE 3: Proceso de inyeccién

Para el proceso de inyeccién, se utilizé el molde de
acero de inyeccién de dos cavidades de la probeta corbatin,

Figura 1. Maquina extrusora
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la maquina inyectora marca Battenfield, referencia: 250 de
27,5 toneladas métricas de fuerza de cierre, capacidad de
inyeccién 50 gramos con sus respectivos equipos periféricos.
Se inyectaron tres tratamientos con diferentes porcentajes
de almidén y como producto final se obtuvieron probetas
tipo corbatin las cuales fueron seleccionadas aleatoriamente
para las pruebas de caracterizacién. La figura 2 muestra la
maquina inyectora

Fase 4: Prueba de resistencia a la tensién

Figura 2. Maquina Inyectora

Esta prueba se realizé en la maquina universal de
ensayos Tinius Oisen, referencia H5KT, equipada del
software Horion. Se tomaron 9 probetas al azar, tres por
cada tratamiento, 5, 20 y 30%.

Resultados y discusiones

En el proceso de extrusion del filamento se adiciono
el PEBD en la tolva de alimentacién ndmero 1 y la mezcla
de almidén de papa con PEG en la tolva de alimentacion
nimero 2. Se observé que en la boquilla de la tolva nimero
2 el material se gelatinizo por lo que se decidié disminuir
la resilencia del material alimentando en su totalidad
la mezcla (PEBD, almidén de papa y PEG) por la tolva
ntamero 1.

El proceso de inyeccién de un biodegradable de
almidén papa industrial y polietileno se realizé sin ninguna
dificultad hasta el tratamiento 2, con el tratamiento 3 se
presentaron problemas en la dosificacién siendo verificado
con las pruebas de calidad que se realizaron en este trabajo
de investigacién. Del lote de probetas tipo corbatin por
tratamiento se tomaron aleatoriamente el diez por ciento
10%, al cual se aplic una lista de chequeo por atributos
dando como resultado que el principal problema son



piezas incompletas que corresponden a los tratamientos
con mayor porcentaje de almidén, figura 3.

Control de calidad por Atributos
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Figura 3. Control de calidad de las probetas inyectadas.

El ensayo de resistencia a la tensiéon mostré que a
medida que aumenta el porcentaje de almidén se
pierde esfuerzo, deformacién a la rotura asi como su
porcentaje, figura 4.
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Figura 4. Diagrama esfuerzo deformacién.
.
Conclusiones

Se logré estandarizar las variables del proceso
de extrusion e inyeccién que permitié transformar los
tratamientos con los diferentes porcentajes de almidén.
De los resultados obtenidos se observé que a mayor
concentracién de almidén la velocidad de flujo disminuye
al momento de la extrusién y en el proceso de inyeccién se
tiene problemas en la dosificacion del material.
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Evaluacion del uso de cascarilla de
arroz, polietileno y polipropileno
en la produccidn de postes para uso
agropecuario

Resumen

El objetivo de este proyecto fue desarrollar un
biomaterial compuesto a partir de plasticos reciclados como
polietileno y polipropileno, también haciendo uso de una
fibra vegetal (cascarilla de arroz), para la elaboracién de un
poste de uso agropecuario. Para determinar las propiedades
del material se caracterizaron las materias primas

Justein Melissa Baller' utilizadas, para el caso del polipropileno y polietileno se
Alejandro Rios Castiblanco realizaron pruebas de combustién, presencia de halégeno,
solubilidad, densidad y espectrofotometria infrarroja. Con
respecto a la cascarilla de arroz se realizaron pruebas de
humedad, cenizas, densidad y analisis bromatoldgico.
Las propiedades mecanicas fueron evaluadas a través de
o » . ensayos de traccién y compresion por medio de las normas
l,jgf\zlg_r;';faBdoggt:,rzgigc:]L,?avf:eﬁ!s?r g;éa@; ASTM D-638 y D-695 respectivamente, determinando
hotmail.com . alejandro0Ting@gmail.com cudl de las proporciones entre los plasticos y la fibra
vegetal (10%,30%,40%) present6 las mejores propiedades
mecénicas para la elaboraciéon del producto. Se obtuvo
un material con buena propiedad mecénica y viable para
la fabricacién de postes de uso agropecuario utilizando

materiales reciclados y desechos orgénicos.

Palabras claves: extrusion, fibra vegetal, polimeros,
termopldsticos.

Introduccion

Colombia se destaca por la produccién de cultivo de
arroz, segtin el DANE el area sembrada de arroz mecanizado
para el segundo semestre de 2015 fue de 295.971 hectareas,
con una produccion de 1.558.000 toneladas de arroz, dicha
produccién genera grandes cantidades de cascarilla de
arroz (DANE, 2015).

La cascarilla de arroz presenta diferentes propiedades
y caracteristicas que lo hacen un material llamativo para
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reutilizar. Es un material ignifugo, con alta estabilidad
bioquimica, debido a su gran contenido de minerales, asi
como su alta concentracion de silicio el cual esté entre el 90
al 97%. La transformacién de las propiedades fisicoquimica
de la cascarilla de arroz comienza por encima de los 750°C,
lo cual le garantiza un amplio rango de estabilidad térmica
(Sierra, J. 2009).

Cérdoba, Mera, Martinez y Rodriguez en 2010,
exponen como la mezcla en proporciones adecuadas entre
los plasticos reciclados de polietileno y polipropileno,
con cantidades optimas de fibra natural tetera, permiten
obtener materiales a bajos costos y que pueden reemplazar
a los usados actualmente, como los productos de la madera.

Debido a las propiedades que presenta la cascarilla
de arroz y a las problemdticas ambientales que genera la
produccion de polimeros, la empresa ECOMADERAS
PLASTICAS busca aprovechar la cascarilla de arroz como
fuente de materia prima pararealizar un aglomerado conlos
plasticos Polietileno y Polipropileno reciclados, generando
asi un nuevo producto que tenga buenas propiedades
para el uso de cercado en el sector agropecuario con el uso
de materiales més amigable con el medio ambiente y de
menor costo de produccion.

Parte Experimental

Clasificacion de Pldsticos
Prueba de combustion

Se realiz6 colocando cada muestra de plastico a la
llama de un mechero de 5 a 20 segundos. Se observé y se
determiné el color de llama, combustibilidad , color del
humo generado, olor y el tipo de fusién.

Prueba de Beilstein

Con un alambre de cobre delgado de 5 cm de largo
llevado a la llama hasta rojo vivo se tomé un trozo de
cada muestra de plastico, para colocarlo nuevamente a la
llama entre 5a 10 segundos determinando la presencia de
halégenos al observar si la llama tomé un color verde
(Sharpless, T. W. 1980; Shriner, R. L., et. al. 1956; Vogel, A.
L. 1966).

Prueba de densidad

La densidad de las muestras de los plésticos y las
cascarilla de arroz se determiné por medio del método

.
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de inmersién que consiste en sumergir la muestra en una
probeta con un volumen de 6 mL de agua y se tomo la
lectura del volumen desplazado.

Solubilidad

La solubilidad se determiné sumergiendo en
su totalidad cada muestra de plastico en un tubo de
ensayo con diferentes solventes como: acetona, xileno,
diclorometano y ciclohexanona, Las muestra se dejaron en
contacto con el solvente durante 2 horas agitando el tubo en

periodos de 10-15 min (Mercedes, R. P. 2008).

Caracterizacion de la cascarilla de arroz

Prueba de porcentaje de humedad

Se pesé la muestra hiimeda en una balanza analitica
Nimbus ADAM vy luego se llevé a una mufla marca
Nabertherm a una temperatura constante de 110°C + 5°C
durante 24 hora, pasado este tiempo se pesé de nuevo la
muestra y se determind el porcentaje de humedad.

Prueba de ceniza

Para le realizacion de esta prueba se pesé 3 gramos
de muestra de cascarilla de arroz que fue calcinado
durante media hora en la mufla a 200°C hasta que no
se desprendieron humos, luego se incineré durante dos
horas a 500°C hasta obtener una ceniza de color grisiceo
que fue pesada (Sawyer, K. I. R. K., et. al. 1999).

Andlisis bromatoldgico

Por medio del método Van Soest se determiné la
fraccion de FDN (fibra detergente neutro), FDA (fibra
detergente é4cido), celulosa, hemicelulosa y lignina. Para
la FDN y FDA se utilizé 1 gramo de la muestra molida
de cascarilla de arroz y se realizé una digestién con cada
respectivo detergente por una hora, terminado el tiempo se
filtré la muestra y se llevé a una mufla a 100°C por 24 horas.

Para la determinacién del porcentaje de lignina se
pesaron 0.5 gramos de la muestra FDA llevandola a un
beaker con 25 mL de 4cido sulftirico al 72% por 1 hora en
reposo.
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Para la determinacion de estos métodos se utilizaron
las ecuaciones planteadas por el método Van Soest
(Santacoloma-Varén, L. E. 2014).

Elaboracion de postes

El desarrollo del poste se llev6 acabo en la empresa
Ecomaderas plésticas, se realizaron postes con diferentes
composiciones de las materias primas, estas se presentan
en la tabla 1. Los postes se generaron mediante un proceso
de extrusion y moldeo a través del husillo.

Tabla 1. Composiciones del poste
% CASCARILLA DE

ARROZ % PE % PP
10 45 45
30 35 35
40 30 30

Ensayo de traccién y compresién

Se realizaron segtin las normas ASTM D-638 y D-695

Resultados y discusiones

Clasificacion de Pldsticos

En la tabla 2 se evidencia el resultado con los andlisis
realizados para la clasificacién de los plésticos, segtn los
resultados obtenidos se corroboré que la muestras M2 es
polietileno de alta densidad (PDAD) y la muestra M3 es
polipropileno (PP).

Tabla 2. Propiedades obtenidas de los plasticos
Solubilidad

Plasti- i i Hin-
cos Hal D (g/ml) . DI dr cha-
Acetona Xileno rome- clohexa- e
tano no
RF* NO 0,967 NO S| NO NO S|
PDAD* | NO 0,903 NO SI Sl Sl NO
PP* NO 0,888 NO Sl S| NO NO

PVC* Sl 0,987 | Sl(lento) NO NO S| S|

* Combustién: Contintia ardiendo después de retirar
el mechero, Hal: Hal6geno.
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Los resultados de humedad y ceniza corresponden a
los encontrados por Echeverria Cruz, M. A,, Mena, L., &
Antonio, O. (2010). donde se evidencia un bajo porcentaje
de humedad que hace al residuo llamativo para su uso en
la elaboracién de aglomerados. En la tabla 3 se presentan
los valores obtenidos.

Tabla 3. Propiedades cascarilla de arroz

0
%HEMICE- %LIG-
LULOSA NINA

Y%ceni-

D(g/mL)  %H %FDN %FDA
zas

1,0835 10,15 16,67 70,74 |64,39 |2027 6,35 4411

Elaboracién del poste

La combinacién de PP, PEAD y cascarilla de arroz
redujo en el poste pléstico la porosidad, presentando mayor
adherencia de los materiales y haciéndolo més rigido.

Los resultados obtenidos para el ensayo de
compresién del poste fue de 6,24 N/mm? paraelmédulo de
elasticidad el valor fue de 176,55 Mpa y pﬁra la resistencia a
la traccién fue de 48 Mpa, estos resultados tuvieron valores
de esfuerzo a la compresién en un rango de 943,40- 1326,53
KN/m? , valores de resistencia a la tracciéon en un rango
de 2,6-3,8 N/mm?y moédulo de elasticidad en un rango
entre 34,08 y 63,34 Mpa, cabe resaltar que Por medio de las
pruebas de compresién y traccién, se muestra que la fibra
aumenta la ductilidad del material.

Conclusiones

El material reforzado con la cascarilla de arroz fue
mas liviano con respecto al material que actualmente utiliza
la empresa Ecomaderas plasticas, haciendo que este sea
mas facil de manipular en la instalacién, el poste plastico
elaborado para el cercamiento en el sector agropecuario
cumplié con los requerimientos para su puesta en el
mercado.

Este biomaterial genera nuevas alternativas para la
produccién de materiales de alta resistencia en diversos
sectores de la industria.
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Resumen

En este proyecto se estudia las propiedades mecéanicas,
térmicas y eléctricas de membranas poliméricas preparadas
con la técnica de sol-gel, basadas en alcohol polivinilico
(PVA)y quitosano(CS) con udna relacién en peso de (80/20)
y a diferentes concentraciones de cido hipofosforoso
(H,PO,). Se realizan estudios de espectroscopia de
impedancia para medir la conductividad DC de las
membranas, medidas de andlisis termogravimétrico
(TGA) y calorimétrica diferencial de barrido (DSC) para
estudiar el comportamiento térmico y medidas de analisis
mecénico para el estudio de las propiedades mecanicas de
las membranas. Se caracterizan por difraccién de rayos
X para observar como el dcido afecta la cristalinidad de
las membranas. Este tipo de estudios se realizan con el
objetivo de mejorar la conductividad iénica y proporcionar
membranas poliméricas que resultaran ser promisorias
para el desarrollo de electrolitos sdlidos intercambiadores
de protones.

Palabras claves: Alcohol polivinilico (PVA), Quitosano
(CS), Acido hipofosforoso (H,PO,), membranas poliméricas,
conductividad i6nica.

Introduccion

El uso de baterias, ventanas electrénicas, sensores
quimicos, celdas de combustibles y supercondensadores
es cada dia mayor, y por ende se han desarrollado
polimeros conductores iénicos en estado sélido. Estas
aplicaciones requieren electrolitos poliméricos con altas
conductividades iénicas. Por lo tanto, se utiliza el método
de casting para obtener membranas dopadas con un acido
proveedor de protones con el objeto de obtener electrolitos
solidos con aplicaciones en celdas de combustible (PEM).
En esta investigacion se utilizo el alcohol polivinilico (PVA)
que representa vital importancia por su caracteristica



hidrofilica, alta adhesién a materiales porosos, no
toxicidad y excelentes propiedades mecénicas (Fred, W.,
& Billmeyer, J. R. 2004); el quitosano que proviene de la
quitina es un elemento bésico de la D-glucosamina y puede
ser extraida de crustdceos tales como camarones, langostas
y cangrejos. El quitosano posee diversas propiedades
como ser biodegradables, biocompatibles, hemostéticas
y de floculacion que permite su uso en aplicaciones
médicas e industriales (Li, L., & Hsieh, Y. L. 2006). En
estos polimeros se debe resaltar su solubilidad en é4cidos
que permiten mejorar la conductividad en las membranas,
por lo tanto se planteé como objetivo obtener membranas
poliméricas de quitosano y alcohol polivinilico (CS/
PVA) bajo concentraciones de 20/80 y doparlas con écido
hipofosforoso (H,PO,) a diferentes concentraciones.

Parte Experimental

Se realizan membranas poliméricas con el método
de sol-gel formadas por el alcohol polivinilico (PVA),
quitosano (CS) y acido hipofosforoso (H,PO,) en solucién,
donde el PVA y CS estan en una concentracién de PVA/
CS (80/20) en peso, a esta relacién se le adiciona diferentes
concentraciones de dacido hipofosforoso de manera
creciente, donde PVA/CS (80/20) sera fija y H,PO, es
el dopaje variable para obtener una nueva mezcla total
(porcentaje en peso).

Se caracterizan las membranas poliméricas para
estudiar las propiedades fisicas, quimicas y estructurales
con las siguientes técnicas: Analisis termogravimetro
TGA: Esta técnica permite monitorear la masa de estudio
en funcién de la temperatura y el tiempo en una atmosfera
especifica. Calorimétrica diferencial de barrido (DSC): Es
una técnica que permite medir el flujo de calor diferencial
entre una muestra de estudio y otra de referencia como
funcién de la temperatura y el tiempo cuando ambas se
encuentran en una atmosfera especifica. Espectroscopia
de impedancia compleja: Esta técnica permite estudiar
las propiedades eléctricas de sistemas sélidos y liquidos.
Difraccién de rayos X: Es una técnica que permite estudiar
de forma cualitativa la composicion de las fases cristalinas.

Resultados y discusiones

El diagrama de Nyquist (Impedancia imaginaria en
funcién de la impedancia real) que se observa en la gréfica
1 corresponde a la muestra de PVA:CS (80:20) +0.5 H,PO,
donde se presenta a altas frecuencias un semicirculo
achatado asociado con la respuesta eléctrica en el volumen

.
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de la muestra y en el régimen de bajas frecuencias se
presenta una tendencia lineal asociada con los efectos de la
interface con los electrodos.
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Grafica 1. Diagrama de Nygist de la muestra de PVA:
CS (80:20) +0.5 H,PO,

A partir de la gréfica 1 se puede obtener la resistencia
y la conductividad i6nica de cada concentracion. En la tabla
1 se observan los datos de conductividad iénica y energfa
de ionizacién para cada concentracién encontrdandose
la conductividad mds alta de 102 (ohm cm)* para la
concentracién de 0.5 H,PO,

Tabla 1. Conductividad y energfa de ionizacién para las
diferentes concentraciones.

Porcentaje de Solucion  Conductividad  Energia de Activacién
Cs/PVA o (emQ) Ea (ev)
01 6,25€-05 0,85
0,2 2,19€-04 0,44
04 5,03E-04 0,31
0,5 1,43E-02 0,24

En la grafica 2 correspondiente a la difraccion de
rayos X de cada muestra se observa que las membranas
se vuelven mas amorfas a medida que se aumenta la
concentracion de acido.

\J\ PVA-CS (80:20)
T — T
g R N 10% H,PO,
=, T T T
o
s i N 20% H,PO,
S T T
£ el 30% H,PO,
T — T
40% H,PO,
T 50% H,PO,
0 2‘0 4'0 6‘0 8'0 100

Angulo (26)
Grafica 2. Difraccion de rayos X de la membrana de PVA-
CS (80:20), y membranas las cuales se mantienen a esta
relacion fija con la adicién de 4cido hipofosforoso de 0.1,
02,03,04y 05 (w/w).
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Conclusiones

En el proceso de casting se obtuvieron membranas
poliméricas de PVA, Quitosano y dcido hiposforoso, con el
objeto de desarrollar separadores electroliticos para celdas
de combustibles. Obteniéndose una conductividad del
orden de 10*'ohm cm)” para la concentracién de 0.5 H,PO,
mediante la técnica de impedancia.

De acuerdo con los resultados de andlisis térmico
TGA todas las membranas pierden durante el barrido de
calentamiento, al principio debido al agua superficial, luego
agua estructural y finalmente debido a la descomposicion
de la membrana.

Las medidas de DSC del PVA y el CS dopadas con el
H,PO, muestran la formacién de nuevas membranas debido
a que las propiedades térmicas de estas son diferentes a la
de los precursores.
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Las medidas de rayos X muestran que la amorficidad
de las muestras aumenta con el incremento del contenido
del 4cido.
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Resumen

Las industrias textil y alimentaria producen aguas
residuales con gran carga de contaminantes, entre ellos
los colorantes, altamente resistentes a la degradacion
microbiana. Ultimamente el uso de materiales magnéticos
ha representado una alternativa para la remocién de
metales pesados y por ello se ha optado para este trabajo
la aplicacién de perlas de quitosano magnetizadas, que
son elaboradas utilizando el glutaraldehido como agente
entrecruzante para aumentar su capacidad de adsorcion,
en la remocién de colorantes como el Rojo 40, ademas de
su caracterizacién mediante espectroscopias infrarroja,
Raman, Microscopia electrénica de barrido. Con estas
perlas se han obtenido altos porcentajes de remocién
(>90%) utilizando minimas cantidades (>10 mg) para
concentraciones de colorante a partir de los 50 mg/L, a pHs
acidos.

Palabras Claves: Aguas residuales, contaminantes,
remocion.

Introduccion

En los dltimos tiempos, uno de los problemas
ambientales que viene siendo una gran preocupacion
para el ser humano estéd relacionado al agua, utilizacién
y consumo debido a que es un recurso vital en todo lo
que realiza el ser humano. La presencia de colorantes en
ella altera su calidad y produce grandes dafios tanto a
las especies que habitan en los cuerpos de agua como a
los seres humanos y es por ello que se busca la maxima
remocién de estos componentes para la recuperacién de
estas corrientes de agua que se estan perdiendo y ayudar
al medio ambiente (Barrios-Ziolo, L. F., et. al. 2015). El
trabajo consiste en la sintesis y caracterizacién de perlas
de quitosano magnetizadas para aplicarlas en la remocién
de colorantes presentes en aguas residuales de la industria
textil y alimentaria, entre ellos, el Rojo 40. Se realizaron
pruebas de sorcién y evaluaron los pardmetros de sorcion
efectiva.

47



Resumenes sesion posters

Parte Experimental

Obtencién y caracterizacién de perlas de quitosano
magnetizadas (PQM) de acuerdo a Podzus, P. E. y

colaboradores (2009).

Se utiliz6 0,65 g de magnetita para dispersarla en una
solucién de quitosano 2% y acido acético 1% utilizando
un ultrasonido durante 30 min. la solucién obtenida se
hizo gotear en NaOH 2 M obteniéndose asf las perlas de
quitosano magnetizadas, las cuales fueron filtradas y
lavadas, se dispersaron en una solucién de acetona-agua 2:1
y se afiadi6 glutaraldehido al 25% para finalmente obtener
las perlas de quitosano magnetizadas entrecruzadas,
que se lavaron con acetona segun Schwertmann, U., &
Cornell, R. M. (1991). Estas perlas fueron caracterizadas
por espectroscopia infrarroja y microscopia electrénica de
barrido (SEM).

Aplicacion de perlas de quitosano magnetizadas al
colorante Rojo 40

Se trabaj6 con soluciones de colorante 50 mg/L
a distintos valores de pH en un rango de 2-10 donde a
cada solucion se le agregé 0.03 g de perlas de quitosano
magnetizadas y se dej6 agitando por 24 h, para luego medir
las absorbancias inicial y final de cada solucién mediante
un espectrofotometro UV-Visible.

Resultados y Discusiones

Con respecto al pH éptimo se encontré un mayor
porcentaje de remocién a pHs acidos que a pHs basicos
debido a que bajo esas condiciones los grupos aminos del
quitosano se protonany ocurre unainteraccién electrostatica
con los grupos de SO, del colorante permitiéndose asf la
remocién. Ademdas mediante una grafica de %Remocién vs
pH se obtuvo que el pH 6ptimo correspondia a 2, ya que
presentd el porcentaje més alto de remocién.

Figura 1. Grafica de % de remocion vs pH (izquierda), soluciones de
Rojo 40 50 mg/L a pHs 2 (Ao) y 3 (A1) antes y después de aiadirles las
PQM.
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pH %Remocion
2 103.68
3 96.96
4 85.35
5 87.30
6 77.53
7 5252
8 52.54
10 58.92

Tabla 1. Porcentajes de remocién de soluciones de colorante Rojo 40
50 mg/L a distintos pHs (2-10)

Conclusiones

Mediante el uso de las perlas de quitosano
magnetizadas en la remocién del colorante textil y
alimentario Rojo 40 se logré obtener porcentajes altos y
favorables a condiciones &4cidas, demostrdandose asi su
efectividad.
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Resumen

Las microparticulas de quitosano entrecruzado
(QE1%, QE5%) se prepararon mediante reticulacion
con glutaraldehido (GL). Las microparticulas  de
quitosano cuaternizado (QC) se prepararon mediante
cuaternizacién del grupo amino del quitosano con cloruro
de glicediltrimetilamonio (CTAG). Las microparticulas
preparadas se caracterizaron y fueron sometidas a pruebas
de adsorcién. Para la caracterizacion de las microparticulas
particulas se utilizaron distintas técnicas como, FTIR,
DRX, y TGA. La cantidad de ADN adsorbida en las
microparticulas se determiné por espectroscopiaUV en
un equipo NanoDrop2000 obteniendose resultados muy
alentadores en la captacion de ADN.

Palabras claves: Cuaternizacion, entrecruzamiento y quitosano.

Introduccion

Los polimeros naturales, tales como celulosa, agarosa
dextrano y quitosano se han utilizado con frecuencia
como material absorbente (Garcia Cruz, D. M. 2009). El
quitosano un polimero orgénico que existe ampliamente en
la naturaleza, es un polisacdrido hidréfilo y biocompatible
(Kumar, M. N. R. 2000). Sus grupos amino e hidroxilo
proporcionan sitios activos de reaccion. Por otra parte, sobre
la base de la relacion estructura-actividad de los materiales,
diversos grupos funcionales podrian ser injertados en
quitosano no solo para la adsorcién eficaz de contaminantes
o colorantes, también en la biomedicina, donde estan siendo
objeto de estudio por su uso potencial en la terapia genética
centrado en la formacién de policomplejos QUITOSANO-
ADN (Opanasopit, P., et al. 2009). Los que son empleados
en administracién de farmacos, administracién de genes,
células de imagenes, sensores y también en el tratamiento
contra el cancer.

Parte Experimental

Los tipos de quitosano modificado fueron preparados
a partir de quitosano comercial (G.D=72.49% y P.M=497.93
KD). Para la preparacién de QE1% y QE5% con GL se
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disolvio 2 g de quitosano en 150 mL de &cido acético
al 2%, luego se agregaron distintas proporciones GL,
agitando por varias horas hasta obtener un gel, dejando
reposar por aproximadamente 4 horas, ha este gel se le
hace varios lavados con agua ultrapura para neutralizar y
eliminar las impurezas, se liofiliza, muele y tamiza (malla
N°100). Para prepar microparticulas QC se disolvi6 2 g de
quitosano en 20 mL de agua ultrapura, a esta mezcla se
agregd 3 mL de cloruro de CTAG bajo agitacién a 60 °C
por 24 h. El producto de la reaccién fue precipitado en 150
mL de acetona, seguidamente filtrado y secado a 60 °C.
Por tltimo para la preparacién de quitosano cuaternizado
entrecruzado con glutaraldehido (QCE) se afiadi6 4 g de
QC en 100 mL de etanol y 1, 5 0 10 mL de GL, se mantuvo
en agitacién constante por 24 h a temperatura ambiente, el
material obtenido se filtré y se secé a una temperatura de
60 °C.

Estudio Isoterma de la adsorcion de ADN

Todos los ensayos de adsorcién se llevaron a cabo
a temperatura ambiente, las lecturas de concentracion de
ADN se determinaron en un equipo NanoDrop 2000; en
cada caso se utilizé un determinado peso del adsorbente
(3, 6 'y 25 mg) y se puso en contacto con 200, 300 y 500
mL de solucién de ADN a diferentes concentraciones. La
adsorcién de ADN se estudi6 en el rango de 5 a 400 ng/pL
a un pH=7. Después de mantener en agitacion a 350rpm
por 30min, se centrifugo para después separar las dos fases.
Se midi6 la concentracién de ADN presente en la solucion
remanente.

Resultados y discusiones

Caracterizacion de los materiales

Analisis por DRX

Fig.1. Patrones DRX de quitosano, QE1%, QE5% y QC

Los picos de difraccién en el entorno de 9 a 10 y 19
a 20 (20) observadas en el Fig.1 son caracteristicos del
quitosano y corresponden a resultados publicados (Zhang,
W., et al. 2011; Souza, B. W. S,, et al. 2010). Al comparar
los patrones de difraccién entre QE1%, QE5% y quitosano
se observa la desaparicién de los picos caracteristicos de
quitosano mientras que aparece un nuevo pico ancho y
muy intenso a 20=21. Esta diferencia corrobora la reaccién
de entrecruzamiento entre el quitosano y el GL (Tripathi,
S., et al. 2009). Por otro lado al comparar el patrén de

e

Deriv. Wieight ("C)
Wikight (%],

difraccién de QC y quitosano se observan dos picos 26 = 5°
y 20° donde el pico 20 =20°, presenta un ensanchamiento y
ya no se observa el pico en 26 = 9,5° pero si uno nuevo a 20
=5° La interaccién del grupo CTAG con el grupo amino
del quitosano originaria una posible disminucién del
indice de cristalinidad genera una estructura mas amorfa,
y la presencia del nuevo pico 20 = 5° en el QC puede ser
una evidencia de la formacién del grupo amino cuaternario
(Tang, R., et al. 2016).

—Cen_weign]

Deriw. Weight (%C)

5%°C

Temperanee ('C)

Fig.2 a) TGA y DTG de quitosano b) TGAy DTG QC c¢) TGA de comparacién Quitosano, QC, QE.
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Analisis TGA y DTG

La curva calorimétrica del quitosano (Fig. 2a) nos
manifiesta tres eventos térmicos. El primer evento ocurre
debido a la perdida de humedad entre 60 y 110 °C, el
segundo evento corresponde a la despolimerizacion en la
que ocurre una maxima pérdida de masa la entre 220 y 300
°C, probablemente debido a la degradacién de las cadenas
principal del quitosano (ruptura de los enlaces C-O-C),
ademas de la separacion de grupos acetilo. El tercer evento
llamado pirolisis, el cual se da por la descomposicién del
material organico final. También los termogramas TGA
y DTG de quitosano y QC (Fig.2 a y b) nos muestran una
diferencias en temperaturas a la mdxima velocidad de
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descomposicién (Tmax), esta temperatura es mayor para
el quitosano en comparacién con el QC, probablemente
debido a que el quitosano presenta mayor indice de
cristalinidad evidenciados en los difractogramas DRX y
en el andlisis calorimétricos diferencial de barrido (DTG).
También podemos evidenciar que las curvas calorimétricas
del quitosano, QE, y QC tienen en comtin la manifestacion
de tres eventos térmicos, sin embargo es el segundo el
que muestra una diferencia en el valor de la Tmax; que
se debe considerar en estos tres polimeros. La Tmax para
el quitosano es mayor en comparacién con la del QC, este
comportamiento lo atribuimos al grado de cristalinidad del
quitosano mayor que del QC.
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Fig. 3 Isotermas de adsorcién Quitosano, QE1%, QE5% y QC

Isotermas de adsorciéon de ADN

La Fig.3 muestra las isotermas a temperatura ambiente
y un pH=7. Estos resultados muestran que fue el QE1% es
el que presenta mayor capacidad de adsorcién de ADN de
toda la serie, con un valor maximo de q = 15755.3ugADN/g
de microparticula.

Conclusiones

Se prepararon diferentes tipos de quitosano
modificados (QE1%, QE5%, QC y QCE) partiendo de
quitosano comercial los cuales se caracterizaron dando
resultados consistentes con la literatura. Las pruebas de

adsorcién nos demostraron que las microparticulas de
QE1% adsorben el ADN en mayor cantidad.
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Resumen

El Centro Nacional de Desarrollo Tecnolégico y
Asistencia Técnica a la Industria SENA ASTIN desarrollé
una planta piloto para que los aprendices de programas
relacionados estudien la produccién de acido polilactico
de alto peso molecular, mediante la polimerizacién por
apertura de anillo y por policondensacién por fusion,
partiendo de acido l4ctico. La planta piloto cuenta con
sistemas de control de presién y temperatura operados
desde un controlador 16gico programable (PLC) o desde un
computador para tener un adecuado control del proceso y
para facilitar la funcién didéctica de la planta.

Palabras Claves: Polimerizacion por apertura de
anillo, Policondensacién por fusién, Oligomerizacién.

Introduccion

El 4cido polilactico (PLA) es un poliéster alifatico
termoplastico  derivado de  recursos  renovables,
biodegradable (Cai, Y., et al., 2013), cuya demanda ha
aumentado ya que por sus propiedades lo hace muy
apetecido para la elaboracién de empaques que tengan
un bajo impacto ambiental (Groot, W. J., & Borén, T.
2010). Otro uso importante ha sido el de hilos de sutura
quirtrgicos, reconstruccion de tejidos y medicamentos de
liberacién controlada (Pinzén, J., et al., 2006), ya que es un
compuesto biocompatible.

Ante la necesidad de que los aprendices del Centro
conozcan los materiales que marcan tendencia en el
sector de los plasticos, el Centro SENA ASTIN ha venido
realizando un proyecto titulado “Desarrollo de Productos
extruidos a partir de Biopolimero de Acido Lactico” dentro
del cual se disefié y se construyé una planta piloto didactica
para la sintesis de Acido Polilactico, con la que se pretende
no sélo que los aprendices se familiaricen con la tecnologia
de produccién del polimero sino también, avanzar en la
investigacion alrededor del tema. El proyecto partié del
disefio conceptual, siguié con el disefio bésico y el disefio
de detalle y por dltimo se hizo la construccién y puesta a
punto de la planta piloto, la cual cuenta con sistemas de
control de presion y temperatura operados desde un PLC o
desde un PC para tener un adecuado control del proceso y
para facilitar la funcién didéctica de la planta.
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El compuesto usado como materia prima principal
es el dcido l4ctico, el cual se obtiene principalmente por
produccién biotecnolégica. Del 4cido lactico existen los
isémeros D, L, el meso y el racémico (Groot, W. J., & Borén,
T. 2010), se pretende trabajar con el isémero L ya que es el
que genera un polimero (PLLA) de mejores propiedades
mecdnicas y térmicas.

Dentro del proceso denominado polimerizacién por
apertura de anillo, los pasos para obtener Acido Polilactico
a partir de Acido Lactico son: Policondensacién en el que
se obtiene un polimero de bajo peso molecular (PM entre
500-1000 g/mol), polimerizacién por apertura de anillo en
el que se obtiene un producto de mayor peso molecular,
de 2x10* a 6.8x10° g/mol (Hyon, S. H., et al., 1997), por
lo anterior, el dcido polilactico de alto peso molecular es
producido comercialmente por este proceso (Risti¢, I. S., et
al,, 2011). El procedimiento descrito usa catalizadores de
estafio ya que son los que mejores resultados han mostrado
en cuanto a rendimiento y a baja toxicidad ((Correa, ].P., &
Betancourt, J., 2010).

El proceso llamado policondensaciéon por fusién
usa catalizador de estafio con é4cido p-toluensulfénico, el
proceso se lleva a cabo en dos etapas: Oligomerizacién, en
el que se obtiene 4cido polilactico de bajo peso molecular
(Oligémero); Polimerizacién, en el que se obtiene acido
polilactico de alto peso molecular usando SnCl,.2H,0O y
acido p-Toluensolfénico, este sistema catalitico favorece
la produccién de acido polilactico de alto peso molecular
a diferencia del uso de catalizadores de estafio solamente
que favorecerian la produccién de lacturo. (Moon, S. L, et
al., 2000).

Parte Experimental

Materiales

Acido l4ctico 86%, cloruro de estafio dihidratado
(5nCl,.2H,0), acetato de etilo, acido p-toluensolfénico
(CH,C,H,SO.H).

Métodos

Polimerizacion por apertura de anillo

La primera etapa del proceso consiste en la separacién
del agua que trae el dcido lactico usado como materia prima,
para lo cual se hace una destilacién azeotrépica usando
Tolueno. Se deshidraté la materia prima mediante mantas

54

de calentamiento con agitacion a las que se les acoplé un
sistema de control dirigido desde un PLC, usando sensores
RTD; para el control del vacio se usaron vélvulas de
control proporcional marca Burocco tipo globo motorizada
acopladas a sensores Pirani controladas igualmente desde
el PLC.

Para el vacio requerido se usé una bomba marca
ALCATEL 2005 C1 que puede generar una presion de vacio
final de 7.5x10° torr, que se acopld a un tanque acumulador

de vacio de acero inoxidable y cuyo funcionamiento se
control6 desde el PLC.

La segunda etapa es la reaccién conocida como
policondensacién en la que se obtiene acido polildctico de
bajo peso molecular mediante el calentamiento del 4cido
lactico a baja presion.

En la tercera etapa se produce el lacturo mediante
la reaccién del 4cido polilactico de bajo peso molecular
obtenido en la etapa anterior usando cloruro de estafio
di-hidratado (SnCl,.2H,0) al 1%. El lacturo se recogié
en un sublimador de vidrio pyrex que se mantiene a
50°C mediante una resistencia eléctrica con su respectivo
control de temperatura. El lacturo recogido se recristalizé
para purificarlo, disolviéndolo en acetato de etilo en una
relacién 1:1 (p/v), a una temperatura aproximada de 70
°C, posteriormente se filtré la disolucién de los cristales
obtenidos en una manta de calentamiento tipo embudo
para mantener el calor, luego se filtré al vacio y se elimin
la humedad en un horno.

La dltima etapa consiste en la produccién de acido
poli-lactico de alto peso molecular mediante la reaccién de
apertura de anillo del lacturo producido en la etapa anterior
usando octoato de estafio como catalizador en atmésfera de
Nitrégeno.

Policondensacion por fusion

Este proceso consta de dos etapas, la primera es
llamada oligomerizacién en la que se formé 4cido poli-
lactico de bajo peso molecular (oligémero) con una longitud
de cadena de 8 a 10 unidades de monémero mediante
aumento de temperatura y disminucién de presién hasta
valores del orden de 150 °C y 30 torr. La segunda etapa
es la polimerizacién en la que se obtuvo el PLA de alto
peso molecular (10000 g/mol aproximadamente) a partir
del oligémero obtenido en la etapa anterior y la adicion
de SnCL.2H,O y éacido p-Toluensolfénico en relacion
equimolar, en esta etapa la temperatura y la presion



alcanzaron valores del orden de 180 °C y 10 torr. Una vez
obtenido el polimero final, se purificé con acetona y agua
destilada para luego secar las muestras en un horno a 90°C
por 24 horas para su posterior caracterizacién.

Caracterizacion

El peso molecular se determind por titulacién usando
la norma ASTM 1630-90. La espectroscopia Raman se
hizo con un equipo Thermo Scientific, Model: DXR smart
raman, Laser: 633 nm, Rejilla: 600 lineas/mm, Tamafio del
spot: aprox 2,5 micrémetros, Potencia del ldser: 5 mW.

Resultados y discusion

El 4cido polilactico obtenido se caracterizé por
espectroscopia Raman y el espectro obtenido fue el
siguiente:

T L A L
Dessiszsmentsdo Ramen (o1

Figura 1. Espectro Raman de 4cido polilactico obtenido en proceso
de policondensacién por fusion.

En la Fig 1. Se puede observar los picos mads
significativos del PLA, de acuerdo a la literatura de alta
intensidad en 2955 cm™ (vCH), 1760 cm™ (vC = O), 1452 cm!
(8CH3), 1292 em™ (6CH), y 873 cm™ (vC -Ca). Para este caso
todos se encuentran en el rango de los picos significativos
del polimero éptimo para este proyecto. Sin embargo
puede que los picos se corrieran de longitud de onda por
contener compuestos amorfos. El estiramiento del grupo
C=0 aparece en la banda 1760 cm-1, es una banda amplia.

El mayor valor de peso molecular obtenido hasta el
momento por el método de titulacién referenciado (Norma
ASTM 1630-90) es de 5.853 gr/mol y se obtuvo por el
método de policondensacién por fusién.

Conclusiones

Hasta el momento el método con el que se ha
obtenido mayor valor de peso molecular ha sido el de
policondensacién por fusion sin embargo es necesario

.
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profundizar en la sintesis ya que todavia no se ha llegado a
la meta planteada de 10000 gr/mol.
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Resumen

En el presente trabajo se realizé una revisién de los
aspectos que influyen en el aprovechamiento de residuos
plasticos y teniendo en cuenta la ideologia de la compariia,
se da lugar al proyecto de reutilizacién de la colada de
nylon en el proceso de fabricacién de los amarres.

Utilizando como base cientifica el modelo inductivo,
se pone en marcha el experimento en la planta Dexson con
el fin de mitigar ocho tipos de desperdicios considerados
por la compafifa, como un factor crucial para brindar un
producto que satisfaga las necesidades del cliente.

Desarrollado teniendo en cuenta las normas
nacionales e internacionales para la comercializacién del
producto, brindando una alternativa para reducir costos y
conservando la calidad total.

Palabras claves: Colada, residuos plasticos, inductivo,
calidad.

Introduccion

Lo que comtiinmente se denomina como colada se le
llama al material de desperdicio que sale del proceso de
inyeccién para la fabricacién de las diferentes referencias
de amarres.

Esapartir delanecesidad de encontrar una alternativa
sostenible para aprovechar este material que se inicia con la
observacion exhaustiva del proceso.

Analizando y registrando la resistencia de los amarres
con la toma de muestras aleatorias y generando la hipétesis
que soluciona el problema.

Impactando positivamente a la compafifa Dexson en
la reduccién de ocho procesos generadores de desperdicios
principales identificados (espera, sobreproduccién, re
trabajo, movimientos, Procesamiento, inventario, intelecto,
transporte). Impactando los costos de manera positiva,



eliminando los excesos de stock innecesarios y mejorando
los margenes por la reutilizacién del material en lugar de
comercializarlo.

Parte Experimental

Se incorpora la colada en conjunto con el material
virgen al proceso de produccién de amarres, tomando
parcialmente 200 muestras de cada referencia de forma
aleatoria durante 1 mes.

Posteriormente, se detecta el ntimero de muestras
defectuosas por millén de eventos, utilizando Ila
metodologfa seis Sigma, para determinar el nivel de calidad
de los amarres, haciendo uso de la colada.

Ecl. Niveles Six Sigma de acuerdo a los defectos
obtenidos (Dominick, V. R. et al., 2000; Michael, G. L. 2005).

Z.bench Sigma Capability PPM Defective
1 250 158,655

2 3.5c 22,750

2] 4.50 1,350

- 5.50 32

4.5 6.0 3.4

Resultados y discusiones

El resultado de la observacién demuestra que los
amarres mantienen los niveles de resistencia y que el
nivel sigma alcanzado fue de 5, esto quiere decir que son
aceptados maximo 233 defectos por 1.000.000 de piezas
fabricadas, en otras palabras, significa que el porcentaje de
eficiencia de calidad es 99,977%. Por lo tanto, la calidad del
amarre con el uso de la colada permite su utilizacién en el
proceso de produccién de esta linea de producto.

Tabla 1. Resultados comparativos de fabricacién de amarres con o
sin scrap(colada)

Referencia Defectos Promedio Desviacion Nivel
esperados estandar sigma
(PPM)
T8 sin scrap 2.70 78.4 6.3 6.0
T8 con 148.1 66.0 4.4 5.1
scrap
T10sin 0 824 55 6.0
scrap
T10 con 47.2 66.3 4.2 5.4
scrap

@)
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T12 con 14.85 78.8 6.9 5.7
scrap
T12 con 2326 65.1 4.3 5.0
scrap
T14 sin 0 84.1 4.9 6.0
scrap
T14con 81.0 67.3 4.6 53
scrap
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Figura 1. Capacidad del proceso para T8
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Este cambio contribuye a la disminuciéon de los
diferentes desperdicios que afectan los procesos de la
empresa, eliminando operaciones que no agregan valor al
producto, reduciendo el inventario, eliminando tiempos
de preparacién, evitando movimientos innecesarios y
haciendo el proceso mas facil.

Se genera adicionalmente un ahorro en materia prima
significativo para la empresa y un mayor margen de esta
familia de productos.

Tabla 2. Resultados de ahorro generado por referencia, segun el
costo unitario anterior y el nuevo costo unitario con uso de colada.

Referencia % Colada % Variacién ahorro
3AMBLT6 12.7 -8.1
3AMNET6 13.1 -8.4
3AMBLT8 7.7 -5.7
3AMNET8 7.7 -5.7
3AMBLT10 7.2 -5.2
3AMNET10 7.2 -5.2
3AMBLT12 5.0 -3.6
3AMNET12 5.0 -3.6
3AMBLT14 7.3 -5.1
3AMNET14 74 -5.2
3AMBLT14HD 5.2 -3.6
3AMNET14HD 5.2 -3.7
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Conclusiones

Se producen amarres con niveles de calidad éptimos
luego de la utilizacién de la colada.

El uso de la colada genera un mayor margen para la
compafifa.

La empresa es mds competitiva en el mercado
Colombiano, gracias a este proyecto.

Se contribuye al reciclaje de desperdicios provenientes
de materias primas contaminantes, como lo es el nylon.
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Estudio de las propiedades termo-
mecanica de compuestos PP con cargas
minerales

Resumen

En este estudio se evalud el efecto de cargas minerales
como el CaCO, y talco en una matriz plastica (polipropileno)
reprocesada mediante la técnica de inyeccién, y el uso del
proceso de extrusién co-rotante para garantizar la optima
interaccién entre los componentes. de esta forma, se logré
determinar el indice de desempefio fisicomecanico de la
serie de compuestos. Las generaciones mostraron aumento
en el indice de desempefio en resistencia a la flexion del
18,18%, y tensién del PP1T 34,18%. Asi mismo, se evaluaron
las propiedades térmicas las cuales variaron entre 300-330

°C para compuestos y matriz de PP reprocesada.
Carolina Caicedo'
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incorporacién de cargas tales como arcilla, talco, carbonato
de calcio, caolin y/o mica, en los termoplasticos es una
practica comtn para reducir costos de produccién y
para mejorar caracteristicas intrinsecas del material tales
como resistencia, estabilidad dimensional, cristalinidad,
conductividad eléctrica y térmica, entre otras (Zhou, T. H.
et al., 2008).La adherencia interfacial entre la matriz y la
carga es un factor critico para lograr potenciar algunas de
sus propiedades (Thio, Y. S. et al., 2002). Aunque el PP se ha
utilizado ampliamente en una variedad de aplicaciones por
su excelente relacién costo beneficio, se presenta limitado
como un termoplastico de ingenierfa debido a su baja
resistencia al impacto atin mas cuando se requiere utilizar
como material post-industrial, es decir, que ha pasado
por diferentes ciclos de proceso (Demjem, Z. et al., 1998).
Estudios previos, muestran que el polipropileno presenta
ciertas ventajas como material reprocesado debido a
que no disminuyen significativamente sus propiedades
mecdnicas, sin embargo, las propiedades térmicas son
afectadas dréasticamente de una generacién a otra (Guerrica-
Echavarria, G. et al., 1998).
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De tal forma, se requiere utilizar cargas inorganicas
como es el caso del talco y CaCO, que mejoren las
propiedades de deflexién térmica (Xu, T. et al., 2002).

Parte Experimental

Polipropileno Copolimero Random QR6701K de la
marca Sabic en forma de granulos, presenta un indice de
fluidez de 10g/10min, CaCO, comercial, PPMA licocene
de Clariant., CaCO, Impacar-24, CaCO3 Aldrich, Talco
impatal-45.

Ciclos de inyeccién, molienda y extrusion. El PP
fue moldeado por inyeccién seis veces con una maquina
inyectora DEMAG. Se utilizé un molino de cuchillas
Rotrogram Mould-tek a 1745 rpm para la obtencién de
granulos, posteriormente, se utilizé la extrusora co-rotante
de doble husillo con 20% de la carga mineral y 1.5% de
PPMA como agente de acople y dispersién.

Termogravimetria (TGA) y Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC). Las propiedades térmicas se
determinaron en un analizador termogravimétrico TGA/
DSC 2 STAR System, Mettler Toledo. Las muestras (10+0.5
mg). Temperatura entre 25 °C a 600 °C bajo atmosfera de
nitrégeno (50 cm?®/min).

Propiedades Mecdnicas. Las mediciones de las
propiedades mecénicas de traccién se realizaron en una
maquina universal GOODBRAND de acuerdo con la
norma ASTM D638 utilizando una velocidad de ensayo
de 100 mm/min empleando una celda de 5000 kgf. Los
ensayos de flexién se realizaron en una maquina universal
INSTRON 5500R de acuerdo con la norma ASTM D790-10
utilizando una velocidad de ensayo de 5 mm/min y celda
de 50 kgf.

Fluidez. El indice de fluidez se determina para el
material particulado de cada generacién de PP usando el
Plastometro de extrusion ATLAS MFI a 230 °C, 2.16 kg.

Resultados y discusiones

Se observan cambios apreciables en el indice de
fluidez entre compuestos de matriz PP y CaCO, (CC) con
diferentes generaciones de PP como se muestra en la figura
1, asimismo, se observa la incidencia del tipo de carga sobre
la primera generacién. El talco representa mayor fluidez en
el compuesto. Lo anterior, sugiere mantener condiciones
de proceso.
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Figura 1. indice de fluidez: X1) PPCC, X2) PPT.
Por otro lado, la temperatura de degradacién
disminuye a medida que aumentan las generaciones hasta

en un 5,21%, pero con el uso de la carga mineral talco se
observa un aumento del 2,37% y CaCO,2,02% (Tablal).

Tabla 1. Resultados térmicos de los compuestos

PPO 324,10 150,88
PP3 312,13 148,69
PP6 307,20 148,36
PP1T 331,78 150,16
PP6T 304,72 149,67
PP1CC 308,93 149,17
PP3CC 307,10 148,02
PP6CC 323,38 148,81
PP1CC-A 332,08 151,0

Las propiedades mecanicas la resistencia a la flexion
del compuesto de PP1CC en la primera generacién
aumentan en un 18,18%, y el PP1T 34,18%. La resistencia a
la tensién disminuye en 6,79% para PP1T y 4,43% en para
PP1CC.

Conclusiones

El estudio realizado por reometria de torque
proporcioné informacién relevante sobre las condiciones
de procesabilidad y proporciones que requieren las
diferentes mezclas de PP con carbonato de calcio y PP
con talco. Adicionalmente, genera un criterio para las
proporciones a utilizar de agente de acople debido a que
disminuye en un 20% el torque. Por otro lado, los resultados
térmicos encontrados oscilan entre 330-300 °C, mientras el



comportamiento mecanico muestra un mejor desempefio
en los materiales que contienen la carga.
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Efecto del compatibilizante sobre las
propiedades mecanicas de compuestos
PP/fibra de cedro

Resumen

Se evaluaron las propiedades térmicas y mecanicas
de una nueva serie de Compuestos de Madera y Plastico
(CMP) con 20% de fibra mediante la técnica inyeccién. La
mezcla se realiz6 en una extrusora co-rotante en la cual se
disminuy6 en un 50% el tiempo de residencia de la fibra
con respecto al polimero. Los productos finales presentaron
Aldo Vazquez Arce una pérd.ida de ~3.40'/0 asociada :fll.segundo proceso térmico
Lina M. Crespo que sufrié el material. El analisis mecanico presentd un
Hever de la Cruz aumento en la resistencia a la tension del 20.3% en el nuevo
Omar Hernan Ossa CMP, mientras que la resistencia a la flexién alcanzé un
46.2%. En el analisis micro-estructural de los productos
finales se observ¢ la incorporacién de la fibra en la matriz

mediante microscopia electrénica de barrido.
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La obtencién de materiales compuestos sugiere un
desafio en el control de los pardmetros asociados a los
componentes como tamaiio, contenido de fibra y agente
de acople que mejore la adhesién superficial en la interface
fibra-matriz (Kang, H. et al, 2015; Kissel,W. J. et al., 2003;
Kuo, P. Y. et al., 2009). La funcién de la interface fibra-
matriz es un factor determinante porque a través de esta
se transfiere la carga aplicada de la matriz a las fibras; esto
constituye una relacién directa entre el nivel de disipacién
de energia y la resistencia al impacto como resultado
del refuerzo (Moritomi, S. ef al., 2010). No obstante, el
proceso de homogeneizacién en los compuestos es de gran
importancia debido a que los puntos de falla ocurren por
los concentradores de esfuerzos, es decir, en regiones de
aglomerados de fibra (Caicedo, C. et al., 2015; Zhang, J.
P. et al., 2009). En este estudio, se presentan cinco nuevas
mezclas de material compuesto de matriz termopléstica
(PP) con material particulado de fibra de cedro al 20%
y diferentes proporciones del agente compatibilizante
PP-g-MA mediante inyeccién. El material fue mezclado
inicialmente en una extrusora de doble husillo co-rotante
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utilizando dos tolvas de alimentacion en diferentes
puntos del cilindro con el fin de disminuir el tiempo de
residencia de la fibra durante el proceso. Se determinaron
las propiedades térmicas del material extruido e inyectado.
Finalmente, se lograron estudiar las propiedades mecanicas
y micro-estructurales de la nueva serie de CMP.

Parte Experimental

Se utilizé polipropileno copolimero random (PP-R)
02R01CA-1 producido por Propilco con un indice de fluidez
de 1.6 g/10 min, licocene PP-g-MA 7452 de Clariant, con un
nivel de injerto de 7%, punto de fusién de 156 °C, densidad
de 091 g/cm’y alta cristalinidad. La fibra de madera de
cedro utilizada es proveniente de Mokufun Co. Ltd., Japén,
con un tamafio de particulas entre 70 — 120 pm acorde a la
norma ASTM C136- 05.

Los materiales se mezclaron en una extrusora doble-
husillo Modelo Haake Rheomex OS ptw en configuracién
paralelos co-rotantes. El perfil de temperaturas con
aumento gradual de 5 °C desde 155 °C hasta 200 °C en
el final de los tornillos, dividido en 10 zonas del cilindro,
cada zona cubriendo una longitud de 4D. Los sistemas
de alimentacién fueron ubicados sobre el cilindro en la
posicion 4D para el polimero y posicion 24D para la fibra. A
continuacion se presenta una imagen (Figura 1) fidedigna
del proceso de extrusion:

Figura 1. Foto del proceso de extrusion utilizado.

El CMP fue moldeado por inyeccién en una maquina
inyectora DEMAG de 150 ton. El perfil de temperatura fue
de 190 °C-195 °C - 195 °C y 200 °C para la boquilla.

Resultados y discusiones

Caracterizacion

Las propiedades térmicas se determinaron en un
analizador termogravimétrico TGA/DSC 2 STAR System,
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Mettler Toledo. Rango de temperatura entre 25 °C a ~300 °C
bajo atmosfera de nitrégeno (50 cm®/min).
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Figura 2. Indice de desempefio térmico de los CMP.

Los resultados de los analisis termogravimétricos
obtenidos de los productos extruidos de CMP presentaron
una temperatura de degradacién con valores intermedios
de T10~295 °C respecto a los componentes de partida (Fibra,
PP). Los productos finales presentaron una pérdida de
~3.4% asociada al segundo proceso térmico que sufrié el
material.

Las mediciones de las propiedades mecdnicas de
tensi6n se realizaron en una maquina universal Goodbrand
con una velocidad de ensayo de 500 mm/min y una
celda de carga de 500 kgf. Se determinaron los valores de
alargamiento (por extensién de las mordazas) a la rotura y
resistencia a la tensién. Los ensayos de flexion se realizaron
10 con una velocidad de ensayo de 5 mm/min y una celda
de 50 kgf.
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Figura 3. Comportamiento mecanico de tensién del CMP.
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50 4

Flexural strength (MPa)

PP MC20-00 MC20-20 MC20-40 MC20-60 MC20-80
Composite

Figura 4. Comportamiento mecanico de flexién del CMP.

El andlisis mecdnico present6 un aumento en la
resistencia a la tensién del 20.3% en el nuevo CMP.

Mientras que la resistencia a la flexion alcanzé un 46.2%.

Conclusiones

EI MC20-00 no representa desventaja termomecénica
frente al PP-R. De acuerdo con lo anterior, se puede
considerar como relleno la adicion de material particulado
de fibra de cedro. Los CMP desarrollados con valores
superiores a 5% p/p de PPMA tienen una mayor afinidad
por el agua (hidréfilos) debido a que el remanente de PP-g-
MA en la matriz puede inundar la superficie de la madera
generando compuestos con caracteristicas térmicas y
mecdnicas inferiores.
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Evaluacion de las propiedades fisicas de un
compuesto vulcanizado de caucho natural en
cauchos industriales especiales s.a.s. para su
empleocomo soporteenlaindustriaautomotriz

Jorge Ivan Chéavez Mejia’
Edward Ramirez Caicedo’
Edwin Florez Lopez!
Carlos David Grande T?

! Universidad Santiago de Cali, calle 5 # 62-00,
Cali, Colombia. jorge.chavezOO@usc.edu.
co

2 Universidad de San Buenaventura, Avenida
10 de mayo, la umbria, Via a Pance. Cali,
Colombia.

Resumen

Este trabajo de investigacion llevé a cabo la evaluacion
de las propiedades fisicas de un compuesto vulcanizado de
caucho natural con aplicacién en un soporte automotor. Se
disefiaron cuatro compuestos de caucho natural empleando
como principal ingrediente reforzante, el negro de humo
y la silica en calidad de mejoradores de las propiedades
fisicas en los cauchos. Se realizaron ensayos de resistencia
al desgarro, deformacién permanente por compresién
y dureza. Los valores obtenidos fueron justificados de
acuerdo al tipo y concentracién de carga reforzante dentro
de la matriz de caucho y se confrontaron de acuerdo a la
norma ASTM D 2000.

Palabras claves: Caucho natural, elastémeros, propiedades
fisicas.

Introduccion

Los productos vulcanizados a base de caucho natural
(CN) poseen buena resistencia mecanica y se caracterizan
por una excelente elasticidad o capacidad para regresar a
su forma original. EI CN es el material con més frecuencia
utilizado en el disefio de soportes elastoméricos debido a
una alta resistencia a la fatiga, resistencia al corrimiento
o fluencia lenta y resistencia al desgarro, convirtiéndose
en un material ideal para muelles de goma y soportes
antivibratorios (De silva, C. W. 2005).

EI CN tiene una importante aplicacién en la industria
automotriz, en lo que respecta a suprimir las vibraciones
en un automévil. Los soportes amortiguadores que se
encuentran sujetos a cargas ciclicas durante su servicio,
estan relacionados con la fractura y la compresién de la
pieza de caucho (Schaefer, R. J. 2002).

Un delicado disefio para la formulacion de un
compuesto de CN es necesario para la obtencién de las
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mejores propiedades finales de un articulo de caucho. El
empleo de cargas reforzantes dentro de la formulacién
como el negro de humo (NH), mejoran la resistencia al
desgarro, la deformacién permanente por compresion
(DPC) y aumentan la dureza del compuesto de caucho
(Billmeyer, F. W. 2004; Muter, M. A. y Mugar, Q. K.
2014). Por lo tanto, este estudio se basa en la evaluacién
de la dureza, la resistencia al desgarro y la DPC de un
compuesto de caucho vulcanizado para su empleo en un
soporte automotor.

Parte Experimental

Se disefiaron cuatro compuestos de CN (Tabla 1).
Los ensayos de las propiedades fisicas evaluadas fueron
con base a las normas ASTM. Para el andlisis de dureza se
empled un durémetro TipoIsegtiin ASTM D-2240. El ensayo
de DPC fue realizado en un dispositivo de compresién
de acuerdo a la ASTM D-395. El ensayo de resistencia al
desgarro fue efectuado en un tensiémetro Testometric
M350-5kN con método de acuerdo a ASTM D-624.

Tabla 1. Formulaciones de los compuestos de CN.

Mezclas en partes por cien de
caucho (ppcc)

M09 M12 M13 M15

Ingredientes

Caucho Natural 100.0 100.0 100.0 100.0
Negro de humo HAF 75.0 50.0 75.0 50.0
Silica precipitada - 30.0 - 30.0
Aceite Nafténico - 5.0 - 5.0
Oxido de Zinc 5.0 5.0 5.0 5.0
Acido Esteérico 1.0 1.0 1.0 1.0
Coagente = 2.0 = 2.0
Neutralizante - 2.0 - 2.0
Antidegradantes 35 35 35 35
Ayuda de proceso 2.0 2.0 35 35
Acelerantes 1-4 1-4 1-4 1-4
Azufre 2.0 2.0 2.0 2.0

Resultados y discusiones

Los resultados de las propiedades evaluadas se
ilustran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Resultados obtenidos de las propiedades fisicas evaluadas.

Ensayo de Dureza - ASTM D 2240

Compuesto | Valor Obte- | Desviacion | *Valor Requeri-
nido, Shore Estandar do, Shore A
A
M09 70 0
M12 80 0
755
M13 75 0
M15 77 0

Ensayo de Deformacion Permanente por Compresion,

Método de Ensayo D 395, Método B, 22 h a 70 °C - ASTM
D 395

Compuesto | Valor Obte- | Desviacion | Valor Requerido,
nido, % Estdndar | méx. % (ASTM D
2000)
Mo9 20,78 +0,36
M12 29,46 +0,17 .
M13 24,11 +0,50
M15 26,87 +045
Ensayo de Resistencia al Desgarro, Método A, Dado C -
ASTM D 624
Compuesto | Valor Obte- | Desviaciéon | Valor Requerido,
nido, kN/m Estandar kN/m (ASTM D
2000)
M09 122,85 +6,22
M12 109,47 +6,80
22-26
M13 143,05 +6,09
M15 95,55 + 1,54

* Valor solicitado por la industria automotriz.

Los resultados obtenidos fueron confrontados con
la designacién ASTM D 2000 titulada como Sistema de
Clasificacion Estdndar para Productos de Caucho en
Aplicaciones Automotrices.

El valor de ensayo de dureza obtenido se encontré en
el rango solicitado por la industria automotriz.

En los valores de DPC obtenidos, los compuestos M09
y M13 cumplieron con lo solicitado por la ASTM D 2000
generando un valor de 20,78 % y 24,11 % respectivamente.
Estos resultados se encuentran relacionados con el tipo y
cantidad de carga empleada en la formulacién. También
las caracteristicas de las particulas deben ser tenidas en
cuenta al momento del disefio de un compuesto de caucho.
En los compuestos que contenfan sélo NH mostraron
valores de DPC cumpliendo con la normatividad, mientras
que los que estaban formulados con NH vy silica arrojaron
porcentajes de DPC superiores, lo cual no es recomendable
para esta propiedad.



Los ensayos de desgarro evaluados para todos los
compuestos superaron lo establecido por la norma ASTM
D 2000.

Conclusiones

Las cargas empleadas como el NH vy la silica para
el desarrollo de los compuestos de CN, proporcionan
importantes  caracteristicas de  procesamiento y
propiedades fisicas al producto final. Aunque los valores
de dureza y resistencia al desgarro cumplieron de acuerdo
ala ASTM D 2000 para todos los compuestos, el valor de
DPC fue la propiedad limitante la cual le dio aprobacién a
los compuestos M09 y M13 para la aplicacién en soportes
automotrices.

Los estudios obtenidos de los compuestos M09 y M13
proporcionan informacion importante para la optimizacién
de las propiedades de los compuestos de CN con aplicacion
en soportes de caucho para la industria automotriz.
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Resumen

En el siguiente estudio se evaluaron las propiedades
térmicas y reoldgicas del almidén de papa y glicerol
como agente plastificante, en diferentes concentraciones
mediante el proceso de extrusién reactiva. Para determinar
las condiciones ideales del material termoplastico para
la elaboracién de empaques se utilizaron técnicas de
caracterizaciéon como: calorimetria diferencial de barrido,
andlisis termogravimétrico, determinacion de humedad y
andlisis por reometria de torque. Los resultados mostraron
una Optima interaccion entre los componentes para las
mezclas 70:30 y 65:35. Asimismo, se proponen condiciones
para el proceso de extrusién (perfil de temperaturas de 95
°C hasta 140 °C, velocidad de trabajo 50 rpm hasta 150 rpm
en husillos).

Palabras claves: Plastificante, Reometria, Anélisis térmico,
Almidén de papa.

Introduccion

En los ultimos afios, los polimeros biodegradables
han surgido como una gran alternativa al uso de materiales
derivados del petréleo (Akrami, M. et al., 2016). Buscando
otras alternativas para disminuir la contaminacién, por
ejemplo, la que se presenta debido a la utilizacion de los
empaques y bolsas plésticas. Para este asunto el gobierno
colombiano creo una ley y se ha ideado una campafia para
fomentar la cultura de no utilizar este tipo de recipientes, y
cambiarlos por empaques de corta duracién. una alternativa
para esto serfa sustituir estos empaques por materiales de
origen biodegradable, obtenido por diferentes fuentes.
Actualmente existen materiales poliméricos mejorados
con biopolimeros obtenidos a partir de almidones, el
almidén es un polimero natural que ofrece varias ventajas
para la sustitucién de polimeros sintéticos debido a su
bajo costo y disponibilidad (Mendes, J.F. et al., 2016), pero
estos productos aun presentan falencias en su proceso de
produccion en especial problemas debidos a la humedad.
La extrusion reactiva utiliza extrusores de doble husillo



generalmente para hacer procesos de modificacién de
almidones y obtencién de almidones termoplésticos como
alternativa sostenible para la elaboracién de empaques
de corta duracién, por otra parte, la extrusién reactiva
presenta algunas ventajas como: Mayor eficiencia en su
procesamiento y genera menor nimero de aguas residuales
contaminantes (Qiao, D. ef al., 2012).

Parte Experimental
Materiales

Almidén de papa, proveniente de una industria
alimenticia, de una fuente local. Glicerina CAS grado
analitico MH laboratorios.

Caracterizacion y andlisis: Andlisis Termo gravimétrico y
Calorimetria Diferencial de Barrido

Este andlisis se realiz6 en un equipo METTLER
TOLEDO TGA/DSC 1, modelo STAR System. En
presencia de una atmosfera de nitrégeno para un rango de
temperatura desde la temperatura ambiente hasta 500 °C,
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Andlisis por reometria de torque

Este proceso se realiz6 en un equipo HAAKE
modelo Rheomix OS. Con los siguientes pardmetros de
trabajo: Volumen de llenado 70% de la cdmara de 120 cm*
Temperatura de trabajo 140 °C, velocidad de rotacién 40
rpm, tiempo de ensayo 6 min.

Resultados y discusiones
Andlisis Térmico

El material, se dispuso en do grupos para su analisis.
El primer grupo tuvo un proceso de pre acondicionamiento
en un horno de calentamiento durante 72 h, a una
temperatura de 50 °C, y una humedad relativa de 60%.
Mientras al segundo no le realizo se ningtin tratamiento.

Cada grupo se dividié en cinco diferentes tipos
de mezclas entre almidén y plastificante: 60/40, 65/35,
70/30, 75/25 y 80/20. Por tltimo, ambos grupos pasaron
al redmetro para su procesamiento. Todas las mezclas
fueron elaboradas a partir de almidén de papa procedente
de la industria alimenticia y glicerol grado analitico. El
comportamiento térmico en el material tratado mostré una
6ptima interaccién entre los componentes con proporcion
65:35 y 70:30 como se observa en la figura 1.
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Figura 1. Termograma de las mezclas de almidén-glicerol con trat-
amientode 72 h.

Mientras el material sin previo tratamiento (Figura
2) no presenta variacion significativa en las temperaturas
de degradacion respecto al material que con 72 h de
acondicionamiento.
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Figura 2. Termograma de las mezclas de almidén-glicerol sin
tratamiento.

Andlisis por reometria de torque

Este proporcion6 las condiciones éptimas de mezcla
que favorecen el proceso de extrusiéon. En este punto
se observé que en las muestras sin tratamiento previo
a medida que se reduce el nivel de glicerol se aumenta
el torque medio, el torque maximo de procesamiento y
el tiempo. Este valor maximo se alcanza cuando ocurre
interaccion entre el almidén y el plastificante. Es decir, que
la velocidad de reaccién es mayor, aumentando la cantidad
de plastificante.
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Tabla 1. Resultados de las reometrias en las pruebas de campo

Muestra Preparacion Torque TiempoT Torque

max. . .(min) medio
(Nm) (Nm)
5 (40/60) Oh 4,2 1,20 2,33
4 (35/65) 0h 6,4 1,63 3,42
1(30/70) 0Oh 14,0 2,43 9,15
2 (25/75) 0Oh 17,0 2,80 11,66
3(20/80) 0h 26,0 3,65 12,3
5 (40/60) 72 h 4,2 1,58 2,17
4 (35/65) 72h 6,1 2,0 3,24
1(30/70) 72 h 9,5 2,50 5,73
2 (25/75) 72h 18 3,85 9,46
3(20/80) 72h 14 1,0 0,66

Conclusiones

La combinacién de almidén y plastificante (glicerol)
ocurre a una concentracién de 70/30, como se observa en
los analisis térmicos. Los cuales muestran con claridad
una mejor interaccion de la mezcla generando un solo
compuesto (ATP) y no la mezcla de dos componentes.
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Por otro lado, en los resultados reolégicos se observé que
a medida que se incrementa la velocidad de trabajo se
reduce la variabilidad del torque, se recomienda operar
el sistema doble husillo a la mayor velocidad posible,
de tal manera que el torque se mantenga estable. Los
valores propuestos son: perfil de temperaturas de 95 °C
hasta 140 °C, velocidad de trabajo 50 rpm hasta 150 rpm
en husillos, velocidad de alimentador doble tornillo hasta
12%, velocidad de alimentacién glicerol hasta 10 ml/min
(bomba de quimica).
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Resumen

Se estudia el efecto de la aplicacién de quitosano y
gel de aloe vera en proporciones 80:20 como recubrimiento
comestible en el fruto de la uchuva (Physalis peruviana), para
ello, se lleva a cabo la parte experimental donde se aplica
el recubrimiento por aspersién y mediante un seguimiento
durante 28 dfas, se identifican comportamientos como: caida
del 12% en la acidez titulable para el fruto recubierto vs a la
muestra control con una caida del 32 %; mientras que el pH
reporto un incremento del 4% para los frutos recubiertos
y del 5% para la muestra control; en la pérdida de peso la
variacién es del 27% para la muestra con recubrimiento y
del 29% sin recubrimiento. El uso del método de aspersion
para la aplicacion permite que el secado del recubrimiento
sobre la superficie se dé a condiciones ambientales y con
los resultados obtenidos se observa que el recubrimiento
aporta a la conservacion de las propiedades del fruto.

Palabras claves: Conservacién, respiracién, acidez,
carotenoides.

Introduccion

El uso de recubrimientos comestibles es una de
las alternativas dentro de las tecnologfas actuales que
permiten extender la vida ttil de los alimentos frescos. La
tendencia para la obtencién de recubrimientos comestibles
es la utilizacién de polisacaridos de origen natural como
el Quitosano y el Aloe Vera que se caracterizan por su
facilidad para formar peliculas, ademds de sus propiedades
antimicrobianas y anti-fingicas (Khoshgozaran-Abras, et
al., 2012). Adicionalmente, diversos estudios previos han
demostrado que estos recubrimientos ayudan a prevenir la
pérdida de humedad y firmeza, reducir a tasa respiratoria
y tener control en el desarrollo de la maduracién, retrasar
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el pardeamiento oxidativo y reducir la proliferacién de
microorganismos en frutas y hortalizas (Kaviani, M. et al.,
2015).

Este tipo de materiales acttian como capa protectora
en la superficie del alimento dado que reducen la perdida
de agua y permiten el control respiratorio, retrasan el
envejecimiento y mejoran la calidad y valor comercial de
los mismos, manteniendo sus atributos de calidad y valor
nutritivo (Ferndndez-Valdés, et al., 2015).

OH roFoT

I on J = L

Fig. 1 Estructura quitosano (der.) y aloe vera (izq.)

Parte Experimental

Se utilizaron uchuvas  (physalis  peruviana)
provenientes de cultivos de la zona de Silvia (Cauca,
Colombia), entregadas con su capacho, directamente por
indigenas de la zona. Se seleccionaron por tamarios de 1
cm aproximadamente. Las muestras seleccionadas fueron
desinfectadas con hipoclorito de sodio al 1% y se procedié
a hacer la aplicacién del recubrimiento, por medio de
aspersién usando un compresor industrial. El recubrimiento
fue preparado con una mezcla de Aloe Vera previamente
extraida y estabilizada y Quitosano disuelto en Vinagre
al 1%, en una relacién 20:80, respectivamente. Durante el
proceso experimental, los frutos fueron evaluados en una
primera corrida durante 28 dias, realizando un control
cada 7 dias, es decir, en los tiempos 0, 7, 14, 21 y 28 en las
propiedades mencionadas anteriormente.

La acidez total titulable se realiza mediante la
metodologia de titulacién con NaOH al 0,1 M, para la
determinacion del pH se utiliza un pH-metro marca
HANNA 5522 y la pérdida de peso se realiza mediante una
balanza analitica marca Precisa XB220A.

Resultados y discusiones

Con los resultados hasta el dia 28 de seguimiento,
se han identificado los siguientes comportamientos: la
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acidez titulable presenta una caida del 32% en los frutos
sin recubrimiento, mientras que en los que tienen el
recubrimiento solo es del 12%, lo que estd de acuerdo
con lo expuesto por Fischer & Martinez (1999), debido
que la disminucién de los 4cidos indica que se estan
utilizando como sustrato de respiracion, esto quiere
decir que el recubrimiento ha ayudado a disminuir la
tasa de respiracién y por tanto ha retrasado el proceso de
maduracién. Asi mismo el pH presenta un incremento del
5% en los frutos sin recubrimiento y 4% en los que tienen
el recubrimiento, dado que la relacién porcentual no se
mantiene vs el resultado de la acidez es una variable que
debe ser nuevamente evaluada. Respecto a la pérdida de
peso, al dia 28 no se detecta diferencia apreciable entre los
frutos con recubrimiento y los sin recubrimiento, siendo
del 27% con recubrimiento y del 29% sin recubrimiento.

m
-5%

-10%

-15%

-20%

-25%

Acidez Perdida de
Titulable PH Peso
= Con Recubrimiento -12% 4% -27%
M Sin Recubrimiento -32% 5% -29%

Grafico 1. % Incremento o Disminucion de Acidez, pH y Peso

Conclusiones

La aplicacién de recubrimientos por el método de
aspersién favorece a la uniformidad del recubrimiento, asf
como la disminucién en el tiempo de secado.

El recubrimiento aporta propiedades de barrera, lo
que se puede observar con el comportamiento obtenido
en la evaluacién de acidez, la cual presenta una menor
caida en los frutos con recubrimiento vs los frutos sin
recubrimiento, esto muestra claramente una reduccién de
la tasa de respiracion.

Es necesario realizar una nueva evaluacién de la
variable de pH el cual debié haber mantenido la relaciéon
porcentual de aumento respecto a la acidez.

En posterior estudio se incluirdn variables como
contenido de solidos solubles y contenido de carotenoides,
variables que también permiten evaluar la madurez del
fruto.
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Resumen

El presente trabajo de investigacién tuvo como
objetivo el desarrollo de peliculas de quitosano de bajo
y mediano peso molecular embebida en una matriz
de alcohol polivinilico y enriquecida con metales de
cobre(Il), cobalto(Il), manganeso(Il) y plata(l). Las
condiciones adecuadas de electrohilado que permitieron
la estructuracién de las membranas fueron las siguientes:
DC 11 em, VB 0,01 mL/hr, V 16 Kv, T 70 min y 16 % de
PVA. DPosteriormente, la evaluacién de la actividad
microbioldgica utilizando la técnica de impregnacién de
discos, con sustrato de aluminio sobre agar Muller- Hilton
y las bacterias Escherichia coli y Staphylococcus aereus,
con control hipoclorito de sodio; permitieron encontrar
actividad bactericida asociada tinicamente a la matriz de
quitosano con PVA al 16%, no es significativo el aporte del
metal a la actividad biolégica a una concentracion de 0.02
%.

Palabras claves: Actividad antimicrobiana, centros metdlicos,
polimeros, quitosano.

Introduccion

El quitosano (Q) se ha utilizado como agente
antimicrobiano de manerasatisfactoriasobre: Botritis cinerea,
Fusarium oxysporum, Drechtera sorokiana, Micronectriella
nivallis, Piricularia orizae, Rhizoctonia solanii, Trichophyton
equinum,algasyalgunasbacteriasGrampositivasynegativas
como: Escherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Enterococcus
faecalis, Staphylococcus saprophyticus (Feng, Q. L. et al., 2000).
La accién antimicrobiana estd influenciada por factores
intrinsecos como: tipo de quitosano, peso molecular, pH del
medio de cultivo, condiciones ambientales, el hospedero,
la composicion quimica y nutritiva del sustrato, grado de
despolimerizacién y la presencia o ausencia de sustancias
que interfieran como lipidos y proteinas. Se ha demostrado
que la actividad inhibitoria del quitosano contra hongos
fitopatgenos es més efectiva a pH 6 o menor que pH de
7.5, los grupos aminos se encuentran protonados y por lo



tanto con carga positiva. Se ha observado que existe una
relacion entre la capacidad antimicrobiana del quitosano
y el grado de desacetilacién que presenta, siendo a mayor
grado, mayor actividad antibacteriana, tanto contra
bacterias gram positivas como gram negativas (Varma,
Al. et al.,, 2004). Por otro lado, el mecanismo de accién
de la actividad antibacteriana del quitosano contra Gram
negativas ha mostrado un incremento del ion potasio
liberado al medio y una disminucién de la cuenta bacteriana
en presencia de quitosano (Sudarshan N. R. et al., 1992).
La interaccién de los grupo amino libre protonado con la
pared celular, interfiere con las propiedades de barrera de
la pared celular, provocando pérdida de constituyentes
intracelulares y la muerte de la bacteria.’En el caso de los
iones metalicos asociados a actividades antimicrobianas, se
ha reportado que los iones de plata (Ag*) son una fuente
de inhibidores bacterianos. Sin embargo, su uso se ha
visto seriamente limitado por la toxicidad de los iones
en los seres humanos. No obstante la nanotecnologia ha
permitido la produccién de pequefias particulas de plata
con una superficie cada vez mayor de area por volumen,
lo que presenta una eficacia contra las bacterias, y lo mas
importante, una menor toxicidad (Sudarshan N. R.
et al., 1992). Teniendo en cuenta que el quitosano es un
biopolimero asf como la plata es un metal que se caracteriza
por su coordinacién con otros elementos o moléculas, este
trabajo muestra la evaluacién de peliculas de quitosano
enriquecidas con alcohol polivinilico (PVA) y coordinadas
con diferentes metales de transicién, evaluando la sinergia
entre la matriz organica e inorgénica en Eschericia coli (EC)
y Staphylococcus aereus (SA).

Parte Experimental

Reactivos: Cu(CH,CO0),2H,0, CoSCN, MnCO,,
AgNO,. Quitosano BPM, Quitosano MPM, marca aldrich.
Disolventes: metanol, agua destilada, agar Mueller-Hinton,
Infusién-Cerebro-Corazén (BHI).

Inicialmente se llevé a cabo la sintesis de los 6xidos
metdlicos, a partir de las diferentes sales metalicas. En
una relacion estequiométrica 1:1 de la sal con respecto a
NaOH 0.1 M se prepar6 el hidréxido metalico intermedio.
Posteriormente, se calent6 a 120 °C por 2 h cada disolucién
hasta obtener el 6xido sélido caracteristico. Finalmente, se
calent6 a 400°C por 24 h cada sélido eliminando la materia
organica atin presente en cada compuesto. Cada 6xido al
0.02% fue mezclado con las disoluciones de quitosano de
bajo y mediano peso molecular (QBPM y QMPM) al 2%
y con alcohol polivinilico al 16 % (PVA) a temperatura
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ambiente, pH de 3.5, disolvente agua y agitacién por 30
min. El disefio de experimentos que permitié encontrar
las mejores condiciones de electrohilado se encuentran
reportados en la tabla 1.

Tabla 1. Condiciones de electrohilado en peliculas de Q-PVA-MO.

Condiciones Variables
Quitosano BPM, MPM
Distancia del colector 11cm

Velocidad del bombeo

Voltaje variable

0.07 -0.01 mL/hr
10,12,14,16, 18 Kv.

Tiempo 30, 45, 60, 70 min.
% PVA 16%
Metal Cu(ll), Co(ll), Mn(l1), Ag(l)

En la evaluacion microbiolégica se llevé a cabo
la técnica de discos sobre agar MH, inoculando los
microorganismos EC y SA por 48 h. Posteriormente, se
colocaron discos por triplicado de las siguientes peliculas:
QBPM-PVA-MO y QMPM-PVA-MO. Finalmente se estimé
la actividad a las 72 h de incubacién, utilizando como
control negativo hipoclorito de sodio al 10%.

Resultados y discusiones

Las mejores condiciones de electrohilado fueron las
siguientes: DC 11 cm, VB 0,01 mL/hr, V 16 Kv, T 70 min y
16 % de PVA.

Como se observa en la figura 1 es necesario utilizar
PVA para obtener el hilado, el quitosano a estas condiciones
no estabiliza las peliculas. El voltaje ideal al 16 % de PVA
fue 14 KV.

Figura 1. Peliculas de Qa 18 Kv, 16 Kv, 14 Kv, 12 Kvy 10 Kv.

En el proceso de elctrohilado se prepar6 una
emulsioncon la matriz de quitosano y con el respectivo ion
metdlico, como se observa en la figura 2.

R X

Figura 2. Peliculas de QBPM- PVA- MO.
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En la determinaciéon de los halos de inhibicién o
actividad bacteriostatica o bactericida a las concentraciones
de MO implementadas con EC y SA, no se encontraron

halos siginificativos para QMPM-PVA-MO, como se
muestra en la figura 3.

Figura 3. Pruebas microbiolégicas para QBPM en ECy SA

Conclusiones

Es necesario encontrar una concentraciéon adecuada
de los éxidos metalicos sobre la matriz del quitosano, ya
que a las condiciones optimizadas la actividad bactericida
no existe.
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Resumen

El presente trabajo investiga sobre los materiales
de origen organico que se utilizan para la creacion
de materiales compuestos con el fin de ser usados en
ingenierfa. El estudio se basa en el anélisis de la corteza de
la palma de lata (Bactris Guineensis), como constituyente
esencial para la elaboracién de un material compuesto
laminado. Para ello es necesario que se conozcan las
propiedades mecéanicas de este, por lo cual se le realizan
pruebas de traccién. En consecuencia, se busca caracterizar
mecanicamente el compuesto de palma de lata y de este
modo evaluar su potencial uso como constituyente de
compuestos laminados, de tal manera que estos datos
brinden una base para aplicaciones en el campo de las
ingenierfas.

Palabras claves: Materiales compuestos, palma de lata, traccion.

Introduccion

La presente investigacion se refiere al tema de los
materiales compuestos hechos a partir de materiales de
origen natural y tiene como objeto de estudio el anlisis
del comportamiento mecanico de la palma de lata (Bactris
guineensis) para la fabricaciéon de los mismos. Este tipo
de palma se encuentra de manera silvestre en las regiones
calidas de Colombia y es reconocida por los nativos por su
alto grado de dureza (Gil-Gonzéles & Parada-Garzén R. G.
2008).

En este trabajo se busca analizar de manera cientifica,
la posibilidad que puede tener la palma de lata como un
material de uso para fines ingenieriles. Esto se llevard
a cabo a partir de la realizacién de ensayos estdticos de
traccion a probetas las cuales son catalogadas como un
material compuesto encolado laminado fabricado con la
corteza del tallo de la palma de lata como componente
principal. Con base en los resultados obtenidos se pretende
analizar el posible efecto que pueden tener variables como
la densidad de fibras en la seccién transversal del tallo.
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Parte Experimental

A. Dimensionamiento de las probetas

En la Figura 1, se presentan las dimensiones en
milimetros para la construccién de las probetas estéticas
basadas en la norma ASTM D 3039/D 3039M - 07, 2008.

250
150

—
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Figura 1. Dimensiones de las probetas, medidas en milimetros.

B. Caracterizacion del material compuesto
1) Ensayo de traccion por tipo de fibra

Se realizaron ensayos de traccion estdtica bajo la
norma ASTM D 3039/D 3039M - 07, 2008. Se realizaron
probetas teniendo en cuenta las diferentes concentraciones
de fibras que componen el tallo de la palma de lata, como
se muestra en la Figura 2. Dichos ensayos se realizaron en
la méaquina universal de ensayos MTS-bionix.

Figura 2. Probetas segun tipo de fibra

2) Ensayo de traccién del material compuesto

De la misma manera se llevaron a cabo pruebas de
traccion estatica bajo la norma ASTM D 3039/D 3039M -
07, 2008, al material compuesto laminado (Figura 3). La
ejecucion del ensayo se realizé en la mdquina universal de
ensayos MTS-bionix.
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Figura 3. Probetas ensayo de traccién
Resultados y discusiones
1) Ensayo de traccion segiin el tipo de fibra

Se observa en la Figura 4 que para la probeta que
contenia fibras tnicamente de la corteza se obtuvo un
esfuerzo tltimo de resistencia a la traccién promedio de 354
[MPa]. Para las fibras blancas, las cuales corresponden a la
interfaz entre la corteza y el interior del tallo, el esfuerzo
dltimo promedio sélo fue de 177 [MPa] y finalmente las
fibras de la parte interna del tallo presentaron un esfuerzo
altimo promedio de resistencia a la traccién de 51 [MPa].
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Figura 4. Resultado del ensayo de traccidn segun tipo de fibra

2) Ensayo de traccion del material compuesto.

Los resultados de las pruebas estéticas presentaron
valores los cuales s6lo tienen un rango de 22 [MPa] de
diferencia entre los valores de esfuerzo ultimo de resistencia
a la traccion. El valor promedio obtenido de este fue de 247
[MPa]. Como se puede obervar en la Figura 5.

Comparando con otros materiales fue posible
observar que el esfuerzo ultimo de resistencia a la traccion
del material elaborado con palma de lata es mucho mayor
al registrado en los estudios realizados a materiales
compuestos hechos con fibras naturales, siendo un 466%
mas resistente que el cafiamo [2], el cual era el material
que mejor comportamiento presentaba. En cuanto a otras



maderas laminadas, se puede observar que el material
que mas se acerca a la resistencia tltima a la traccién de
la palma de lata es el bambt (Wambua, P. et al., 2003),
sin embargo este alcanza, en promedio, tan sélo 120 [MPa],
el cual es un valor cercano al 50% de la resistencia de la
primera.

Esfuerzo (8) VS Def. Unitaria (€)
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Figura 5. Resultados del ensayo de traccién estdtico
Conclusiones

Con base a los resultados se puede observar que existe
una relacion entre el tipo de fibra del tallo y las resistencia
de estas a los esfuerzos de traccién; pues se evidenci6 que
las fibras de la corteza del tallo presentan una una mayor
resistencia a la traccién; y mientras se alcanzan fibras de

0
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una parte més interior del tallo estas propiedades se ven
degradadas, obteniéndose valores menores resistencia.

A partir de los resultado obtenidos en los ensayos de
traccion se puede aseverar que con una previa seleccion de
materia prima y métodos de manufactura depurados se
puede obtener un esfuerzo dltimo de traccién de 247 [MPa]
con una variabilidad de +/- 7% en las probetas. El médulo
de elasticidad promedio calculado fue de 22,7 [GPa]
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Resumen

En este trabajo se reporta la utilizacién de residuos
de cascara de huevo para obtener un material compuesto
en polipropileno. La cdscara de huevo trata utilizando
calcinacién y con hidréxido de sodio (NaOH), el material
obtenido se caracteriza utilizando espectroscopia Raman
y analisis FITR. Se realizaron ensayos preliminares de
cascara de huevo con polipropileno utilizando el proceso
de extrusion e inyeccién. Se determinaron las propiedades
mecdnicas resistencia a la traccién y flexion.

Palabras claves: Carbonato de calcio, cdscara de huevo,
polipropileno, materiales compuestos.

Introduccion

Los polimeros como el propileno se mezclan con
aditivos como cargas minerales que son afiadidas a la matriz
de polimero para mejorar las propiedades mecanicas,
estabilidad dimensional y dureza superficial. El efecto de
las cargas minerales en las propiedades mecanicas depende
en gran medida de la forma, distribucién del tamaro de
particula, drea superficial y el grado de dispersién (Lu,
Lu, Li, Xu, & Li, 2015; Rungruang, Grady, & Supaphol,
2006). Dentro de las cargas minerales més utilizadas como
refuerzo en termoplasticos se encuentra el carbonato de
calcio (CaCO,) el cual mejora la conductividad térmica
del material facilitando el mezclado durante el proceso
de  extrusion obteniendo un producto con mayor
homogeneidad. Ademés, la incorporacién de CaCO, mejora
las propiedades mecanicas y de barrera en materiales
utilizados para producir pelicula plastica (Pradittham,
Charitngam, Puttajan, & Atong, 2014). Generalmente,
el incremento de la resistencia mecanica del material se
debe a las interacciones moleculares con las cadenas de
polimero por el establecimiento de enlaces quimicos y/o
la oclusién de cadenas con la estructura macroporosa del



agregado mineral (Lu et al., 2015). Sin embargo, el CaCO,
utilizado proviene de fuentes no renovables. Por lo tanto,
esta investigacién pretende utilizar residuos de cascara de
huevo y estudiar el efecto de su adicién en polipropileno
sobre las propiedades fisicomecanicas del producto final.

Metodologia

1. Materiales: Polipropileno Copolimero Random
(PP), cascara de huevo (CH), CaCO, comercial, NaOH
(grado técnico).

2. Modificacion de la CH: Inicialmente las cascaras
de huevo se lavaron y secaron a 90 °C durante 24 horas
hasta peso constante. Posteriormente, se trituraron
utilizando un molino de alto impacto. A continuacién se
tamizaron y se seleccioné un tamafo de tafio de 63um. Se
realizaron tratamientos con NaOH al 10% relacién (1:20
CaCO;NaOH) y por calcinacién a 400 °Cy 500 °Ca 2y 3
horas respectivamente.

La CH obtenido por los dos tratamientos se
modificara con 4cido isoftdlico al 6% en etanol en relacién
1:15, 1:20, 1:30. El producto obtenido se seca en un horno
de conveccién forzada a 80 °C hasta peso constante. Se
realizardn ensayos de espectroscopia infrarroja (FITR) para
verificar el grado de modificacién.

3. Obtencion de material compuesto: Se estudiaran
diferentes niveles de adicion de CaCO, previamente
obtenido en polipropileno. La mezcla de los materiales
se realizard en la extrusora co-rotante de doble husillo;
se analizaran las propiedades térmicas, mecdnicas,
morfolégicas. Los compuestos de PP/CH , serdn
moldeados por inyeccion en una mdquina inyectora
DEMAG de 150 toneladas, modelo 1991, hidrdulica y de
valvulas insertables, donde se obtendran las probetas tipo
1b “hueso” de acuerdo a la norma ISO 527-2. Se obtendran
5 muestras considerando la incorporacién del, 10%, 20% y
30% sobre PP virgen.

Resultados y discusion

1. Espectroscopia Raman: Para verificar la presencia
de carbonato de la muestra tratada con NaOH y las muestras
calcinadas se realizo utilizando la técnica de espectrometria

.
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Raman utilizando como fuente de excitacién un ldser
a una longitud de onda de 532nm. La gama espectral se
obtuvo entre 100 y 3500cm™(Ver figura 1). De acuerdo a
lo reportado por (White, 2009) el carbonato de calcio tiene
una estructura poliforme por la presencia de dos minerales
aragonita y calcita los cuales de identificas en bandas de
286 y 1086 cm-1 para calcita y de 704 y 1085 cm-1 para
aragonita. En este trabajo se observa la presencia de estos
picos para las muestras obtenidas. Sin embargo se obtuvo
una mayor intensidad (picos mds pronunciados) para las
muestras tratadas con NaOH y las muestras calcinadas a
500°C por 2 horas. Ademas las muestras se compararon
con una muestra comercial de Carbonato de Calcio anhidro
grado analitico.

Por lo tanto, para realizar los procesos de modificacion
con acido isoftdlico se realizaran con las muestras tratadas
con NaOH y calcinadas a 500°C por 2 horas. Es importante
resaltar que las muestras de Cascara de huevo sin tratar
presentan un espectro similar al carbonato de calcio
comercial. Por lo tanto, para criterios de comparacién es
necesario realizar la modificacién de los residuos de la
cascara de huevo sin haber realizado ningtin tratamiento.
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Figura 1. Resultados Espectros Raman

2. Andlisis termo gravimétrico: En la figura 2 se
muestran los resultados del anélisis termogravimétrico
de las muestra de CH, CH tratada con NaOH y CaCO,
comercial. Los andlisis muestran mayor pérdida de peso
y una menor temperatura de descomposiciéon para la
muestra CH tratada con NaOH con Comparacién con el
CaCO, comercial debido a la pérdida de materia orgénica y

los compuestos volatiles.
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Conclusiones

Segtin los ensayos realizados se puede afirmar que
las muestras tratadas con hidréxido de sodio y calcinadas a
500°C por 2 horas son las més recomendables para obtener
CaCOQ, a partir de los residuos de cascara de huevo.
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Resumen

Este proyecto investigativo estd basado en los
procedimientos necesarios para modificar catiénicamente
almidones nativos de papa, yuca, platano y maiz mediante
la sal de amonio cuaternaria EPTAC, para su posible uso
como coagulante/floculante de aguas crudas y residuales.
Los almidones son grado comercial excepto el de platano,
que fue aislado por método hiimedo. Asimismo, se
realizaron determinaciones fisicoquimicas de los almidones
nativos para evaluar sus propiedades y caracteristicas y
lograr su modificacion, teniendo en cuenta variables como
temperatura, tiempo y concentracion.

Palabras claves: Almidones, Modificacién, Cationizacion,
Floculacion, Coagulacion.

Introduccion

El almidén es el mds abundante polisacirido de
reserva vegetal. Estd compuesto por moléculas de amilosa
y amilopectina (Aristizabal, & Sanchez, 2007); éste contiene
una determinada cantidad de grupos hidroxilo, los cuales
interaccionan con el medio acuoso, y es por medio de estos
grupos activos que es posible la cationizacion del almidén
como se muestra en la fig.1. Esta cationizacién consiste en
sustituir los grupos hidroxilo de las unidades glicosil por
grupos funcionales de la sal de amonio cuaternaria EPTAC
(Tara, Berzin, Tighzert, & Vergnes, 2004).
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Figura 1. Esquema de reaccion de cationizacion del almidén



Parte Experimental

Los almidones nativos de platano obtenidos y los
comerciales de papa, yuca y maiz, fueron caracterizados
respecto al contenido de materia seca, ceniza, fibra bruta,
azucares reductores, proteina y humedad y sus propiedades
funcionales como temperatura de gelatinizacién e indice
de absorcion (Aristizébal & Sanchez, 2007). Se realizé la
modificacion del almidén con la sal amino cuaternaria
EPTAC, utilizando como catalizador NaOH y temperaturas
por debajo del punto de gelatinizacién. Se realizaron
pruebas RAMAN a los almidones obtenidos luego del
proceso de modificacién para revisar posibles cambios en
la estructura de la molécula.

Resultados y discusiones

Inicialmente se realiz6 la extraccién del almidén
de platano por via seca y via himeda y se efectué su
caracterizacion fisicoquimica al igual que a los almidones
de papa, yuca y mafz. Asi, se evidenci6é que el almidén
de platano, obtenido por el método htimedo, presenta
caracteristicas apropiadas para su modificacién como se
ve en la tabla 1, donde en la determinacién de azucares
reductores fuenegativo. La presencia deazticares reductores
en almidones indica un proceso de extraccién poco
eficiente. Ademads, fue necesario utilizar la espectroscopia
RAMAN para comprobar los anteriores analisis. Como se
muestra en la fig. 2, las longitudes de ondas pertenecientes
al almidén de platano corresponden a las del almidén
comercial de papa, tales como los enlaces: O-H: (2902,761
cm?), C-O-C: (1117,001 cm™), propios de la molécula de
almidén. Es importante conocer los resultados de estas las
caracterizaciones fisicoquimicas para poder realizar una
posterior comparacién con los almidones modificados con
EPTAC (Larkin, 2011).

Tabla 1. Resultados de las determinaciones realizadas a los
almidones nativos.

Tipo Platano Papa Yuca Maiz
% Proteina 1,38 1,66 1,23 1,26
Azucares - . . .
reductores Negativo | Negativo | Negativo | Negativo
T° gelatini- 70 59 62 65
zacion
% Cenizas 0,02 0,2 0,06 0,0098
indice de
absorcién 1,98 1,91 1,72 1,66
de agua
% humedad 10,51 16,5 10,8 12,0

Fuente: Autores

A
Il Simposio de Materiales Poliméricos, Cali 20y 21 de Octubre de 2016 ".”,

——PAPA CONERCAL
—— PLATANO CSTENIDO

500X

1970718
1117001 CONC-O-L

riarnatn)

-

N g O onde (01

Figura 2. Comparacion de espectros Raman de almidén de papa
comercial y platano extraido. Fuente: Autores

La modificacién de los almidones nativos tratados
con el agente modificador EPTAC se logrd, esto se ve
evidenciado con la espectroscopia Raman aplicada a
los almidones modificados con EPTAC al 3%, como se
presenta en la fig. 3. Los almidones exhibieron cambios en
las longitudes de onda correspondientes a los enlaces del
grupo amino cuaternario N(CH,),: (991 cm™), caracteristico
de agente modificante EPTAC (Larkin, 2011).
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Figura 3 Espectros Almidones nativos tratados con EPTAC y espectro
de EPTAC. Fuente: Autores

Conclusiones

De acuerdo a lo anteriormente planteado, se
determind que el método himedo a partir del fruto, es
un proceso de extraccion de almidén eficiente comparado
con el método seco mediante los andlisis de azucares
reductores, espectroscopia Raman, y demds analisis
fisicoquimicos. Respecto a la modificacién en los almidones
evidenciada en la espectroscopia Raman, se continuara con
la caracterizacién de los almidones modificados, y se haran
modificaciones en el proceso hasta lograr un alto grado de
sustitucion.
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Resumen:

La mezcla de polimeros provenientes de empaques
post-industriales mediante aglutinado-extrusiéon y su
conformacion en forma de perfiles es una alternativa
eficiente para el reciclaje de materiales pldsticos. En este
trabajo se estudio la incorporacion de Polietilentereftalato
(PET) no-transparente post-consumo a mezclas de
polietileno y polipropileno reciclado y su efecto en las
propiedades mecanicas de flexion de perfiles extruidos.
Se estudio el efecto de dos tamanos de particula (Escamas
irregulares de ~5-12 mm y polvo de ~ 0,2- 2 mm) y
la concentracién en peso (40 y 60%) en la mezcla. Los
resultados muestran que la adicién de PET particulado a 40
y 60 % no tiene una incidencia significativa ni el esfuerzo
maximo ni el esfuerzo a la fluencia, en comparacién con
mezclas que no contenian PET. Por el contrario, el uso
de PET en escamas mostrd que esfuerzos méximos y a la
fluencia disminuyen a concentracién de 40% y resultan
10,7 % mayores en resistencia maxima en comparacién con
mezclas sin PET. Estos resultados implican que, aunque
el PET no es compatible con polietilenos y polipropilenos,
su inclusién en polvo a mezclas para perfiles no influencia
significativamente el comportamiento mecanico a la
flexién, cuando es usado en concentraciones de 40% p/p.

Palabras claves: Madera pléastica, PETr, residuos Post
Industriales

Introduccion

La industria del reciclaje de materiales plasticos posee
diversas formas y procesos para dar valor a excedentes
y desechos industriales y de consumo. La mayor
generacion de valor proviene de la efectiva separacién y
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acondicionamiento de materiales plasticos en sus diversas
clases tales como polietilenos (PE), Polipropileno, (PP),
Poliestireno, (PS) y Policloruro de vinilo, (PVC), con el
objeto de producir resinas recicladas de alta pureza que
pueden ser conformadas en productos semejantes aaquellos
de los que originalmente provienen (Salleh, S. et al., 2013).
En otra aproximacion la separacién efectiva de materiales
reciclados es obviada y se producen en cambio mezclas
de polimeros en forma de aglutinados, los cuales pueden
usarse para conformar por medio de extrusién e inyeccion
productos cuyos usos no son restrictivos a materiales
puros. Uno de estos productos que ha tenido un gran auge
en los ultimos afios es la llamada “madera plastica”, la cual
consiste en perfiles plasticos a partir de los cuales se pueden
ensamblar una gran variedad de productos clasicamente
producidos con listones de madera, tales como mobiliario
exterior, cercas y cerramientos, estibas para operaciones
logisticas, entre otros. Debido a la variabilidad de los
precios de los materiales reciclados, los cuales tienen a
escasear debido a su actual alta demanda es necesario para
la industria de extrusién de perfiles plasticos reciclados,
explorar nuevos materiales que puedan ser incluidos en
las mezclas cldsicamente usadas para su fabricacién, sin
que se altere en gran medida las condiciones de proceso
actualmente utilizadas. Una alternativa de material que
potencialmente puede ser usado el PETr no-transparente
o coloreado (Dimitrovaa, T.L., 2000), el cual tiene baja
demanda dentro de los procesos de reciclaje de materiales
puros debido al dificil tratamiento para la eliminacién de
su color, hecho que lo hace competitivo en cuanto que costo
por kg es bajo. En el presente trabajo se estudi6 el efecto
de la inclusién de PETr no-transparente en la formulacién
de mezclas de polimeros usados para fabricar perfiles de
madera pléstica en la fabricacién de estibas.

Parte Experimental

Para la obtencién de mezclas de polimeros se usaron
etiquetas y empaques post-industriales de productos
de consumo masivo consistentes primordialmente de
polietilenos y polipropilenos suministrados en forma
de aglutinados por parte de un proveedor local. En
el caso de PETr en escamas (tamafio 5-12 mm) dicho
aglutinado fue mezclado manualmente en proporciones
de 40 y 60% en peso con el PETr. Para el caso del PETr
en polvo (tamafio 5-0,2 mm) fue mezclado en las mismas
proporciones directamente en la aglutinadora junto con los
demds materiales. En todos los casos el PETr fue dejado a
temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C) durante
dos dias para eliminar humedad superficial. Las mezclas de
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polimeros fueron extruidas luego en extrusora monohusillo
usando perfiles de temperatura entre 170 y 250 °C) para
producir perfiles mediante intrusién en moldes metalicos
enfriados por inmersién en agua. Los perfiles obtenidos
fueron luego cortados es su direccién axial para obtener al
menos 6 probetas para flexion segtin norma ASTM D638
de cada tipo de mezcla. Las probetas fueron ensayadas a la
flexién en una maquina para ensayos mecanicos (Instron).
Los resultados reportados corresponden al promedio de 6
mediciones por perfil.

Resultados y discusiones

Se evalué el efecto en las propiedades mecanicas
de flexién de perfiles plésticos en cuya formulacién fue
incluido PETr no-transparente en dos tamarios de particula
y proporciones p/p diferentes.

La Figura 1 muestra los resultados del esfuerzo a la
fluencia de las diferentes mezclas. Se puede observar que
para el caso del PETr pulverizado al 40% no hay diferencias
significativas en comparacién con el caso de 0% PETr
(25,0 +£ 10,2 MPa y 23,0 + 4,7 MPa respectivamente). Sin
embargo, al 60% se observa una ligera disminucién en el
esfuerzo a la fluencia (18 + 3,79 MPa). El caso de PETr en
escamas presenté un comportamiento inverso en el que
al 40% se dieron esfuerzos menores (16,0 + 1,2 MPa) a los
del 60% (28+ 1,8 MPa). Estos resultados implican que la
inclusiéon de PETr en escamas al 40% y de pulverizado
al 60% disminuyen la capacidad del perfil para sufrir
deformaciones elésticas de modo que a dichas condiciones
los perfiles sufririn deformaciones permanentes con
menores cargas. Sin embargo, también se observa que la
inclusion de PETr pulverizado al 40% y en escamas al 60%
no produce cambios significativos en el comportamiento
elastico de perfiles.

0% M Pulverizado M Escamas

Esfuerzo de fluencla {MPa)
EEEiEEEad

Porcemntaje de PETr

Figura 1. Esfuerzo a la fluencia para perfiles fabricados con
diferentes mezclas de PETT.



En cuanto al esfuerzo maximo a la flexién, Figura 2,
se observa que el PETr en escamas al 40 % disminuye el
esfuerzo maximo que el perfil resiste antes de la rotura
comparado con el caso donde no se usé PETr (26,0 +1 MPa
y 40,0 £ 2,0 MPa respectivamente), en cambio al 60% no
hubo cambios significativos (44,0 + 2,7 MPa). Para el caso
de PETr pulverizado, teniendo en cuenta las grandes
variaciones obtenidas no hubo cambios significativos con
respecto a 0% PETr, ni para 40 ni 60% ( 46 + 10,6 MPa y
39 + 11,39 MPa). Esto implica que la adicién de PETr en
escamas no altera considerablemente el esfuerzo méximo a
la flexién antes de rotura que el perfil puede soportar. Estos
resultados en general pueden ser explicados al considerar
que el material particulado sufre un mejor mezclado con
el material aglutinado convencional que el caso donde
se usa en escamas. A 60% de PETr en escamas pareciera
existir una inversion de fase donde la capacidad eldstica del
perfil es determinada por el PET quien en general posee
mayor rigidez que PP y PE, provenientes de las etiquetas y
peliculas usadas.

H0% W Pulverizado M Escamas

Esfuerzo Méximeo (MPa)
BERREE

Porcentaje de PETr

Figura 2. Esfuerzo méaximo de flexion para perfiles fabricados con
diferentes mezclas de PETT.
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Conclusiones

La inclusién de PETr en mezclas de polimeros para
fabricacion de perfiles de madera plastica en el rango de 40y
60% no representa una mejorfa a las propiedades mecanicas
de flexion del material. Sin embargo, en general la inclusion
del PETr pulverizado al 40% tampoco representa pérdidas
considerables del comportamiento mecénico. Esto implica
que es posible incluir PETr hasta el 40% en formulaciones
para extrusion de madera pléstica.
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Resumen

Los materiales biocompuestos son una solucién a
la problemética generada por los plasticos derivados del
petréleo, estos se pueden obtener mezclando quitosano
con fibras naturales de bagazo de cafia las cuales deben
de ser sometidas a un proceso de funcionalizacién con
anhidrido maléico, este proceso se realizé bajo irradiacion
de microondas y en condiciones libres de disolvente, lo cual
es un aspecto positivo tanto econémico como ecolégico ya
que se disminuye la cantidad de reactivos a utilizar y los
residuos generados. A partir de una matriz polimérica
como quitosano y fibra de bagazo funcionalizada y no
funcionalizada se obtuvieron diferentes peliculas que
mostraron una ganancia en hidrofobicidad respecto al
quitosano debido a la presencia de la fibra; y por otro
lado, se observé una disminucién en la temperatura de
degradacion indicando la generaciéon de un material con
mayor potencial de degradacion.

Palabras claves: Funcionalizacion, Quitosano, Bagazo, Bagazo
funcionalizado, Biocompuesto

Introduccion

Los biocompuestos corresponden a una clase de
materiales biodegradables producidos a parir de una matriz
polimérica compostable y reforzada con fibras naturales,
que resultan ser ligeros, no toxicos y de resistencia relativa.

Por su parte, las fibras naturales de tipo lignocelulésico
han mostrado ser sustitutos eficientes de fibras sintéticas o
artificiales debido a su fécil y econdmica manufactura, son
un material liviano, ambientalmente amigable, inofensivo
para la salud, con alta rigidez y resistencia especifica;
pero presentan problemas como material de refuerzo en
una matriz polimérica debido a su relativa hidrofilicidad,
poca adhesién fibra-matriz que genera fragilidad y pobre
estabilidad térmica; por lo tanto se ha optado por la
modificacién o funcionalizacién superficial de las fibras
para mejorar dichas propiedades (Hudson, R. et al,
2015).



De éste modo, en el presente trabajo se planted la
obtencién de materiales compuestos biodegradables a partir
de quitosano y fibra de bagazo de cana funcionalizada,
mediante la funcionalizacién de la fibra de bagazo de cafa
a través de un proceso mediado por radiacién microondas.
Finalmente se establecieron las condiciones més favorables
para la generacién de materiales compuestos entre el
biopolimero quitosano y fibra de bagazo mediante la
aplicacion de procesos de mezclado en solucién. Los
materiales se caracterizaron a través de la determinacion
y analisis de sus propiedades térmicas y espectroscépicas.

Parte Experimental

Preparacién solucion de quitosano. Se preparé una
solucion de quitosano 3,5% en una solucién de acido
acético (CH,COOH) al 1%, la mezcla se debe de agitar 200
rpm y 50 °C hasta obtener una mezcla homogénea.

Funcionalizacién de fibra de bagazo de cafia. La fibra
pretratada se funcionaliz6 con anhidrido maléico (1:0.5; 1:1;
1:1.5; 1:2) en un reactor microondas a 80 °C durante 5 min,
con una potencia de 300W. Posteriormente, la fibra se lavé
con agua-etanol y se caracterizé mediante analisis de TGA,
DSC e IR.

Preparacion de peliculas a partir de quitosano y fibra.
Inicialmente, se realizaron mezclas de quitosano-fibra
natural al 20 y al 40%, las mezclas se agitaron a 70 °C
durante un hora. Posteriormente, se adicioné glicerol
al 1% de la mezcla y se agité por 30 min. Finalmente, se
adicionaron 12 mL de la mezcla de material compuesto en
una caja Petri de 9 mm y se puso a secar durante 24 h a 30
°C. Las peliculas se caracterizaron por espectroscopia IR y
analisis TGA.

Analisis de resultados

La fibra funcionalizada fue caracterizada usando
espectroscopia de IR donde se pudo observar la aparicion
de una banda alrededor de los 1725 cm™ que corresponde
a la vibracién de tensiéon del carbonilo (C=0O) Figura 1
(Vaidya, A. A. et al., 2016).

Para las peliculas obtenidas, la espectroscopia IR
mostré que alrededor de los 3400 cm™ aparecen las bandas
de vibracién de tensién del enlace O-H y a 2900 cm™ se
encuentra la vibracién de tension del enlace C-H. Figura 2.
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Figura 2. Espectros IR de peliculas obtenidas.

A 1598 cm™ se observa la banda correspondiente al
enlace C-N-H, a 1316 cm™ aparece la banda correspondiente
del enlace C-N del grupo amida y a 1154 cm™ la vibracién
de tensién asimétrica del puente C-O-C.

Los estudios termogravimétricos (Figura 3) de las
peliculas de material compuesto, indican que tienen
un pequefio porcentaje de agua; dicho porcentaje
va disminuyendo cuando se prepara ya sea con un
plastificante como glicerol (749%) o con la fibra
funcionalizada (9,23%) respecto a las peliculas de fibra
no funcionalizada y quitosano (12,28%), por lo anterior
se encuentra que utilizando el plastificante y la fibra
funcionalizada disminuye la absorcién de agua ya que hay
una mejor interaccion entre los componentes del material
compuesto. Por otro lado, la temperatura de degradacion
de las peliculas de fibra sin funcionalizar y sin platificante
(355,3 °C) es mayor que la encontrada para las peliculas con
plastificante (278,8 °C) y con fibra funcionalizada (309,9 °C)
figura 3 (Fernandez, J. G.; Ingber, D. E. (2014).
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Figura 3. Comparacion de los Analisis termogravimétrico (TGA) de las
peliculas con fibra funcionalizada y sin funcionalizar.

Conclusiones

La fibra de bagazo funcionalizada aumenta su
hidrofobicidad y disminuye la temperatura de degradacién
de las peliculas de material compuesto.
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Resumen

El uso de sustratos econdmicos y de facil adquisicion
tales como los residuos agroindustriales podrian
abrir una oportunidad para disminuir los costos de
produccién a nivel industrial de los biopolimeros de tipo
Polihidroxialcanoatos (PHA's). El objetivo de este trabajo
es contribuir a la busqueda de sustratos alternativos que
permitan la produccién de PHA’s a escala industrial
bajo un menor costo, para ello se realizaron pruebas de
crecimiento bacteriano con la bacteria Ralstonia eutropha
sobre los hidrolizados de cascara de naranja y bagazo de
cafia. Los resultados obtenidos permitieron determinar que
para ambos sustratos la bacteria present6 crecimiento y
acumulacién del biopolimero de tipo PHA.

Palabras claves: Polihidroxialcanoatos, biopolimeros, residuos
agroindustriales.

Introduccion

A nivel mundial, los plésticos de origen petroquimico
son ampliamente utilizados debido a su facil moldeamiento
y alta resistencia quimica, sin embargo se han convertido
en un grave problema ambiental debido a que por su
alto peso y su conformacion molecular, son materiales
recalcitrantes dado que no se descomponen por accion
del medio ambiente y presentan resistencia a la acciéon
degradadora de los microorganismos en los ecosistemas,
permaneciendo asi durante largos periodos de tiempo
(Castillo Franco, D. A. 2008).

Si bien, en la actualidad los Polihidroxialcanoatos
(PHA’s) ha sido reconocidos como candidatos para diezmar
y reemplazar los pldsticos petroquimicos, atin tienen como
limitacién para su produccién a gran escala su alto precio
en comparacién con los plésticos convencionales por ello
es necesario buscar una alternativa amigable con el medio
ambiente y econdmicamente justificable para producirlos.
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El uso de sustratos econémicos y de facil adquisicién
tales como los residuos agroindustriales podrian abrir una
oportunidad para disminuir los costos de produccién anivel
industrial de los biopolimeros de tipo Polihidroxialcanoatos
(PHA’s) teniendo en cuenta que Colombia es un pais agricola
cuya estimacién en produccién de residuos agricolas y
derivados es de 71.943.813 toneladas por afio (UPME, s.f.),
el uso de estos desechos biodegradables procedentes de las
actividades agricolas y/o industriales se podrfa considerar
como una posible solucién para la obtencién de PHA’s
que ademds de tener un bajo costo puesto que la principal
materia prima se obtiene de residuos.

Parte Experimental

Etapa de Seleccion del sustrato

A partir de la busqueda bibliografica realizada
sobre la produccién de residuos agroindustriales en el
departamento del Valle del Cauca, se seleccionaron los dos
residuos a trabajar.

Etapa de pre-tratamiento al sustrato

A los residuos seleccionados se les realizé un pre-
tratamiento para garantizar que la bacteria pueda acceder
a los azucares fermentables del sustrato; para ello se realiz6
esterilizacién, secado, molienda e hidrolisis 4cida con
H,SO, al 2%.

Activacion de la Cepa bacteriana

La bacteria Ralstonia eutropha ATCC17697 adquirida
por el laboratorio de Biotecnologia de la Tecnoacademia
Cali, fue suspendida y activada en caldo nutritivo durante
24 horas a 30° C y agitacién constante; seguidamente fue
sembrada en Agar nutritivo.

Etapa de evaluacion de crecimiento
bacteriano

En esta etapa se evalud el crecimiento bacteriano en
placa, donde se determin si los sustratos cascara de naranja
y bagazo de cafia permitfan el crecimiento y adaptacion de
la Ralstonia eutropha para su posterior produccién de PHA's.

Resultados y discusiones

El crecimiento bacteriano para la producciéon de
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PHA’s se ve altamente influenciado en el proceso de
activacién y crecimiento de la bacteria, asi como las
condiciones nutricionales a las que son sometidas, por ello
para disminuir el impacto de crecimiento, se realizé curva
de crecimiento tal como muestra la tablal, para garantizar
que al inocular los sustratos a evaluar con la bacteria esta se
encontraba en dptimas condiciones poblacionales entre las
9,5x10% - 1,02 x 10" UFC/mL.

Tabla 1. Datos de crecimiento bacteriano en medio cultivo Caldo
nutritivo de Ralstonia eutropha

Tiempo Horas Dilucion UFC/mL
0 0 10° 8,5x107
1 6 10° 1,11 x 108
2 9 107 7,13 x 108
3 17 107 9,5x10°
4 17 107 1,0x 10
5 20 107 1,02x 10

En la figura 2, se registra la curva de crecimiento
de la bacteria Ralstonia eutropha como control de la
experimentacion. En esta curva, se observa claramente las
tres fases: adaptacion, exponencial y estacionaria.

Curva de crecimiento Ralstonia eutropha
UFC/mL

1,2E+10
1E+10 i
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Figura 2. Curva de crecimiento Ralstonia eutropha

Conocer el tiempo de crecimiento de la bacteria, es
importante para lograr la activacion de la cepa y su maximo
tiempo en la produccién del biopolimero, ya que se han
reportado tiempos de produccién de hasta 72 horas; en el
caso de Ralstonia eutropha la acumulacién de PHA se lleva a
cabo en fase exponencial de crecimiento.

En la evaluacién del crecimiento bacteriano sobre
los hidrolizados de los sustratos de cascaras de naranja
y bagazo de cafia (Figura 3 y 4), se present6 crecimiento
positivo bajo observacién directa en presencia de turbidez

y crecimiento en placa.
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Conclusiones

Los resultados parciales obtenidos, permiten
determinar que los sustratos de bagazo de cafia y cascaras
de naranja son promisorios para el crecimiento bacteriano
y su posible aplicacién en la obtencién de biopolimeros
PHA’s.
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Resumen

Utilizando moldeo por inyeccién se elaboraron
probetas de polipoprileno (PP) y mezclas con 20% y 30% de
bagazo de cafia. Se determin la granulometria del bagazo,
la densidad de materias primas y materiales extruidos. Para
determinar composicién quimica se utilizé espectroscopia
Raman, encontrando que las fibras hacen que incremente
el ruido y se presente fluorescencia. Ademds se observaron
bandas correspondientes al PP, lignina y celulosa.
Para determinar las propiedades térmicas, se realizé
termogravimetria (TGA) y calorimetria diferencial (DSC),
encontrando una reduccién en la etapa de absorcion de
calor y un incremento en la temperatura de transicién de
fase solida a liquida. Las pruebas de traccién realizadas
indicaron una reduccién en la elasticidad con resistencias
maximas similares para todos los porcentajes de bagazo.

Palabras claves: Polipropileno, Traccion, Bagazo

Introduccion

Este proyecto se lleva acabo con el propdsito de
dar una solucién a la problemética generada por la
contaminacioén de plasticos y obtener un material polimérico
biodegradable, utilizando el bagazo de la cafia de aztcar
como refuerzo de un compuesto polimérico, con el fin de
darle uso a este residuo de la elaboracion de azcar, el cual
es utilizado como combustible para las calderas causando
maés contaminacion.

Diferentes investigaciones han podido demostrar que
se puede obtener un compuesto formado por polipropileno
con la adicién de hasta un 30% de material lignocelulésico
proveniente de una actividad agroindustrial, de tal forma
que permita obtener materiales con propiedades mecanicas
de resistencia a la tensién y con una densidad aparente
baja, lo que le permite ser utilizada en una amplia variedad
de aplicaciones (Cevallos Garcfa, 2008; Brown, A., et al,,
2006; Salvador, M.D., et al., 2008).



La utilizacién de desechos de la actividad
agroindustrial de la cafia de aztcar, permite elaborar
materiales compuestos con propiedades adecuadas a
las aplicaciones requeridas en la industria del embalaje.
De igual forma, el material adquiere caracteristicas de
ser potencialmente biodegradable, y se da un uso mas

adecuado a los materiales considerados como residuos.

Detalles experimentales

Se fabricaron probetas tipo hueso de polipropileno
tipo random obteniendo muestras correspondientes a
mezclas de 20% y 30% de bagazo, utilizando el método
de moldeo por inyeccién, antes de realizar la inyeccién se
procedi6 a determinar la distribucién granulométrica del
bagazo, utilizando una tamizadora de tres golpes y tamices
ndamero 25, 50, 80, 100, 200, 220. La densidad fue medida
utilizando el método de desplazamiento de agua. Las
probetas fueron caracterizadas por medio de espectroscopia
Raman, utilizando las siguientes condiciones: Laser 633
nm de longitud de onda, Potencia 25 mW, Tiempo de
exposicion 20 s, Numero de exposiciones 50.

Para determinar las propiedades térmicas de
los materiales se utilizo6 TGA/DSC, con las siguientes
condiciones: Taza de calentamiento 10 °C/min, Rango
temperatura: 25-700 °C, Gas N?, 50 SCCM. La resistencia de
la traccién se determin a través de una prueba de traccion
utilizando probetas segiin la norma ASTM-D638, con
velocidad constante de 200 mm/min.

Resultados y discusiones

La figura 1 muestra la distribucién granulométrica
de la fibra utilizada como materia prima. La distribucién
es multimodal para tamices 50 y 80 (300 y 180 pm
respectivamente). Los resultados obtenidos indican una
granulometria adecuada para ser utilizada durante el
proceso de extrusién (Cevallos Garcia, 2008; Brown, A., et
al., 2006; Salvador, M.D., et al., 2008).

La tabla 1 muestra los resultados obtenidos de
densidad promedio utilizando elmétodo de desplazamiento
de agua. A pesar de la inclusién de la fibra, no se observa
una tendencia a la reduccién de la densidad, sin embargo
todos los valores se encuentran dentro de lo reportado en
la ficha técnica y la literatura (Salvador, M.D., et al, 2008).
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La espectroscopfa Raman se observa en la figura 2. El
patroén del polipropileno muestra los picos caracteristicos
del material polimérico, previa comparacién con la carta
nimero 9967, base de datos HR-FT Raman Polymer library.
De esta forma se confirma la presencia de un material
6ptimo para la extrusién de las mezclas.

Tabla1. Resultados obtenidos al utilizar la prueba de densidad.

Material Densidad (g/ml)

PP 0,91 +0,13

80% PP-20% bagazo 0,97+0,14
70% PP-30% bagazo 1,08+0,13
Bagazo 0,55+0,15

Las mezclas realizadas muestran un espectro similar
al presentado por el patrén, sin embargo, se observa una
banda atribuible a la fibra entre 1500 y 1750 cm?, la cual se
atribuye a la presencia de lignina (grupos fenilo) (Chandel,
A. K, etal, 2014).

El incremento en el ruido y en la pendiente de la linea
base en los espectros, indica la aparicién de photobleaching
y fluorescencia, los cuales se atribuyen a la reduccién de la
calidad superficial de las probetas y la heterogeneidad del

material mezclado.
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Figura 2. Espectroscopia Raman del PP y las mezclas realizadas.

Conclusiones

Entre el tamiz 50 y 80 se encuentra la mayor cantidad
de la muestra y el 70% del material retenido, el resto de la
distribucién se ubica en tamices mayores indicando menor
tamafio. La utilizacion del método de desplazamiento
de agua no permitié observar diferencia considerable en
la densidad, sin embargo todos los valores son similares
a lo reportado por otros autores. La espectroscopia
Raman confirmé la composicién del PP y de las mezclas,
permitiendo realizar un analisis de control de calidad al
proceso de extrusion.
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Resumen

En este trabajo se llevd a cabo la sintesis y
caracterizacién de biopolimeros inhibidores de hongos.
Para la sintesis se empleé cascaras de papa, separada de
desechos producidos en el Centro Industrial y de Desarrollo
Empresarial CIDE-Soacha del SENA. Se adicionaron dos
inhibidores naturales de hongos, ajo (Allium sativum) y
semillas de sandia (Citrullus lanatus) durante la fabricacién
de los biopolimeros en distintas cantidades para evaluar su
actividad en tres hongos, Fumasarium oxysporum, Rhizoctonia
solani 'y Ramularia cyclaminicola. Los biopolimeros fueron
caracterizados morfolégicamente empleando microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza
atémica (AFM).

Palabras claves: Biopolimero, Inhibicion, Microscopia
electrénica de barrido, Microscopio electrdnico de barrido,
Empaques.

Introduccion

En los dltimos afios se ha incrementado el interés
en producir empaques biodegradables y con actividad
bioldgica, como una alternativa favorable para el medio
ambiente. Estos empaques constituidos por biopolimeros,
no requieren el uso de fuentes no renovables y derivados
del petréleo para su fabricacién, y su potencial actividad
bioldgica intrinseca o generada a través de aditivos de
origen natural, podria disminuir significativamente el uso
de agentes quimicos en la preservacién de alimentos.

Una de las estrategias para obtener biopolimeros
consiste en emplear materia organica rica en polisacaridos,
lipidos y o proteinas. Especificamente el almidén se puede
modificar quimica, fisica y estructuralmente para producir
empaques biodegradables. Por ejemplo la esterificacion
del almidén con 4cido acético lo vuelve menos hidrofilico,
y la adicién de glicerina durante la obtencién del
biopolimero, otorga caracteristicas plasticas al material.
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Adicionalmente, la resistencia del material termoplastico
puede mejorarse considerablemente si se adiciona
biomasa celuldsica, cuyas regiones cristalinas cuentan
con propiedades mecanicas incluso mejores que las de la
fibra de vidrio. Los empaques basados en biopolimeros
también son susceptibles de modificarse, para obtener
actividad bioldgica y/o antimicrobiana. Por ejemplo, son
compatibles con sustancias de origen natural como aceites
esenciales, muchos de ellos con actividad antimicrobiana
y/o antioxidante (Fabra, M. J. et al., 2016; Zhong, Q. P., &
Xia, W. S. 2008; Joshi, S. V. et al., 2004).

En este trabajo se fabrica un biopolimero a base de
almidén y celulosa, usando cascaras de papa separada de
desechos orgéanicos, producidos en el Centro Industrial
y de Desarrollo Empresarial CIDE-Soacha del SENA. El
almidén se esterifica usando vinagre como fuente de 4cido
carboxilico y se implementan dos inhibidores naturales de
hongos, ajo (Allium sativum) y semillas de sandia (Citrullus
lanatus). El biopolimero se caracteriz6 morfolégicamente,
usando las técnicas SEM (microscopia electrénica de
barrido) y AFM (microscopia de fuerza atémica). La
actividad inhibidora se estudia empleando tres hongos,
Fumasarium oxysporum, Rhizoctonia solani y Ramularia
cyclaminicola

Parte Experimental
Obtencion del biopolimero

La cascara de papa (100,0 g), incialmente lavada, se
licua en agua (350 mL) y se adiciona a un recipiente que
contenga 300 mL de una mezcla al 10% en almidén, 8%
en glicerina y 15% en vinagre calentada previamente a
140 °C durante 10 min con agitacién constante. A la nueva
mezcla se le adiciona el inhibidor (ajo o semilla de sandia)
triturado en las cantidades especificadas mas abajo, se lictia
y se envasa en recipientes de almacenaje a temperatura
ambiente durante 24 h.

Caracterizacion morfolégica

La morgologia y propiedades superficiales del
polimero se evaltian mediante dos técnicas, microscopia
electrénica de barrido (SEM) que muestra textura,
topografia, tamafo de grano y defectos superficiales, y
microscopia de fuerza atémica (AFM, NanoSurf 2 FlexScan
AFM) para establecer una relacién entre las propiedades
morfoldgicas y mecdnicas (dureza del material y fuerza de
friccién).
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Evaluacién de la actividad inhibidora de hongos

Los hongos estudiados (Fumasarium oxysporum,
Rhizoctonia solani y Ramularia cyclaminicola) se inoculan en
APD (agar de potata y Dextrosa), los cultivos se cubren con
los biopolimeros que contienen los inhibidores en distintas
cantidades y se aislan durante ocho dias para permitir el
crecimiento de los hongos. La biodiversidad de hongos
en los cultivos se establece a través de microscopia éptica.
Ademas se cuantifica de forma aproximada la actividad
inhibidora, usando una cuadricula en las cajas de Petri que
contienen los cultivos para estimar el porcentaje de area de
crecimiento de los distintos hongos.

Resultados y discusiones
Ensayos de Inhibicién

En la Fig. 1 se observa que la actividad de inhibicién
incrementa con la cantidad de ajo empleada, sin embargo
después de 3,0g el hongo Fusarium Oxysporum alcanza un
crecimiento considerable. El drea de crecimiento del hongo
Rhizoctonia Fragarie disminuye del 60% al 10% entre 0,0 y
3,0 g de ajo.

cyclaminicola

(%)

__ 150 Sin hongo (%)
S
© 100
g Fusarium
Y 50 Oxysporum (%)
2 I
o 0 | I | Ramularia
o 1 2 3 4

Masa de ajo (g)

Figura 1. Porcentaje de area de distribucion de los hongos en los
cultivos, en funcion de la cantidad de ajo adicionado como inhibidor
durante la fabricacion del biopolimero.

En la Fig. 2 se observa que el hongo Fusarium
Oxysporum, no se ve afectado por la presencia del inhibidor.
Ademds se puede concluir de las dos figuras que el hongo
Rhizoctonia Fragarie se ve fuertemente inhibido por la
presencia del hongo Fusarium Oxysporum.
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Figura 2. Porcentaje de area de distribucion de los hongos en los
cultivos, en funcién de la cantidad de semilla triturada de sandia
adicionada como inhibidor durante la fabricacién del biopolimero.



Caracterizacion morfoldgica de los polimeros.

La Fig. 3 expone una imagen AFM-modo contacto
del biopolimero obtenido con cascara de papa. Se observa
una muestra con baja rugosidad, caracteristica de muestras
poliméricas.

Figura 3. Imagen de AFM del biopolimero obtenido con cascara
de papa modo contacto.

En la Fig. 4 se observa la curva de esfuerzo del
biopolimero obtenido con cascara de papa. La pendiente
que se observa al final de la curva permite concluir que se
trata de un material con propiedades elésticas, donde el
esfuerzo es proporcional a la deformacién

Figura 4. Imagen de AFM del biopolimero obtenido con cdscara de
papa modo no contacto con curva de fuerza

@)
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Conclusiones

Se fabricé un polimero con propiedades elasticas a
partir de cascara de papa, almidén comercial y glicerina
como plastificante.

Se logré inhibir el crecimiento de dos hongos
Rhizoctonia Fragarie y Fusarium Oxysporum usando ajo como
aditivo.

Los experimentos realizados no permiten concluir
nada acerca de la actividad inhibidora de las semillas de
sandia.
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En el presente trabajo se realizé la modificacion
quimica del alginato con cisteina para la remocién de Pb*
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. En el analisis por 13C RMN Solid State del modificado,
tenemos los picos a 174.8 ppm 5COO-) de la cisteina y 181.2
ppm 8(COO-) del alginato que indicarfan la modificacién
quimica del alginato. El material modificado present6 un Q
max de 770 mg/g para la sorcion de Pb*
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5a0 Paulo, Universidad de Sao Paulo, Brasil diacién ambiental y en particular la purificacién de aguas

provenientes de efluentes de la industria minero/metaldr-
gica. En los dltimos afios el trabajo con biomasa, matrices
biopoliméricas han mostrado importantes resultados, a ello
4 Instituto de quimica fisica Roca Solano, la modificacién quimica de este tltimo, el cual se busca que
CSIC, Espana presente una alta selectividad en la sorcién de metales toxi-
cos (Jeon, C., & Holl, W. H. 2004; Ruiz, M., eet al., 2001). En

este trabajo se propone como alternativa de remocién de

metales téxicos, la modificacién quimica de biopolimeros

insertando moléculas tioladas (SH) que generan mayor es-

tabilidad entre la cadena polimérica y el metal. La modifi-

cacién quimica con moléculas azufradas permite el aumen-

to de la interaccién del alginato, esto gracias al cardcter de

interaccion blando-blando entre el grupo tiol y los metales.

3 Instituto de quimica de San Carlos,
Universidad de Sao Paulo, Brasil

Parte Experimental

Disolver 2-3% de alginato de sodio en 100 ml de agua
y agregar metaperyodato de sodio (NalO,) 0.IM y man-
tener en agitacién por un periodo de 24 horas a oscuras.

102



Agregar etilenglicol 2-5% v/v y dejar agitar por 1 hora. Pre-
cipitar la solucién en etanol y secar por 12 horas obtenien-
do el alginato oxidado. El grado de oxidacién se determi-
na mediante una titulacién potenciométrica, tomando 0.1
g del alginato oxidado en una solucién de hidroxilamina
hidroclorhidrica 0.25 M en naranja de metilo y valorar en
NaOH 0.1 M. Tomar 1g del alginato oxidado y disolver en
la minima cantidad de buffer a pH= 4.5 (PBS). Agregar de
cisteina 0.35 M y mantener en agitacién por 5 horas. Final-
mente, adicionar borohidruro de sodio (NaBH,) a 0.45 M
y dejar reaccionar por 24 h. Precipitar con etanol/isopro-
panol y secar por 12 horas.

Resultados y Discusiones

El alginato oxidado presenté un grado de oxidacién
del 90%, ademas en el espectro de *C-CP-MAS NMR se ob-
serva un pico a 92 ppm lo que indica la presencia de grupos
hemiacetales, producto de la interaccién de los grupos al-
dehidos con los grupos alcohdlicos presentes en el alginato
(Painter, T. E. R. E. N. C. E,, & Larsen, B. 1970), y ademéds
en el espectro FTIR tenemos el pico 1732 em™ v(C=0), Fig.1.
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Fig.1. Espectros de alginato oxidado. *C-CP-MAS NMR (izquierda) y
FTIR (derecha).
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El NaBH, se usa para reducir de imina a amina,
ademads esta se usa para evitar la oxidacion de los grupos
tioles de la cisteina. El espectro FTIR presenta la modifi-
cacién quimica del alginato debido a la presencia de picos
atribuidos a la cistefna (3335 cm™ v(N-H.,); 1659 cm™ v(C=N)
y 1571 cm™ v(N-H)). En el andlisis por *C CP-MAS NMR
del modificado, tenemos los picos a 174.8 ppm §(COO") de
la cisteina y 181.2 ppm 6(COO") del alginato que indicarfan
la modificacién quimica del alginato. La mejor elucidacion
de los picos son observados en el modificado cargado
con plomo observando aqui el desplazamiento del pico &
(COO) y ademas se logra visualizar el ambiente quimico
de la piranosa (50 - 80 ppm) no afectado, Fig.2.
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Fig.2. Espectros *C CP-MAS NMR del alginato modificado (izquierda)
y cargado con Pb*? (derecha).

En el estudio de la sorcién de Pb* tenemos que la ad-
sorcién se trataria de una quimisorcién el cual se ajusta un
modelo de Langmuir conun Q__ de 770 mg/g,

Conclusion

Se logré modificar el alginato de sodio con cisteina,
el cual mostré una alta capacidad de adsorcién (Q_, =770
mg/g).
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Restimen

La presencia de metales pesados en los sistemas
acuosos naturales, se ha convertido en un grave problema
medio ambiental debido a que industrias como las de
manufactura de baterfas, pinturas, petroquimica y minerfa
no le dan un adecuado tratamiento a sus efluentes acuosos.
El uso de biopolimeros es una alternativa de solucién a
este problema teniendo en cuenta que el plomo y el cadmio
son acidos blandos afines a bases blandas que pueden ser
soportadas sobre éstos. Se realizaron pruebas de sorcion
tanto para el plomo y cadmio con el objetivo de evaluar el
pH adecuado para realizar una méxima sorcién de éstos
metales, siendo el para el plomo un pH = 3 el éptimo y
para el caso del cadmio un valor de pH = 7 asi como la
caracterizacion del polimero de partida y modificado
mediante espectroscopia FTIR, RMN en estado sélido y
DSC/TGA.

Introduccion

La presencia de metales pesados en los sistemas
acuosos naturales, se ha convertido en un grave problema
medio ambiental debido a que industrias como las de
manufactura de baterfas, pinturas, petroquimica y minerfa
no le dan un adecuado tratamiento a sus efluentes acuosos.
El Plomo (II), un agente contaminante muy nocivo, es una
amenaza para el medioambiente por su impacto negativo
en los seres vivos (Ornek, A., et al., 2007). Hoy en dia, la
adsorcién se ha convertido en una técnica ampliamente
usada debido a su simplicidad, bajo costo y efectividad para
remover iones plomo (Pb*) en diferentes concentraciones.
El uso de biopolimeros es una alternativa de solucién a
este problema teniendo en cuenta que el plomo es un dcido
blando y es afin a bases blandas que pueden ser soportadas
sobre éstos. La modificacién quimica del alginato de
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sodio con tiosemicarbazida es una propuesta basada en el
principio de Pearson y que podria ser una alternativa de
solucién a este problema.

Parte Experimental

Disolver 4 g de alginato de sodio en 100 mL de agua
y agregar cantiades adecuadas de NalO, 0,01 M y agitar
por un lapso de 6 horas en total oscuridad. La solucién
obtenida se precipita en etanol; el alginato oxidado (OSA)
se filtra al vacio y el precipitado se disuelve en una minima
cantidad de agua para precipitarlo nuevamente en etanol.
Después de liofilizar por 12 horas, se prepara una solucién

1754
-92.1

73.4

65.2

130 110 90 70 50 30 10
f1 (ppm)

de OSA al 3% (w/v) (buffer pH =7) a la que se agrega
tiosemicarbazida (TSC) 0.1 M manteniendo en agitacién
por 2 horas. Finalmente, se adiciona NaBH, 0.01 M, se
precipita en etanol, obteniéndose un precipitado de color
amarillo palido.

Resultados y Discusiones

El espectro de "C CP-MAS NMR muestra un
pico a 92 ppm correspondiente al hemiacetal producto
de la oxidacién con peryodato. Este pico disminuye en
intensidad luego de la modificaciéon con TSC debido a que
ésta reacciona con los hemiacetales del polimero formando

230 210 180 170 150 130 110 90 70 50 30 10
1 (ppm)

Fig.1 Espectros del OSA (izq) y del alginato modificado con TSC (der)

probablemente una imina (Fig.1).

El espectro FTIR sustenta la modificacién quimica

Alginato modificado con
Tiosemicarbazida

T r v v v T
3500 3000 2500 2000 1500 1000
Namero de onda (cm™)

del alginato debido a la presencia de picos atribuidos a la
tiosemicarbazida (3465 cm™ v(N-H,); 1350 ecm™ v(C=S) y
853 cm™! §(C=S)). La ausencia del pico correspondiente a la
amina y el desplazamiento del 3(C=S) indican la probable

Alginato modificado con Plomo

e

J
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Fig.2 Espectros FTIR: (izq) alginato modificado con TSC, (der) alginato modificado con plomo coordinado.
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Fig.3 Fotografia de las soluciones de Plomo (500 ppm) y de Cadmio (500 ppm) a diferentes pH luego de la sorcion con el polimero modificado.
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coordinacién del polimero modificado a los iones Pb**
(Fig.2).

El estudio de la sorcién de Pb* muestra que la
isoterma de tipo I obtenida se ajusta al modelo de Langmuir
con un Q_ de 638 mg de Pb/g de polimero, valor
coherente al obtenido de la ecuacién linealizada ( q, = 714
mg/g). Para el Cadmio, existe un buen ajuste de los datos,
evidenciando una posible interaccion entre el biopolimero
y el metal. El valor de la constante q_ = 588 mg/g, es un
valor coherente con el valor maximo de 550 mg de Cd/ g
de polimero funcionalizado. La buena correlacién existente
es una propuesta para la posible formacién de enlaces
quimicos entre el metal y el alginato funcionalizado.

Conclusion

Se modificé exitosamente el alginato de sodio con

0
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tiosemicarbazida, el cual muestra buena capacidad de
sorcién del ié6n Pb*.
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Resumen

En el presente estudio se propone obtener nanofibras
de fique para aplicarlas como refuerzo en hidrogeles base
acrilica para mejorar sus propiedades mecanicas (resistencia
a la compresién y modulo eldstico). Inicialmente se han
realizado ensayos de deslignificacién y blanqueamiento
de la fibra para su posterior hidrolisis utilizando diferentes
acidos. De acuerdo a los ensayos de caracterizacion
termo gravimétrico (TGA) de las fibras hidrolizadas; las
muestran tratadas con acido sulftirico a una concentracién
al 55% muestra mejores resultados. Actualmente se estd
desarrollando la etapa de caracterizacién de las nanofibras
obtenidas para la posterior sintesis del hidrogel.

Palabras claves: Hidrogeles, nanofibras, fique, resistencia
mecdnica.

Introduccion

Los hidrogeles o superabsorbentes son polimeros que
presentan una estructura tridimensional entrecruzada que
permite absorber, almacenar y liberar de agua (Mohan,
Murthy, & Raju, 2006; Pourjavadi & Mahdavinia, 2006).
Su aplicacién se ha enfocado a la fabricacién de productos
de higiene personal, y aplicaciones, médicas, ambientales
(remocién de metales pesados) y en la agricultura. Las
dreas de aplicacion agricola més importantes de los
hidrogeles son jardinerfa, horticultura, silvicultura (Journal
the Business, 2015; Vundavalli, Vundavalli, Nakka, & Rao,
2015). Los hidrogeles para aplicacién en la agricultura se
sintetizan a base de acrilatos, estos permiten incrementar el
agua disponible en el suelo, inducen al crecimiento répido,
prolongan la supervivencia de las plantas bajo estrés
hidrico y permiten la liberacién contralada de fertilizantes
(Liu et al., 2013). Una de las principales limitaciones en el
uso de hidrogeles para aplicaciones agricolas es su baja
resistencia mecédnica (Guilherme et al.,, 2015; Sannino,
Demitri, & Madaghiele, 2009). La presion que ejerce la
planta y la capa de suelo sobre el hidrogel influyen en la
pérdida de la capacidad de hinchamiento, elasticidad
y rigidez. Para mantener la elasticidad del polimero, se



necesitan moléculas de cadena larga y un entrecruzamiento
adecuado para disipar la energfa mecanica; causada por la
presion ejercida sobre el hidrogel (Sannino et al., 2009). Una
de las alternativas para mejorar las propiedades mecanicas
es la utilizacién de fibras vegetales (Rodrigues et al., 2013).
Por lo anterior, se plantea esta propuesta investigativa
obtener hidrogeles reforzados con nanofibras de fique que
permita mejorar su resistencia mecanica.

Parte Experimental
Pretratamiento y deslignificacion de las fibras

Inicialmente las fibras de fique se lavan con agua
potable para la remocién de impurezas y posteriormente se
haré un lavado con agua destilada. Las fibras se secarén a
60 °C en horno de conveccién forzada hasta alcanzar peso
constante. Posteriormente, las muestras secas se cortarén
en trozos entre 2 y 5 mm de longitud y se sometierén
a deslignificacién, el cual se realizé de acuerdo a la
metodologia propuesta por (Zhang et al., 2014) para lo cual
las muestras de fique se colocan en reflujo en solucién de
hidréxido de sodio 2% p/v por 4 horas a una temperatura
90°C relacion 1:25, por duplicado. Posteriormente se
procedi6 a un blanqueamiento utilizando clorito de
sodio al 1,7% p/v y buffer acetato (27 g NaOH y 75 ml
de écido acético por litro). La solucién de clorito y buffer
se mezclaron en relaciéon 1:1 y en proporcién 1:20 (fibra
solucién). A continuacién se lleva a un reflujo a 80 °C
durante 6 horas, por duplicado. Posteriormente las fibras
se filtraron y lavaron hasta pH neutro. Por dltimo, las
muestras se secaron en horno de conveccién forzada a 50
°C hasta peso constante.

Obtencion de las nanofibras

El método de aislamiento de las nanofibras a partir
de las fibras de fique deslignificadas se realizarén de
acuerdo a la metodologia propuesta por (Zhang et al.,
2014). La muestras se trataron con H,SO, al 55% (p/V) y se
dejaron en agitacion durante 2 horas a 60°C a una relaciéon
1:25 (fibra — solucién). Seguidamente, las muestras se
centrifugaron a 8000rpm por 15 minutos y se lavaron con
agua destilada hasta obtener una suspension con pH entre
5y 6. Para reducir el tamafio de las nanofibras las muestras
se sometieron a tratamiento en ultra turrax a 10000 rpm
por 15 minutos, posteriormente se llevarén a ultrasonido
a un frecuencia 40kHz durante 20 minutos. La suspension
de nanofibras obtenidas se secarén en un liofilizador y se
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almacenaron en recipientes herméticos a 5°C.

Resultados y discusiones

En la figura 1 Se muestra la fibra de fique sin tratar y
la muestra obtenida luego del tratamiento con hidréxido
de sodio y el blanqueamiento, se puede afirmar que hubo
remocién de lignina y hemicelulosa confirmado por el
cambio de color de la fibra. Para confirmarlo se realiz6 un
analisis TGA (termogravimétrico) para la muestra de fique
sin tratar y la muestra tratada. Como se observa en la figura
2 el pico de degradacién de celulosa (el cual se encuentra
alrededor de 340 °C) es mas pronunciado para la muestra
deslignificada en comparacién con la muestra sin tratar
(Rebouillat & Pla, 2013).

(b)

Figura 1. Muestras de fibra de fique.
(a) Fibra de fique sin tratar (b) Muestra deslignificada
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Figura 2. Andlisis TGA muestras tratadas con CH,COOH- HNO,, H,SO,,
deslignificada y sin tratar

Obtencion de las nanofibras

Para el proceso de hidrolisis acida se realizé ensayos
con soluciones al 15% de: CH,COOH - HNO, (1:1 v/v),
H,SO,, H,PO, y HClL. El proceso de hidrolisis acida se
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realiza para individualizar las fibras cuyo mecanismo
consiste en romper los puentes de hidrogeno existentes
en las fibras de celulosa que las mantienen unidas. En las
curvas del andlisis TGA para las muestras tratadas con
H,SO, y CH,COOH - HNO,. El 4cido sulfdrico para el
proceso de hidrdlisis es el mas utilizado porque conduce a
la formacién de una superficie cargada con el grupo sulfato
en las cadenas de celulosa promoviendo dispersién de las
nanofibras, por lo tanto, una mayor cristalinidad (Zhang
et al., 2014) esto se confirma en el analisis TGA dado que
el pico es més pronunciado y cercano a la temperatura
de degradacién de celulosa en comparacién con la curva
obtenida para el tratamiento con CH,COOH - HNO,. En
la figura3 se muestra una micrografia de las muestras
tratadas con H2504 donde pueden observarse fibrillas de
diversos tamafios.

Figura 3. Micrografias del material lignocelulosico tratado con H,5O,

Actualmente se estd trabajando en el proceso de
caracterizacion las nanofibras obtenidas (tamafio) y analisis
FITR (infrarojo) por lo que no se reportan en el trabado para
proseguir con el proceso de sintesis de hidrogeles.

Conclusiones

Por medio del analisis del TGA se pudo comprobar
la remocion de la hemicelulosa y lignina en el proceso de
deslignificacion

Se observo que para la obtencion de la nanofibra, en
el proceso de hidrolisis acida, el acido sulfurico es el mas
adecuado para individualizar las fibras
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Resumen

Se formularon cementos Gseos modificados,
empleando un co-monémero alcalino y Quitosano como
carga bioactiva. Se efectuaron ensayos de caracterizacion
fisico-quimica, térmica y mecanica siguiendo la norma ISO
5833. Mediante el empleo de un disefio de experimentos
de superficie de respuesta, se optimizé la composicion
del cemento y se complement6 el estudio con pruebas en
condiciones in vitro por inmersién del material en un fluido
biolégico simulado e in vivo utilizando el cemento para fijar
vastagos de titanio en el canal medular del fémur izquierdo
de bio-modelos (conejos).

Palabras claves: Cemento éseo, Regeneracion 6sea, Co-
monomeros Alcalinos, Hidroxiapatita, pruebas in vitro,
pruebas in vivo.

Introduccion

Los cementos Oseos son materiales poliméricos
tolerados por el organismo con el fin de fijar prétesis
metdlicas, sin embargo, no solo sirven como material
de relleno, sino que también deben tener la capacidad
de transferir cargas mecénicas de la prétesis al hueso y
funcionar como amortiguador entre estos (Cardoso, J. 2005).
Debido a que los cementos dseos convencionales exhiben
alto calor de reaccién, alta contraccién y elevado contenido
de monémero residual; generando un comportamiento
mecénico inadecuado que contribuye al aflojamiento de
las protesis fijadas con los mismos; (Islas-Blancas, M. et
al., 2001) se adicionan fosfatos de calcio, que son capaces
de fraguar en contacto con los fluidos organicos sin
experimentar fenémenos de descohesién ni contraccién,
tiempos de fraguado y endurecimiento reducidos,
reacciones isotérmicas o exotérmicas limitadas, carecen de
toxicidad local o general y presentan propiedades bioactivas
(Hench 11. 1998). También se implementa el Quitosano para
mejorar la respuesta biol6gica de los cementos, debido a
su biocompatibilidad, biodegradabilidad de productos
inocuos, no toxicidad, inercia fisiologica, caracter
antibacteriano, fungistatico y antitumoral (Singla, AK.
& Chawla, M. 2001). Adicionalmente, la incorporacién
de co-monémeros con grupos amino conducen a una
mejora en la biocompatibilidad del material ya que las



células generadoras de hueso (osteoblastos) se depositan
y proliferan mejor en superficies parcialmente hidrofilas
cargadas positivamente (Islas-Blancas, M. et al., 2001).
Debido a la necesidad de mejorar la zona interfacial
entre el hueso-cemento-vastago y buscando incrementar
el tiempo de fijacién entre estos, en el presente trabajo
se estudié la influencia del quitosano como carga bio-
activa y un co-mondémero polar con el fin de incrementar
la hidrofilicidad del material, mediante el empleo de un
disefio de experimentos de superficie de respuesta, dejando
constante los reactivos convencionales que se utilizan para
la fabricacién de cementos 6seos.

Metodologia Experimental
Materiales Empleados

Fase sdlida (S): Polimetacrilato de Metilo adquirido en
Veracril®, (New Stetic). Peréxido de Benzoilo adquirido
en Merck Schuchardt OHG. Sulfato de Bario, adquirido
en Alfa Aesar®, (Johnson Matthey Company). Quitosano
adquirido en Aldrich ®.

Fase liquida (L): Metacrilato de metilo adquirido
en Merck Schuchardt OHG. N, N-dimetil p-toluidina
adquirido en Merck Schuchardt OHG. Metacrilato del
2 (dimetilamino etilo) (DMAEM) adquirido en Merck
Schuchardt OHG.

Preparacién de los Cementos Oseos

Se prepar6 el cemento incorporando el componente
liquido (L) a la fase sélida (S), llevando a cabo un
mezclado manual; en todos los casos se manejé una
relacién S/L constante de 2 y una temperatura de 23 + 2
°C aproximadamente. De igual manera, se utilizé como
andlisis estadistico un disefio de experimentos de superficie
de respuesta, tomando como factores: el contenido del co-
monomero alcalino (DEAEM) y la cantidad de Quitosano.

Caracterizacion Térmica

La temperatura y el tiempo de curado se calcularon
siguiendo la norma ISO 5833, en una muestra de 25 g de
cemento.

Caracterizacion Mecdnica

Las muestras de cemento 6seo destinadas a ensayos de
compresién fueron conformadas de acuerdo con la norma
ISO 5833 y se evaluaron en un equipo de marca Tinuis
Olsen modelo H50KS, a una rapidez de desplazamiento del
cabezal de 20 = 1 mm/min.
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Pruebas in Vitro

Se sumergieron 3 réplicas de cemento 6seo en un
Fluido Bioldgico Simulado (FBS), durante 7 y 30 dias. El
FBS fue preparado segun la formulacién planteada por
Kim et.al., Kim, S. B., y colaboradores (2004). El anélisis de
la superficie del material se llevé a cabo mediante SEM y
EDS.

Pruebas in Vivo

Se implantaron vdstagos de titanio fijados con cementos
6seos, en el canal medular del fémur izquierdo de bio-
modelos animales (Fig. 1). El andlisis e identificacion de la
posible formacién de calcio y fésforo en las interfaces, se
llevé a cabo mediante SEM y EDS.

a)

<)

Figura 1. (a) Preparacién in situ del cemento 6seo, (b) vastagos de
titanio, (c) Implantacién del mismo.

Resultados y discusiones

El tiempo de curado del cemento 6seo se encuentra
influenciado tanto por el contenido de Quitosano como
del DMAEM, tal como se puede observar en la Figura 2;
aquf se infiere que una mayor proporcion de Quitosano
(aproximadamente 10%) y un bajo contenido de DMAEM
(2%) generan incrementos en el tiempo de curado, a
valores cercanos a 12,5 min, lo cual lo hace més til en la
manipulacién del cemento durante los procedimientos
quirtdrgicos; cumpliendose con la norma ISO 5833 (tiempo
de curado 6-5 minutos). Por otro lado, el que el Quitosano
posea un mayor tamario de particula que el PMMA, lo hace
responsable de un tiempo de curado mayor y una menor
temperatura maxima. La temperatura maxima alcanzada
puede ser de 90 = 5 °C, cumpliendo con esta condicién
todos los tratamientos del disefio experimental.

La cantidad de co-mondémero incorporada influyé
considerablemente en la resistencia a la compresién del
material (Figura 2), encontrandose que para contenidos
menores al 2%, se alcanza a cumplir con la resistencia
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establecida por la norma ISO 5833 (70 MPa); asi mismo, se
pudo observar que el Quitosano incluido en la formulacién
del cemento tuvo poca influencia en este intervalo de
trabajo.

Figura 2. Graficas de contorno de la temperatura méxima de curado,
tiempo de curado y la resistencia a la compresién, correspondientes a
los cementos 6seos modificados con DMAEM y Quitosano.

De las radiografias se puede inferir que no hubo lisis
6sea, ni dafo tisular ocasionado por exotermia, patologia
conocida como necrosis térmica, debido a que no se
observa la desintegracién del hueso que se encuentra en
contacto con el cemento 6seo, ni aflojamiento de la prétesis
o pérdida del implante.

Figura 3. Interface hueso-cemento-véstago de una muestra
implantada: (1). Estereoscopio, (2). Radiografia ((a) cemento dseo, (b)
vastago de titanio, (c) hueso)

Conclusiones

Con la incorporacion de DMAEM y Quitosano, se
alcanz6 una disminucién en la temperatura méxima de
curado de los cementos éseos modificados, ademds de
alcanzar la resistencia a compresion especificada en la
norma ISO 5833 para bajos porcentajes de comonémero.
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Finalmente, algunas de las formulaciones desarrolladas
en esta investigacion se caracterizaron por su buen
comportamiento bio-activo, segin los resultados del
estudio in vitro e in vivo; por lo que se puede inferir que
algunas formulaciones son susceptibles de ser empleadas
para la fijacion de proétesis.
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