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Presentacion

El Servicio Nacional de Aprendizaje SENA y el Sistema de Investigacién, Desarrollo Tecnolégico
e Innovacién — SENNOVA contintian apostandole a la innovacioén, para contribuir al desarrollo del pais
gestionando de forma precisa y oportuna lo requerido por los grupos de investigacién y semilleros. En
esta oportunidad aprendices, instructores, investigadores y empresarios nacionales y latinoamericanos, se
reunieron en un espacio de divulgacion, donde se logré la comunicacién de los resultados propios de la
investigacion, el desarrollo tecnolégico e innovacion alrededor de la tematica “Materiales Poliméricos”.

El Grupo de Investigacion en Desarrollo de Materiales y Productos - GIDEMP del Centro Nacional de
Asistencia Técnica a la Industria ASTIN - SENA organizé la tercera versién del Simposio de Materiales
Poliméricos, el evento se constituyé en un lugar de encuentro que conté con la participacién de mas de 300
asistentes adscritos a Universidades (28%), SENA (55%) y Sector Productivo (17%).

El Simposio tuvo cuatro momentos importantes: a) un curso tedrico-préactico de Reologia a cargo del
Dr. Abel Gaspar-Rosas director técnico y de ventas de exportacion de TA INSTRUMENTS - WATERS LLC;
b) ponencias magistrales y comunicaciones orales por parte de 18 participantes de Colombia, Brasil, Ecuador,
Meéxico y Perti. La sesién de ponencias se dividié en sub-temas: Polimeros compuestos y nanocompuestos;
Ingenieria de polimeros, procesamiento y reologia; Métodos de sintesis novedosos para polimeros; Biopolimeros y
Energias renovables y medio ambiente; c) un conversatorio que dio lugar a una discusién significativa entre
la industria y academia bajo el tema: ;Cémo se encamina Colombia al desarrollo de plasticos Bio-basados?
«Polimeros a partir de fuentes renovables”, con panelistas expertos que trataron diferentes puntos de vista
como es el caso de la normativa (Catalina Alvarez del ICIPC), tendencias econémicas y ambientales (Aura
E. Narvaez del SENA-ASTIN), aspectos técnicos sobre la sintesis y caracterizacién (Héctor F. Zuluaga de la
Universidad del Valle), procesamiento y tendencias de mercado (Laura F. Flérez, PM TEC Engineering) en
los plésticos bio-basados y finalmente d) un concurso de pdsters y videos como medio de divulgacién de
resultados cientificos, en el cual se presentaron un total de 38 trabajos.

El comité cientifico del evento resalté la participacién de todos, no obstante, se exaltaron las siguientes
modalidades: en comunicacién oral “BIOPOLIMEROS FOTOACTIVOS COMO EMPAQUES DE ALIMENTOS
DE CONSUMO DIARIO” por Q. Lina Nifio de la Universidad Pedagégica y Tecnolégica de Colombia; en
péster “POLI (3 - HIDROXIBUTIRATO) (P3HB): EXTRACCION, PURIFICACION Y MODIFICACION”
por Andrés Felipe Ramos de la Universidad Nacional de Colombia sede Bogota; en video: “UNDIMOTRIZ:
COLUMNA DE AGUA OSCILANTE PARA GENERACION DE ENERGIA ELECTRICA” de los autores Fredy
F. Miramag-Martinez, Bairo Vera-Mondragén, Rodrigo Martinez-Ztiniga del ASTIN del SENA. Asimismo, se
reconocio la actuacién de la Institucién Educativa Jorge Eliécer Gaitan adscrito a Tecnoparque nodo Valle con
el trabajo titulado: “OBTENCION DE UN COMPUESTO POLIMERICO A PARTIR DE POLIPROPILENO
REFORZADO CON FIBRAS DEL BAGAZO DE LA CANA DE AZUCAR” y Tecnoacademia Soacha con el
trabajo titulado: “CARACTERIZACION DE BIOPOLIMEROS A BASE DE RESIDUOS SOLIDOS”.

Esperamos que las memorias fortalezcan el trabajo en red, con el fin de potenciar el desarrollo de
los proyectos de investigacion. Agradecemos a los participantes por su contribucién con los trabajos, a
SENNOVA por el financiamiento, a las entidades que se unieron para premiar los trabajos presentados,
finalmente extendemos la invitacién para el IV Simposio de Materiales Poliméricos.

Carorina Caicepo CaNo

Investigadora ASTIN

SENA Regional Valle

Editora Informador Técnico

Coordinadora Simposio de Materiales Poliméricos
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Procesamiento de nanocompuestos

poliméricos

Antonio Sanchez Solis'

! Instituto de Investigaciones en Materiales.
Universidad Nacional Auténoma de México.
Apartado Postal 70-360. CDMX.México.

sancheza@unam.mx

Modalidad: Ponencia Magistral

Resumen

Materiales con cargas de tamafio nanométrico
presentan propiedades diferentes a los formulados con
particulas de tamafio micrométrico. Comparativamente,
el drea superficial de particulas pequefias es varias veces
mayor que particulas mds grandes, considerando el
mismo peso. Sin embargo, la obtencién de materiales
nanocompuestos poliméricos por el método de extrusién
presenta serias dificultades debido a la naturaleza de las
nanoparticulas a coalescer. La exfoliacion de tactoides
para obtener nanoparticulas en el seno de la matriz
termopldstica afecta de manera importante las propiedades
mecanicas de tension, flexién y reoldgicas. La distribucion
y dispersién de estas particulas en polimeros de viscosidad
grande es el reto. Se propone la aplicacién de ultrasonido
en el polimero fundido para coadyuvar en la producciéon
de estos materiales.

Palabras claves: extrusion, nanocompuestos, ultrasonido,
arcilla-lisina, cabezal mezclador estéatico.

Introduccion

La produccion de materiales nanocompuestos
poliméricos ha atraido la atencién debido a que mejoran
las propiedades de los polimeros y extienden sus
aplicaciones, utilizando refuerzos a escala molecular mas
que formular microcompuestos convencionales con cargas
(ver Figura 1). Por ejemplo, para el hibrido nylon 6-arcilla
se han obtenido mejoras substanciales en las propiedades
mecénicas, térmicas y reoldgicas (Usuki, et al., 1993).
Resina epoxi-arcilla presenta también grandes mejoras
en el mddulo elastico y esfuerzo a tension (Wang, Lan &
Pinnavaia, 1996). Estos materiales son una combinacién de
dos 0 mds fases, que contienen diferentes composiciones
o estructuras, donde al menos una de las fases esta en la
escala nanométrica y exhiben conductas diferentes con
relacion a los materiales compuestos convencionales que
presentan estructuras a microescala, debido principalmente
al pequefio tamafio de la unidad estructural y a la gran
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relacién superficie-volumen (Gonsalves & Chen, 1996).
El fendmeno de concentraciéon de esfuerzos por el uso
de particulas micrompetricas se presenta de manera
regular produciendo materiales débiles. Este efecto se ve
disminuido cuando los materiales son combinados a escala
nanométrica. Por ejemplo, teniendo interacciones mds
fuertes entre polimero y silicato se producen materiales con
propiedades mecénicas superiores (Giannelis, 1996). Las
arcillas son usadas como aditivos porque son materiales
que estdn compuestos por placas de silicato que pueden ser
intercaladas por moléculas organicas.

53

/

Nanocompuesto
intercalado

Compuesto
micrométrico

Nanocompuesto
exfoliado

Figura 1. Representacion esquematica de los tipos de
estructura de nanocompuestos.

La morfologfa de las particulas de arcilla es bien
conocida (Vaia, Jandt, Kramer, & Giannelis, 1995; Akelah,
Salahuddin, Hiltner, Baer, & Moet, 1994), y se ha encontrado
que hay varios niveles de organizaciéon en éstas. Las
particulas mas pequenas, las primarias, son del orden de
10 nanémetros (10 nm) y estdn compuestas de apilamientos
de placas paralelas, con un promedio de diez por particula.
En la mezcla de polimeros y arcillas, la falta de afinidad
entre el silicato hidrofilico y el polimero hidrofébico hacen
dificil de alcanzar una mezcla homogénea. La solucién a
este problema de compatibilidad entre fases se alcanza
a través de reacciones de intercambio idénico, lo que
incrementa la organofilicidad de la superficie de la capa
de la arcilla y como consecuencia disminuye la energfa de
superficie de la arcilla, mejorando el mojado con la matriz
polimérica (Giannelis, 1996). Para prevenir la aglomeracién
y estabilizar la superficie de estas particulas ultrafinas, las
fuerzas repulsivas interparticulares son esenciales y los
surfactantes son utilizados para este propdsito (Gonsalves,
& Chen 1996). Los silicatos que han sufrido intercambio
catiénico son facilmente dispersables en matrices organicas
y pueden formar nanocompuestos intercalados, en los
cuales la separacién entre las capas de silicato se incrementa
pero es relativamente constante, las cadenas extendidas del
polimero estan intercaladas entre las capas de silicato de
una manera cristalograficamente repetitiva lo que produce
un compuesto bien ordenado, aunque estas estructuras
ordenadas tienen un ancho de pocas capas moleculares, o

10

pueden formar nanocompuestos exfoliados en los cuales
capas de silicato y apilamientos estdn dispersos a través
de todo el polimero, con orientacién al azar (Carrado, &
Xu, 1998; Lan, & Pinnavaia, 1994). La arcilla que se ha
utilizado preferentemente es la Montmorillonita (MMT),
compuesta de tres capas de silicatos, una octaédrica y dos
tetraédricas. Estos apilamientos de 0.96 nm de espesor y
con un didmetro promedio de 1000 nanémetros son las
principales entidades de refuerzo de los nanocompuestos
con polimeros. La constitucién quimica de la celda unitaria
de la montmorillonita ofrece dos sitios de reaccion:
los aniones sobre la superficie del silicato y los grupos
hidroxilo (OH) sobre la capa de 6xidos de Mg y Al El
proceso para hacer compatible la arcilla involucra formar
un enlace i6nico entre la superficie de la arcilla y los
cationes onium organofilicos, especialmente los cationes
amonio cuaternarios. La ventaja de usar esta ruta es que
la reaccién quimica obliga a las particulas de arcilla a
expandirse por la intercalacion, que es el primer paso
para lograr la dispersion total de las placas de la arcilla, y
llegar asf a la exfoliacién. La desventaja es que el equilibrio
quimico del proceso puede tomar hasta semanas. También,
la compatibilizacién se ha logrado utilizando grupos OH
y se ha llevado a cabo haciéndolos reaccionar con grupos
epoxi y grupos acidos anhidridos. Sin embargo, como
los grupos OH estan en su mayor parte localizados en la
periferia de las placas de arcilla, sélo pueden reaccionar
unos pocos y por lo tanto la reaccién de intercalacion y
exfoliacién no necesariamente es exitosa (Utracki, 2000).
Ya que las interacciones sélido-sélido son cien veces més
fuertes que las de liquido-liquido, es entonces imperativo
que exista una buen enlace entre la arcilla y la matriz, de
otra forma las particulas exfoliadas tenderdn a agruparse
nuevamente. Por lo anterior, al parecer la mejor estrategia
para lograr una arcilla exfoliada en un matriz polimérica es
hacerlo por pasos: primero se colocard la arcilla Na-MMT
en agua para expandir los espacios entre laminas; segundo,
se intercalara un ion onium apropiado que incremente el
espacio entre las ldminas atin mas, y tercero, se llevaré a
cabo la compatibilizacién reactiva (procesamiento) del
sistema organo-arcilla/matriz polimérica, lo cual resultard
en una exfoliacién estable de las placas de la arcilla en la
matriz (Utracki, 2000). La suspension en un disolvente tal
como agua, acetonitrilo o dimetilacetamida ha generado
hibridos intercalados de polietilen-6xido (Vaia, Sauer, Tse,
& Giannelis, 1997, Wu, & Lerner, 1993), y polioximetilen
oligo(oxietileno) (Wu, & Lerner, 1993). Los métodos en
fundido han permitido la intercalacién de poliestireno
(Vaia, Jandt, Kramer, & Giannelis, 1996) y nanocompuestos
exfoliados de epoxi (Wang, & Pinnavaia, 1994), han
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sido hechos via polimerizacién in situ. Con esta tdltima
técnica también se han producido nanocompuestos de
poliestireno intercalado (Moet, 1996), poli (B-caprolactona)
(Messersmith, & Giannelis, 1993) y poliamida 6 (Fukushima,
Okada, Kawasumi, Karauchi, & Kamigaito, 1988). Otros
métodos utilizados de menor frecuencia son el proceso de
sol-gel (Novak, Ellsworth, & Verrier, 1994; Billmeyer, 1978)
e injerto de monémeros en polimeros y arcilla (Moet, 1996).
Aunque varios enfoques y métodos han mostrado tener
éxito s6lo lo han hecho de manera particular, ya que no
todos los polimeros siguen una regla para ser intercalados.
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Abstrac

Cellulose and Lignin are the most abundant
polymers in the world. Cellulose fibers occur in different
forms and with variable mechanical properties. It can
substitute glass fibers, with advantages, as a reinforcing
agent for thermoplastics. Lignin is a complex natural
polymer containing guaiacyl and syringyl phenolic units,
which are responsible for its antioxidant activity, similar to
what occurs with the commercial hindered phenols used as
primary antioxidants for polymers. We use these two raw
materials in combination with polypropylene, high-density
polyethylene and polyamide-6 to make biocomposites by
extrusion and injection molding. The mechanical properties
and stability achieved with these thermoplastics permits to
envisage their application by the plastics industry.

Palabras claves: Thermoplastics, biocomposites, vegetal fibers,
lignin, renewable resources.

Introduction

In the last years, there is a crescent tendency to use
renewable resources for producing goods in general. The
plastics industry is no exception to this trend and there
are commodity thermoplastics produced with monomers
obtained from sugar cane or corn ethanol, plasticizers and
lubricants from vegetal oils, fillers fromagricultural residues
and reinforcements with vegetal fibers (biocomposites).
This tendency attends to a demand for environmentally
friendly materials and for weight and cost reductions.

Aiming to substitute glass-fiber reinforced composites,
our research group developed biocomposites of high-
density polyethylene (Araujo, Mano, Teixeira, Spinacé,
& De Paoli, 2010). HDPE, polypropylene (Mano, Aratijo,
Spinacé, & De Paoli, 2010), PP, cellulose acetate (Gutiérrez,
De Paoli, & Felisberti, 2012) and polyamide-6 (Santos,
Spinacé, Fermoselli, & De Paoli, 2009), PA-6, reinforced
with Curaud fibers. Despite the excellent results obtained,
the lack of large-scale production of this fiber encouraged
us to replace them by cellulose fibers. The paper industry

13



Polimeros compuestos y nanocompuestos: 7-50

produces these fibers with reproducible properties and in
a large scale. Additionally, this same industry produces
lignin as a by-product of the cellulose bleaching process. In
our laboratory, we prepared biocomposites using cellulose
fibers with PP (Gadioli, Morais, Waldman, & De Paoli, 2014).
PA-6 (Fernandes, Gadioli, Yassitepe, & De Paoli, 2017) and
greenHDPE (Guilhen, Gadioli, Fernandes, Waldman &
Aurelio De Paoli, 2017). We tested the anti-oxidant activity
of Lignin in comparison to commercial hindered phenol
stabilizers for PA-6 (Fernandes, et al., 2017), PP ((Gadioli,
Waldman & De Paoli, 2016), in press and HDPE (Guilhen,
et al., 2017), with excellent results.

The aim of our research is to use cellulose fibers,
produced by the Kraft Process of Eucaliptus grandis, to
reinforce thermoplastics, producing drop-in biocomposites.
In comparison to glass-fiber reinforced plastics, the
advantages are the reduction in weight, cost and reduced
processing equipment wear. Parallel to this, the antioxidant
activity of lignin is comparable to commercial stabilizers.

Experimental Part

Braskem and Sabic supplied the thermoplastics used
in this work. We used the cellulose fibers in the form of
pellets and the lignin as a powder. Croda supplied the
maleic anhydride modified compatibilizers and BASF the
other additives.

We prepared the composite formulations using
a corotating twin-screw extruder (Coperion Werner
Pfleiderer ZSK-26, L/D = 44) equipped with a side feeder
and Brabender gravimetric feeders. Test samples prepared
by injection molding were used for aging studies and
characterization by mechanical properties (tensile, flexural
and impact), FTIR, SEM, TGA, DSC, OIT and XPS. Fiber
content was confirmed by gravimetry, after Soxhlet
extraction of the fibers with solvent.

Results and Discussions
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Figure 1. (A) tensile and (B) flexural properties of PA-6 composites
reinforced with bleached cellulose fibers in comparison to pure PA-6.
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Figure lexemplifies the reinforcement effect of
bleached cellulose fibers in PA-6 composites.

Figure 2 compares the variation of the mechanical
properties of PP stabilized with Lignin, PPLS, in comparison
to Irganox 1010™, PPS, in an accelerated aging experiment.

Elongation (%)
Yield stress (MPa)

100 200 300 400 500 K 100 200 300 660 500
Time (h) Time (h)

Figure 2- Variation of mechanical properties as a function of aging

time for PP, PPS and PPLS.

The deterioration of the yield stress and elongation, as a
function of aging, is lower for the lignin-stabilized sample
in comparison to the commercial one.

Conclusions

The results indicate that cellulose fibers reinforced
thermoplastics are promising substitutes for their glass-
fiber reinforced counterparts and that lignin, from the
Kraft process of Eucalyptus wood, is a promising green
substituent to synthetic hindered phenol stabilizers.
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Modalidad: Poster

Resumen

En este estudio, se preparé un material compuesto de
matriz polimérica termoplastica, consistente en polietileno
de baja densidad (PEBD) de origen reciclado, reforzado
con fibras de bagazo de cacao “Theobroma cacao” (BC). La
preparacién se llevé a cabo mediante mezcla mecénica
de los componentes a temperatura ambiente y posterior
moldeo por compresién a 190 °C de temperatura y 50
kg/cm? de presion. Las fibras naturales fueron extraidas
del material residual del fruto del cacao, mediante corte,
desbastado y posterior secado a 60 °C por 24 horas. Los
compuestos fueron preparados con diferentes contenidos
de fibras: 10%, 20% y 30% (peso/peso). De cada lamina de
compuesto obtenido se extrajeron las muestras que fueron
ensayadas a traccién de acuerdo a la norma ASTM-D638.
Los compuestos PEBD/BC mostraron valores de esfuerzo
maximo entre 5 y 10 [MPa], mientras que los mddulos
de elasticidad se ubicaron entre 043 a 0.79 [GPa] y
deformaciones entre 2.9 y 4.7 %. Estos valores, comparados
con el comportamiento mecanico a traccién del PEBD, sin
contenido de bagazo de cacao, mostraron que el médulo
de elasticidad no se ve afectado, sin embargo, los valores
de esfuerzo maximo y porcentaje de elongacion presentan
disminuciones importantes (40 y 80 % respectivamente),
indicando una deficiente interaccién del contenido de
carga con la matriz polimérica utilizada. Para mejorar la
relacion interfacial en este tipo de compuestos se pueden
explorar la modificacién quimica de la carga de BC, asi
como la homogenizacién de la mezcla. Con este estudio
se busca considerar la posibilidad de obtener un material
de muy bajo impacto ambiental, fabricado a partir de
materia prima reciclada o residual, que pueda ser usado en
diferentes aplicaciones.

Palabras claves: Compuestos poliméricos, fibras naturales,
propiedades mecdnicas, polietileno de baja densidad, Theobroma
cacao.
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Introduccion

En la dltima década los materiales compuestos de
matriz polimérica y refuerzo de fibras naturales han ganado
interés, entre investigadores e industriales, como posible
alternativa a los compuestos poliméricos reforzados con
fibras sintéticas como las de vidrio. Lo anterior debido a
sus ventajas especificas tales como resistencia a la tensién,
al desgaste y a la fatiga; sumado a lo anterior, existe
una creciente preocupacién mundial por el cuidado del
medio ambiente y el uso moderado y sustentable de los
recursos naturales y que tengan potencial econdmico
(Faruk, Bledzki, Fink, & Sain, 2012; John, & Thomas, 2008;
Vriesmann, Tedfilo, & de Oliveira Petkowicz, 2012).

Desde el punto de vista ambiental, uno de los
problemas en la actualidad es el poco uso que se da a los
residuos agroindustriales lignocelulésicos comola cascarilla
de arroz, los residuos de cosechas de cereales, bagazo de
cafia de aztcar y del desfibrado de plantas diversas, entre
otros. Todos estos residuos son dejados como desechos en
los cultivos, devueltos al campo como fertilizantes, y en
casos menos afortunados, aunque frecuentes, se convierten
en agentes contaminantes (Proafio, Bonilla, & Aldas, 2015.

El cultivo de cacao “Theobroma cacao” constituye uno
de los renglones socio-econémicos mas importantes de
nuestro pafs y en particular de la regién Santandereana. Del
fruto del cacao se extraen las semillas htimedas de su parte
interior, lo que constituye un 10% del peso total del mismo,
las cuales son secadas y comercializadas principalmente
hacia la industria de fabricacién de chocolate chocolate
(Vriesmann et al., 2012). En el proceso de extraccién de las
semillas, la corteza de la mazorca, que ocupa entre un 52 a
76% de la fruta del cacao, es desechada en el mismo cultivo,
con lo cual se cual se causan problemas ambientales, malos
olores y proliferacién de enfermedades en los cultivos
como la podredumbre negra o mazorca negra del cacao, al
formarse grandes cantidades de estos residuos en los suelos
de los cultivos; por tal razén, la bisqueda de alternativas
para el uso de este subproducto de la cosecha del cacao,
representa un reto importante. El procesamiento del
bagazo de la mazorca del cacao puede ofrecer alternativas
econdmicas a su cultivo, asi como puede contribuir a la
disminucién de los problemas ambientales asociados al
mismo.

Por otra parte, los compuestos poliméricos reforzados
con fibras naturales se estin desarrollando como una
alternativa econémicamente atractiva y de bajo impacto
ambiental, en comparacién con fibras sintéticas como las

de vidrio. Las fibras de celulosa poseen propiedades que
les permiten su viabilidad como agentes reforzantes de
compuestos poliméricos, tales como: aceptable resistencia
mecdnica a traccion y compresién, altos moédulos de
elasticidad especificos, biodegradabilidad y sobretodo
bajo costo. Por otra parte, el uso de fibras naturales como
refuerzo de compuestos poliméricos, causa menos deterioro
en los equipos utilizados para los procesos de manufactura,
fuentes de materias primas renovables y minimo riesgo a
la salud humana (Mohammed, Ansari, Pua, Jawaid, &
Islam, 2015). Entre los usos potenciales para poliolefinas
recicladas con carga de materiales celuldsicos pueden estar:
el campo de la construccién, perfilerfa para elementos
arquitecténicos, paneles para divisiones e industria
automotriz entre otros. De todas estas, el polietileno de baja
y alta densidad (PEAD, PEBD), son los de mejor perspectiva
de uso debido a su facil disponibilidad como residuo (Cruz-
Estrada, Fuentes-Carrillo, Martinez-Dominguez, Canché-
Escamilla, & Garcia-Gémez, 2006; Gago et al., 2011).

Mediante este trabajo se busca estudiar la posibilidad
deluso debagazo de mazorca de cacao como fuente primaria
de material de refuerzo para compuestos poliméricos a
base de polietileno de baja densidad reciclado, con lo cual
se busca generar una reduccién en el impacto ambiental y
adicionalmente una fuente adicional de ingresos para los
cultivadores de cacao de la region santandereana.

Parte Experimental

Obtencion y preparacion de las materias
primas

Las fibras de cacao fueron obtenidas de cultivos de
la region. Se tomaron mazorzas maduras, a las que se les
extrajo la fibra de la cdscara mediante rayado, luego se
llevé a cabo un secado en horno con corriente de aire a 60
°C por 24 horas, posteriormente el material fue molido para
reducir y homogenizar tamario de particulas y finalmente
fue tamizado usando mallas entre #14 y #40, obteniendo
tamarfios de paticulas entre 400 y 800 [mm)].

El Polietileno de baja densidad reciclado utilizado
fue suministrado por la empresa Ekoplastic S.A.S, quienes
dentro de su proceso de manufactura eleboran pellets de
PEBD reutilizado por extrusion.
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Preparacion del compuesto polimérico

En primer lugar, se elaboraron placas de 120*120*4
[mm] en PEBD sin carga de bagazo de cacao para establecer
las propiedades mecénicas de control, utilizando un equipo
de moldeo por compresién marca Berstorff; las placas se
fabricaron a 190 °C y 50 kg/cm? de presién sostenida por
espacio de 1 hora por cada muestra. Posteriormente las
placas fueron cortadas y ajustadas a las dimensiones de las
probetas, segtin la norma ASTM D638-14 (2014).

El material compuesto fue preparado mediante
mezcla mecanica de los componentes en proporciones 10%;
20% y 30% BC/PEBD reciclado (peso/peso) a temperatura
ambiente, y posteriormente moldeado por compresién bajo
las mismas especificaciones explicadas anteriomente.

Caracterizacion del material compuesto

En la figura 1 se muestra la geometria de las probetas
utilizadas, corresponduentes a las muestras tipo IV de
la norma. Los ensayos a traccién fueron llevados a cabo
en una maquina universal de ensayos MTS Bionix con
celda de carga de 5 Kn. Los ensayos se llevaron a cabo
inicialmente a una velocidad de avance de 10 mm/min,
pero posteriormente se ajusto esta velocidad a 5 mm/min
para mantenerse dentro de los tiempos recomendados por
la norma (entre 30 seg y 5 min).

medidas en
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33
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115

Figura 1. Esquema de las probetas utilizadas para el ensayo de
traccion segin norma ASTM D-638-14

Resultados y discusiones

Los ensayos a traccién del PEBD sin carga de BC
mostraron valores de esfuezo maximo entre 16 y 18
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[MPa] y médulo de elasticidad de 0.4 a 0.6 [GPa], valores
acordes con la literatura referenciada. La curva esfuerzo
vs. deformacién obtenida también se asemejé al de un
polimero termopléstico convencional. (figura 2)

Ensayo de traccion PEBD (reciclado)
18
16
14

[
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[MPa]

o N B OO

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Deformaciones
[mm/mm)]

Figura 2. Curva esfuerzo-deformacion del Polietileno de baja
densidad (PEBD) reciclado.
Fuente: Los Autores

El comportamiento mecanico de los materiales
compuestos obtenidos se muestra en la figura 3, en ella es
posible observar la disminucién en la rigidez del material
a medida que aumenta el contenido de BC. Los valores
promedio obtenidos para las propiedades estudiadas
(Resistencia maxima, mdédulo de elasticidad y % de
elongacion) se resumen en la tabla 1.

Curva esfuerzo vs. deformacion PE + fibras de cacao
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2

1
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0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
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Figura 3. Curva esfuerzo-deformacion del Polietileno de baja
densidad (PEBD) reciclado con carga de bagazo de cacao.
Fuente: Los Autores
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Tabla 1. Propiedades mecénicas de traccién de PEBD reciclado
sin y con carga de bagazo de cascara cacao a diferentes conte-
nidos en peso.

Resistencia- Médulo de % de
Maxima [MPa] Elasticidad Elongacion
[GPa]

PEBD 17.53 0.56 22.09
PEBD (10% FC) 11.27+£2.2 0.79+ 0.02 4.69+1.19
PEBD (20% FC) 6.24+1.78 0.50+ 0.06 3.77+£1.2
PEBD (30% FC) 5.18+0.36 0.43+£0.12 295+ 26

El analisis de la zona interfacial y los mecénismos
de falla se llevé a cabo mediante micrograffas SEM (figura
4); en las imagenes a y b se observa la ampliacién de una
particula de bagazo de cacao rodeado por la matriz de
PEBD, en ellas se observa un buen recubrimiento, aunque
quedan zonas en las que la matriz no alcanzé a recubrir en
su totalidad.

Por otra parte, en c y d se observa una ampliacién de la
zona interfacial, en la cual nuevamente se obervan espacios
entre la matriz y la carga de particulas de cacao, lo que
indica una deficiente adhesién entre los constoituyentes,
esto puede deberse a la fatla de un tratamiento de
preparacién o tratamiento de la carga de cacao, seguido de
la contraccién de la matriz en el proceso de enfriamiento
del material compuesto obtenido, luego de su manufactura,
la cual recordando, se llevo a cabo alrededor de 200 °C.

Finalmente en e, f y g se amplia la zona de falla en
donde se observa el comportamiento diferenciado de
ruptura entre la matriz y la carga de bagazo de cacao, el
cual presenta falla ductil para el PEBD y fragil para el BC,
lo anterior debido a que no se presenté una intercaccién
fuerte entre los componentes. La falla consisti6 en un
desprendimiento de la carga de cacao de la matriz,
seguida de una deformacién ductil de esta, lo cual explica
la disminucién de la resistencia méxima a la traccion del
compuesto, respecto al PEBD sin carga de particulas de
cacao.

La disminucion en el desempefio mecanico del
compuesto se puede atribuir entonces, a una insuficiente
interaccién entre el BC y la matriz, se debe por tanto
analizar la composicién quimica del bagazo de cacao para
determinar la mejor estrategia para funcionalizar este
componente, a fin de que pueda actuar como refuerzo, més
que como carga; por otra parte, se requiere homogenizar
la mezcla de los componentes, para lo cual se debe
asegurar la interaccién de los componentes en el proceso
de manufactura.

Figura 4. Microscopias electrdnicas de barrido (SEM) del material
compuesto PEBD/BC. a y b: ampliacién de particula de cacao en
matroz de PEBD; c y d: ampliacidnd e zona interfacial; e, fy g:
ampliacién de zona de falla.

Fuente: Los Autores.

Conclusiones

Se definié un protocolo para la extraccion del bagazo
de cacao en forma de particulas, en estas el tamaiio y la
geometrfa son variables que requieren mayor estudio,
asi como la preparacién o modificacién de estas, a fin
de mejorar la compatibilidad de estas con la matriz
termoplastica utilizada.

En cuanto al proceso de fabricacién de los compuestos
por el método de prensado, se debe evaluar el efecto
del tiempo y la temperatura utilizados en el proceso; las
dos son variables que influyen en los resultados finales,
principalmente la homogeneidad y porosidad del material
obtenido.

La resistencia a la traccién de los compuestos
fabricados, asi como su porcentaje de elongacion
decrecieron con el aumento del contenido de cacao, sin
embargo, el médulo de elasticidad se mantuvo en niveles
similares, esto amerita realizar una evaluaciéon de dicho
comportamiento ante otras solicitaciones como compresién
o flexién.

Finalmente, se recomienda profundizar en
otros aspectos de estudio, tales como las condiciones
fisicoquimicas del bagazo de cacao, los tipos de matrices
a utilizar, y los mecanismos de adhesion interfacial entre
otros, con el fin de desarrollar aplicaciones adecuadas a los
materiales propuestos.
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Obtencién de un compuesto polimérico
a partir de polipropileno fibroreforzado
con bagazo de la cana de azucar

Modalidad: Poster
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Se utilizé el moldeo por inyeccién para elaborar
probetas de polipoprileno (PP) y mezclas con 20% y 30% de
bagazo de cafia. También, se determiné la granulometria
del bagazo y la densidad de las materias primas. Para
determinar composicion quimica se utilizé espectroscopia
Raman, encontrando que las fibras hacen que incremente
el ruido y se presente fluorescencia. Ademas se observaron
bandas correspondientes al PP, lignina y celulosa.

» » Para determinar las propiedades térmicas, se realizé

' |E Jorge Eliécer Gaitén, calle 41 # 40-46, . . . . . .
Palmira, Colombia, lagaitaninvestiga@ termogravimetria (TGA) y calorimetrfa diferencial (DSC),
iejega.edu.co encontrando una reduccién en la etapa de absorcién de
calor y un incremento en la temperatura de transicién de
fase solida a liquida. Las pruebas de traccién realizadas
" ECTEREEEE Merts (Celll, €Me G indicaron una reduccién en la elasticidad con resistencias

Investigacion en Desarrollo de Materiales

y Productos GIDEMP, Centro ASTIN-SENA. maximas similares para todos los porcentajes de bagazo.
jmgonzalez43@misena.edu.co

Palabras claves: Polipropileno, Traccion, Bagazo.

Introduccion

La problemética generada por la contaminacién
ambiental en la industria del pléstico, ha obligado a los
investigadores a buscar soluciones que permitan obtener
materiales con caracteristicas similares, pero que se
puedan tener una disposicién final que afecte lo minimo
posible las caracteristicas del ecosistema donde este es
finalmente ubicado, en otras palabras que el material
sea biodegradable. El propésito del presente proyecto es
utilizar el bagazo de la cafia de azticar para reforzar un
material polimérico, lo que permite utilizar un residuo
agroindustrial de la elaboracién de azticar en la region
del Valle del Cauca, el cual es utilizado actualmente como
combustible en calderas.
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Investigaciones realizadas por diferentes autores han
permitido demostrar que incluir hasta un 30% de material
lignoceluldsico proveniente de unaactividad agroindustrial,
permite obtener un material con buenas propiedades que
puede ser utilizado en una gran variedad de aplicaciones,
las principales caracteristicas estan relacionadas en buenas
propiedades mecanicas y con densidad relativamente baja
(Stael, Tavares, d’Almeida, 2001; Brown et al, 2007)

Por tanto, los materiales compuestos que contienen
desechos provenientes de actividades agroindustriales
toman importancia, ya que no solo permiten el uso del
residuo, sino que permite incluir materiales biodegradables
con buenas propiedades en combinacién de polimeros
ampliamente utilizados en la industria. Estos materiales
requieren propiedades especificas cuando se desean
aplicar como empaques o en la industria del embalaje y con
la capacidad de ser parcialmente biodegradable.

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
ndmero 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  propiedades térmicas de los
materiales se utiliz6 TGA/DSC, con las siguientes
condiciones: Taza de calentamiento 10° C / min, Rango
temperatura: 25-700° C, Gas N2, 50 SCCM La resistencia de
la tension se determiné en la maquina universal de ensayos
utilizando probetas segin la norma ASTM-D638, con
velocidad constante de 200 mm / min.

Resultados y discusiones

La figura 1 muestra la distribucién granulométrica de
la fibra. La cual es multimodal para tamices 50 y 80 (300 y
180 micrémetros respetivamente).

Los resultados obtenidos indican una granulometria
adecuada para ser utilizada durante el proceso de inyeccién.
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Figura1. Distribucion granulométrica del bagazo de
cafa utilizado para producir el compuesto.

La espectroscopfa Raman se observa en la figura 2. El
patron 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.

La tabla 1 muestra los resultados obtenidos de
densidad aparente utilizando el método 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.

Tabla1. Resultados obtenidos al utilizar

la prueba de densidad.
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
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
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calidad superficial de las probetas y la heterogeneidad del
material mezclado.

6000
——PP puro

1——20% de bagazo
5000 4 —— 30% de bagazo

Intensidad (u.a.)

500 1000 1500 2000 2500 3000
Cambio de raman (cm™)

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

Conclusiones

Entre el tamiz 50 y 80 se encuentra la mayor cantidad
del material retenido y el 70% de la muestra, el resto de la
distribucién se ubica en tamices mayores indicando menor
tamario. La utilizacién del método de desplazamiento de
agua nos 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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Modalidad: Poster

Resumen

Dentro del desarrollo de productos la investigacion
de nuevos materiales es un pilar fundamental. Las fibras
naturales han demostrado ser una alternativa llamativa
para la sustitucion de rellenos convencionales en
compuestos como la fibra de vidrio o carbono logrando
desemperios similares o incluso mejores que estas en
diversas aplicaciones industriales. El objetivo de este
trabajo es mostrar los adelantos en investigacién logrados
por la Universidad Auténoma de Occidente en fabricacion
de biocompuestos.

Palabras clave: biocompuesto, extrusion, fibras naturales.

Introduccion

Actualmente la necesidad de desarrollar nuevos
productos es un tema de interés a nivel mundial, pero
este desarrollo de productos debe estar cobijado una
perspectiva de desarrollo sostenible. Actualmente gran
parte de las companias tienen un enfoque muy centrado
en practicas sostenibles de caracter reactivo, esto a causa
de las diversas exigencias del mercado y las legislativas.
Sin embargo industrias como la metalmecanica, de
fundicién y de manufactura estan optando por estrategias
mads proactivas debido a su larga trayectoria trabajando
en el disefio de productos partiendo desde el analisis del
ciclo de vida del producto (Alayén, Séfsten & Johansson,
2017). Debido a esto los materiales biocompuestos surgen
como una alternativa llamativa para la fabricaciéon de
nuevos productos sostenibles dentro de diversas ramas
industriales.

Debido a su cardcter renovable, la investigacion
y desarrollo de biocompuestos ha estado en constante
crecimiento y sus aplicaciones se estdn extendiendo
a multiples dreas, teniendo como principal atractivo
la combinaciéon entre bajos costos, biodegradabilidad,
disponibilidad y la capacidad de sustituir otros compuestos
que utilizan refuerzos tradicionales como las fibras de
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vidrio, carbono, entre otros (Véaisanen, Das & Tomppo,
2017).

El objetivo de este trabajo es mostrar los avances en
investigacién en compuestos por medio de la metodologia
utilizada en la Universidad Auténoma de Occidente para
elaborar biocompuestos a partir de poliolefinas y fibras
naturales residuales de procesos industriales.

Parte experimental

Los materiales utilizados fueron Polipropileno
homopolimero grado inyeccién referencia 575p producido
por SABIC, el cual tiene un indice de fluidez de 10.5g/10
min segtn la ficha técnica, fibras naturales (fique y harina
demadera). Estos materiales se procesaron en una extrusora
referencia Harden modelo HTDG-20 como se observa
en la figura 1, Las propiedades de los biocompuestos
se compararon con las propiedades de otros polimeros
utilizando el software CES EduPack® versién 2016.

Figura 1. Extrusora Harden modelo HTDG-20

Resultados y discusiones

La figura 2 muestra el proceso utilizado en la extrusora
para la fabricacién de biocompuestos. La alimentacién de

Fibras naturales
ditivos

= — B 5

¥ ——y
Zona de degasificacion y descarga Zona de Zora de dimentacidn y transporte

mezrlado

Zona de
molienda

las poliolefinas (en forma de pellets) es realizada mediante
un dosificador volumétrico en la tolva 1, mientras que las
fibras naturales son adicionadas dentro del cuarto barril
por medio de otro dosificador volumétrico el cual se regula
para entregar la cantidad de fibra 6ptima necesaria para
la formacién de un biocompuesto con la concentracién
especificada. Una vez el material polimérico se encuentra
totalmente fundido, este se mezcla con mayor facilidad
con las fibras mejorando la dispersién de estas dentro de la
matriz haciendo la mezcla mas homogénea.

Debido a las caracteristicas propias de las fibras, se
debe de tener un riguroso control sobre las temperaturas de
operacién de la extrusora con el fin de evitar la degradacién
térmica de las fibras y no comprometer las propiedades del
biocompuesto. En procesos donde hay grandes cantidades
de relleno suele haber una cantidad de aire proporcional
a estas, por lo que se debe de tener un sistema de venteo
que permita la extraccién de estos gases y evitar que se
formen burbujas al interior del material. Por este motivo
la extrusora utilizada tiene dos zonas de venteo, una antes
de la adicién de la fibra y otra después de la mezcla entre
las fibras y la matriz. De esta forma los gases generados
durante el proceso son evacuados y disminuyen la
formacioén de burbujas dentro del material compuesto.

La incorporaciéon de fibras naturales a materiales
poliméricos permite mejorar ciertas propiedades del
material, mejorando comportamientos mecanicos y
logrando disminuir costos en fabricacién, en funcién de la
disminucién de la masa y la fraccion de fibra adicionada a
la matriz polimérica (Hidalgo, 2017). Esto se puede apreciar
en las gréficas desarrolladas con el software CES EduPack
ver figura 3.

Termoplastico CONTROL

o D=22mm

L/D= 40:01

——
Zona de.
alimentacién

Figura 2. Proceso de fabricacién de biocompuestos mediante extrusion doble tornillo
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Conclusiones

Elrefuerzo de matrices termoplasticas y termoestables
con fibras naturales atin tiene un amplio campo de
investigacién y desarrollo, lo cual le abre la posibilidad al
grupo GITEM para continuar con estos estudios al tiempo
que contribuyen a la disminucién de la masa del material
polimérico utilizado y los costos de fabricacion.

Referencias

Alayén, C., Safsten, K., & Johansson, G. (2017).
Conceptual sustainable production principles
in practice: Do they reflect what companies
do? Journal of Cleaner Production, 141,
693-701. doi: https://doi.org/10.1016/j.
jclepro.2016.09.079

Hidalgo, M. (2017). Colombian Biocomposites:
Applications, substitutions and Product
Development. 9th International Material
Symposium, University of Cambridge.
Poster.

Viisanen, T., Das, O., & Tomppo, L. (2017). A review
on new bio-based constituents for natural
fiber-polymer composites. Journal of Cleaner
Production, 149, 582-596. doi: https://doi.
org/10.1016/j.jclepro.2017.02.132




Polimeros compuestos y nanocompuestos. 7-50

Analisis de viabilidad respecto a la
sustitucion del poliestireno expandido
por un Bio-compuesto a base de bagazo

de cana

Andrés Ferney Largo Ledn'
edwin Yesid Gomez Pachon?
Jorge Arturo Torres®

! Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica
de Colombia 1, Duitama, Colombia
andresferney@hotmail.com

2 Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica
de Colombia 2, Duitama, Colombia
edwin.gomez02@uptc.edu.co

2 Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica
de Colombia 3, Duitama, Colombia
jorge.torres@uptc.edu.co

Modalidad: Poster

Resumen

El poliestireno expandido es un polimero con gran
versatilidad de aplicaciones, una de estas es la fabricacion
de productos de un solo uso o desechables, el tiempo de
uso que prestan estos productos no supera el orden de
las semanas y el proceso de degradacién de este material
puede llegar a tardar hasta 500 afios. Por tanto se plante6 el
desarrollo de un material biocompuesto a partir del bagazo
de cafa de aztcar, el cual brinde la misma utilidad que el
(EPS) y que a su vez reduzca el tiempo de degradacién en
el medio ambiente. En el proceso de disefio de este nuevo
material se tiene en cuenta el analisis de las propiedades
fisicas y mecanicas.

Palabras claves: poliestireno expandido, bagazo de cafia,
impacto ambiental, biocompuesto.

Introduccion

El poliestireno expandido es un material polimérico
derivado del petrdleo, este material tiene una gran
variedad de aplicaciones y una de estas son los empaques
para alimentos. La inocuidad, las propiedades térmicas,
mecénicas y el bajo costo de produccién hacen que este
material tenga una gran participacién en el mercado de los
empaques y embalajes, siendo asf un material utilizado en
la fabricacién de productos de un solo uso o mas llamados
desechables, generando una gran cantidad de desechos los
cuales no son aprovechados en su totalidad mediante el
reciclaje.

La degradacion del poliestireno expandido en
condiciones como las que brinda un relleno sanitario puede
llegar a tardar hasta 500 afios, por lo que se determina una
relaciéon preocupante, ya que los productos desechables
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(Figura 1). ofrecen un tiempo de uso que va desde minutos
hasta semanas sin llegar a meses y el tiempo de degradacién
va desde décadas hasta siglos.

Figura1. Aplicaciones del (EPS)

Por tanto se hace necesario disefiar y obtener un
material que brinde las mismas o mejores propiedades
pero que el ciclo de degradacion en el medio ambiente sea
significativamente més corto.

El material propuesto como sustituto del (EPS) debe
cumplir con determinadas caracteristicas tales como:

e Inocuidad

e Impermeabilidad

* Resistencia al rasgado

*  Resistencia a compresion

e Resistencia a la traccién

Aislante térmico

Ademads de estas caracteristicas el material que se
propone como sustituto debe encontrarse en la naturaleza
en cantidades considerables, de fécil obtencién y con un
bajo costo.

Teniendo en cuenta lo anterior se propone como
material base para obtener un sustituto del (EPS) al bagazo
de cafa de azticar, ya que este es un desecho industrial que
se genera en grandes voldmenes en la industria panelera
y azucarera, el cual no se aprovecha en su totalidad en la
fabricacién de productos secundarios, la viabilidad de la
aplicacién de este material se debe determinar mediante

una comparacién de propiedades respecto al poliestireno
expandido (Tabla 1).
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Desarrollo

Composicion del bagazo de cafia de azticar; Humedad:
46-52 %; soélidos particulados: 40-46 %; y sélidos solubles:
6-8 %.

Los sdlidos particulados estan formados por dos
tipos de estructuras bien diferenciadas: las fibras y la
medula o meollo. Las fibras estin formadas por células
cilindricas y tejidos vasculares de paredes duras, las cuales
se encuentran en la corteza y en la parte interior. Por su
parte el meollo estd formado por células parenquimatosas
de forma irregular y de paredes finas con poca fuerza
estructural, que se encuentran en la zona central de la
cafia y son de caracter esponjoso pudiendo absorber hasta
20 veces su propio peso en agua. La parte fibrosa es muy
apropiada para la obtencién de pulpa para la fabricacion
de papel y la produccién de elementos aglomerados en
forma de tableros, sin embargo suele venir acompafiada de
una parte de la médula que es preciso separar en equipos
conocidos como desmeduladores. Los sélidos particulados
también estdn acompafiados de algunas cantidades de
elementos finos y otros elementos extrafios o suciedades
que acompafian a la cana durante la cosecha y el transporte
a la industria. Las proporciones de estos componentes son:
fibra: 60 - 65%; medula: 18 — 20 %; finos e suciedades: 10 -
12%.

Tabla1. Comparacién de propiedades
del poliestireno expandido

Caracteristicas (EPS) Bagazo
Densidad 35 Kg/m 70 kg/m
Permeabilidad 1-3% 90%
Temperatura de uso 80°C 110 °C
Color Blanco Amarillo
Conclusiones

Una de las desventajas que presenta el bagazo de
cana de aztcar frente al poliestireno expandido es la
permeabilidad o absorcién de agua, una posible solucién
a este pardmetro es la determinacién de un material
aglomerante inocuo e impermeabilizante que a su vez
permita la degradacion del bagazo.

Respecto a las propiedades mecédnicas el bagazo
presenta ventajas ya que este es un material conformado
por fibras alineadas las cuales mediante un proceso de
conformacion pueden generar membranas con mayor

resistencia al rasgado y a la traccion
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El bagazo de cafia presenta una humedad hasta del
52%, por lo tanto se le debe aplicar un proceso de secado
neumatico ya que al hacer un secado térmico se pueden
debilitar las fibras a partir de los 110°C.

La clasificacion del bagazo de cafia es un factor
determinante en el producto final, ya que las fibras largas y
gruesas poseen mas resistencia respecto al meollo.

Durante el proceso de transformacion del material
se debe reducir al maximo el tiempo que tarda el bagazo
en deshidratarse ya que la fermentacién que producen los
liquidos debilita las fibras.
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Resumen

El Acido Poli lactico (PLA) es uno de los polimeros
biodegradables con mayor proyeccién, sin embargo
algunas de sus propiedades son deficientes para la mayoria
de aplicaciones en las que este material tiene potencial
de reemplazo. Con el objetivo de mejorar el desempefio
del PLA se han desarrollado diversas estrategias como la
mezcla de este material con otros polimeros biodegradables
como el Polibutilenadipato-co-Tereftalato (PBAT) y la
obtencién de nano compuestos polimeros/arcillas. En
este trabajo se estudié la obtencién por termo compresion
y caracterizacion de peliculas basadas en mezclas PLA/
PBAT/arcillas organicamente modificadas. A partir
de estas peliculas fue posible termo formar productos
biodegradables con un gran potencial de aplicacion en
diversos sectores de la industria pléstica.

Palabras claves: polimeros biodegradables, arcillas, nano
compuestos poliméricos, termo compresion.

Introduccion

Elusodepolimerosbiodegradablesdeorigenrenovable
como el Acido Poli lactico (PLA) resulta promisorio como
alternativa para reducir el impacto ambiental generado
por los plasticos no biodegradables, contribuyendo asi al
desarrollo sustentable. Sin embargo, algunas caracteristicas
del PLA como su fragilidad, baja resistencia en fundido y
angosta ventana de procesamiento limitan el rango de
aplicaciones de este material (Jamshidian, Tehrany, Imran,
Jacquot & Desobry, 2010) Una estrategia utilizada para
superar estos inconvenientes es el desarrollo de mezclas
de PLA con otros polimeros biodegradables flexibles y de
mayor estabilidad térmica como el Polibutilenoadipato
—co-tereftalato (PBAT) (Jiang, Wolcott, & Zhang, 2006).
Por otro lado, la incorporacién de arcillas organicamente
modificadas (OMMT) a estas matrices poliméricas resulta
en la formacién de nano compuestos biodegradables,
los cuales poseen mejores propiedades, por ejemplo,
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mecénicas, térmicas y de barrera (Shahlari & Lee, 2012).
El objetivo de este trabajo fue desarrollar nanocompuestos
poliméricos por mezclado en fundido, usando PLA, PBAT
y diferentes arcillas, evaluando el efecto del tipo de arcilla
en las propiedades de los materiales obtenidos. Igualmente,
se pretende lograr un aporte sustentable al desarrollo de
productos biodegradables a partir de este nano compuestos
con posibles aplicaciones en la industria pléstica.

Parte Experimental

Los materiales utilizados fueron en este trabajo fueron
PLA “Ingeo™ 3251D” (NatureWorks, Estados Unidos),
PBAT “Ecoflex® F Blend “A1200” (BASF, Estados Unidos)
y Arcillas Montmorillonitas Cloisite ® natural (CNa) y
una arcilla Cloisite® modificada (C30B) (Southern Clay
Products Inc, Estados unidos). Las mezclas se realizaron
en una proporcion PLA 80/PBAT 20 y 5% (%p/p) de las
diferentes arcillas en mezclador discontinuo BRABENDER
(capacidad de cdmara 30 cm3). Las mezclas se realizaron a
180°C, con una velocidad de 60 rpm durante 8 minutos. A
partir de estas mezclas se prepararon peliculas mediante
por moldeo por termo compresion a 190°C. Estas peliculas
se caracterizaron mediante difraccién de rayos x (DRX),
microscopia electrénica de transmisién (TEM), ensayo
de traccién, calorimetria diferencial de barrido (DSC),
permeabilidad al vapor de agua (WVP). Los datos
experimentales de los ensayos de traccion y WVP fueron
sometidos a un andlisis de varianza (ANOVA) y se aplicé el
test de Tukey con un nivel de significancia del 95%.

Resultados y discusiones

La Figura 1 muestra los diagramas de difraccién de
rayos X realizados a las arcillas y a los nano compuestos
PLA/PBAT 80/20/arcillas. En estos diagramas se puede
observar un corrimiento del pico de difraccién de las
arcillas hacia angulos 26 ~ 2° en los nano compuestos.

80/20/C30B

C30B

d=12.17  80/20/CNa

Intensidad (U.A)

2 4 8 10

6
20(°)

Figura 1. Diagramas de difraccién de rayos X de las
arcillas comerciales Cloisite® CNa, C30B y sus nanocompuestos
80/20/CNa 'y 80/20/C30B.

En la Figura 2 se presentan dos micrograffas del
compuesto 80/20/C30B obtenidas por TEM. En estas
micrografias se pueden visualizar zonas claras las cuales
corresponden a la matriz PLA y zonas circulares oscuras las
cuales corresponden a la fase dispersa PBAT. Las laminas
de arcilla se visualizan dispersas en la interface y en la fase
PLA.

"
_-.’ ‘.‘

&

Figura 2. Micrografias TEM de la mezcla PLA/PBAT
80/20/C30B a 10000x (a) y 100.000x (b). Las barras indican
500y 50 nm respectivamente.

Los resultados del ensayo de traccién de los materiales
se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1: Resultados del ensayo de traccién

Moédulo Tensil I'E\;,g:'r“zg Deformacion
(MPa) (MPa) (%)
PBAT 75 (2)? 9,5 (0,6)? 250,4 (25,9)?
PLA 1611(147)0 46,5 (7,0)° 4,1 (0,5)°
80/20 1352 (65)° 34,2(1,0)¢ 4,1(0,6)°
80/20/ . d ¢
CNa 1373 (61) 28,5(0,8) 3,0(0,1)
80/20/ X o §
C30B 1598 (51) 29,2 (0,9) 2,3(0,1)

Promedio (desv estandar); a-d letras diferentes en
la misma columna indican diferencias significativas
(p<0.05).

Los valores de los eventos térmicos del ensayo de
DSC y los resultados del ensayo de permeabilidad al
vapor de agua se encuentran resumidos en la Tabla 2. Con
el agregado de la arcilla C30B aumentaron los valores de
modulo tensil y estabilidad térmica en atmosfera oxidante,
mientras que los valores de permeabilidad al vapor de
agua disminuyeron.

Finalmente se evalué la posibilidad de obtener
productos a partir de mezclas y los nano compuestos
poliméricos desarrollados. Para lograr este objetivo se
realiz6 un termo formado al vacio de las obtenidas los
resultados se observan en la Figura 3. Se observa que la
adicién de PBAT y arcillas evité el rasgado de las piezas
durante el termo formado, y permitié la obtencién de
productos con propiedades mejoradas los cuales podrian
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ser una alternativa biodegradable en la industria del
pléstico.

Tabla 2. Propiedades térmicas correspondientes al segundo
calentamiento y permeabilidad al vapor de agua de PLA, PBAT,
la mezcla 80/20 y sus nanos compuestos.

Tg Tec Tm ooT WVP
°C °C °C °C medio (¥)
PBAT = = 121 234 3,12 (0,03)*
PLA 60 100 169 190 1,84 (0,01)°
80/20 59 98 168 211 1,81 (0,01)°
80/20/CNa 59 100 168 220 2,22 (0,09)¢
80/20/
C30B 56 95 166 236 1,46 (0,08)¢

*(x10Mg*s™*m™Pa’); a-d letras diferentes en la
indican diferencias

misma columna
(p<0.05).

significativas

Figura 3. Productos termo formados a partir de
las peliculas obtenidas
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Conclusiones

Se desarrollaron nano compuestos poliméricos por
mezclado en fundido de PLA, PBAT y dos tipos de arcillas
(natural y orgdnicamente modificada). Las caracterizaciones
realizadas mostraron que entre las dos arcillas usadas (CNa
y C30B), la C30B tiene una mayor afinidad con una mezcla
PLA/PBAT. A partir de los nanocompuestos obtenidos
fue posible obtener productos termo formados con
propiedades mejoradas los cuales podrian ser alternativas
biodegradables sustentables en la industria del plastico.
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Modalidad: Poster

Resumen

Se estudiaron las propiedades mecénicas y térmicas
de compuestos de polipropileno (PP) con carga de ceniza
de cascarilla de arroz (CCA), este tltimo se presenta como
subproducto de la Industria Arrocera Colombiana. Se
obtuvieron seis generaciones de PP mediante la técnica
de inyeccién los cuales fueron mezclados en proporcién
80:20 con la carga mineral utilizando 1.5% del agente de
acople (PP-g-MA) mediante la técnica de co-extrusion. La
nueva serie de materiales compuestos PP CCA mostraron
una interaccién entre el PP y CCA evidenciando que es
posible utilizar un residuo agroindustrial conservando
las propiedades de resistencia méxima y temperatura
de fusién de la matriz de PP con valores de 24,91 Mpa y
196,1°C, respectivamente.

Palabras claves: polipropileno, de cascarilla de arroz,
propiedades mecdnicas, propiedades térmicas, reprocesamiento.

Introduccion

En los dltimos afios, los investigadores se han
interesado en el uso de materiales econémicos que puedan
servir como carga en los polimeros, debido a que esta
practica es industrialmente conocida para disminuir costos
en la produccién, mejorar las propiedades de los polimeros
como resistencia, rigidez, dureza, propiedades térmicas,
entre otras (Saminathan, Selvakumar & Bhatnagar, 2008;
Dey, et al., 2011; Zhou, Ruan, Mai, Rong & Zhang, 2008;
Chen, Rong, Ruan, & Zhang, 2009 y Muksing, Nithitanakul,
Grady & Magaraphan, 2008). Los investigadores también
se han visto interesados en estudiar las propiedades de
materiales con diferentes carreras de proceso porque
muestra la importancia de la funcionalizacién en el material
reprocesado (Caicedo, Crespo, dela Cruz, & Alvarez, 2015).
Las propiedades en los polimeros con material particulado
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estan ligadas a su composicién y estructura, las cuales
a su vez se encuentran influenciadas por interacciones
interfaciales, que dependen del tamafio de la interfaz y de
la fuerza de la interaccién. Esto explica la incorporacién
de aditivos tales como agentes de acoplamiento (Caicedo,
Arce, Crespo, de la Cruz, & Ossa, 2015), tratamientos
superficiales y disminucién en el tamario de las particulas
de las cargas (Zhang, et al, 2010) para potenciar sus
propiedades. Asimismo, las cenizas de cascarilla de arroz
y bagazo de cafla por la caracteristica evidenciada en la
composicién quimica de alto contenido de silice, puede
actuar como carga en materiales poliméricos (Nakamura,
Okabe, lida, Nagata, & Nigo, 1999). Existen investigaciones
relacionadas con el uso de diversas cargas con contenidos
de silice, donde investigo sobre el efecto de la CCA en el
polietileno de alta densidad (HDPE) donde se evidencio
que con la presencia de ceniza de cascarilla de arroz en el
HDPE ocurrié un incremento en la resistencia a la traccién
y a la elongacion y que a medida de que se incrementaron
los porcentajes de CCA en la matriz se presentd este efecto
de incremento en la traccién y la elongacion hasta 1,5% en
pesoyen2,0y2,5% en peso de CCA se registré disminucién
de la elongacién del material . En otra investigacion, utilizé
polipropileno de baja densidad (LDPE) entre el 10 y 20% de
CCA donde obtuvo resultados similares en la resistencia a
la tensién, aunque se evidencio que entre mayor porcentaje
del CCA 1a viscosidad de las mezclas incremento (Alfaro,
Dias & Silva, 2013).

Parte Experimental

Materiales

Polipropileno copolimero random (PP-R) 02R01CA-1
producido por Propilco con un indice de fluidez de 1.6
¢/10 min, licocene PP-g-MA 7452 de Clariant, con un nivel
de injerto de 7%, punto de fusién de 156 °C, densidad de
0.91 g/cm’y alta cristalinidad. Las cenizas de cascarilla de
arroz fueron provenientes de una arrocera de la region.

Procesamiento

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. Finalmente,
el material compuesto fue moldeado por inyeccién en
una méquina inyectora DEMAG de 150 ton El perfil de
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temperatura fue de 190 °C - 195 °C - 195 °C y 200 °C para la
boquilla. Las muestras fueron diferenciadas por el siguiente
simbolo PP CCA, donde PP indica la matriz utilizada de
polipropileno y CCA la carga mineral incorporada (ceniza
de cascarilla de arroz), n subindice corresponde al niimero
de ciclo de reproceso.

Caracterizacion y analisis

Andlisis  Termo  gravimétrico 'y
Calorimetria Diferencial de Barrido

Este andlisis se realiz6 en un equipo METTLER
TOLEDO TGA/DSC 1, modelo STARe 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.

Caracterizacion mecdnica

Las mediciones de las propiedades mecanicas de
tension 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 flexi6n se realizaron
5 con una velocidad de ensayo de 5 mm/min y una celda
de 50 kgf.

Resultados y discusiones
Andlisis Térmico

Los resultados de los andlisis termogravimétricos
y de calorimetria diferencial de barrido de los materiales
de inicio y de los productos de reprocesamiento utilizados
como matriz para la generaciéon de los materiales
compuestos de CCA, se muestran en las Tabla 1y Tabla 2.

De acuerdo a los datos observados de la degradacion
inicial (~219-240°C) en todos los casos son menores que
las temperaturas utilizadas en el proceso de inyeccién en
los reprocesos de PP y de co-extrusion y en la generacion
de los materiales compuestos de CCA, no superé los
200°C garantizando la integridad de la mezcla de material
compuesto.
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Tabla 1. Resultados de TGA y DSC obtenidos para el polipropileno reprocesado.

Temperaturas A
Muestra | Degradacion Inicial Fusién "
Degradacion Maxima (°C) U/g)
(°C) (°C)
PP, 2394 436,2 149,8 10991 57,85
PP, 231,2 428,9 151,3 9790 51,53
PP, 229,0 429,8 1484 61,45 32,34

6

Al comparar los resultados de las temperatura de
fusién de los materiales compuestos de CCA (~198°C) se
identifica un aumento de la temperatura de fusién con los
materiales de partida reprocesados (~150°C) debido a que

los materiales particulados acttian en ocasiones como sitio
de nucleacién para el PP (Ayswarya, Vidya Francis, Renju,
& Thachil 2012).

Tabla 2. Resultados de TGA y DSC obtenidos para los materiales compuestos de CCA.

Temperaturas
Muestra = Degradacion Inicial AHm (J/g)
Degradacion Maxima (°C)  Fusion (°C)
(°C)
PP-CCA 219,5 423,1 194,0 426,12
PP_-CCA 2291 390,3 2071 545,82
PP,-CCA 229,9 415,5 196,1 594,35

Andlisis Mecdnicos

EnlaTabla3seencuentranlosresultados deresistencia
maxima obtenida para los materiales reprocesados hasta el
sexto ciclo, donde se puede observar que no hubo cambios
apreciables en los valores, el cual es indicativo de integridad
para el reproceso de las generaciones de PP. Por otro lado,

se observa concordancia entre los resultados obtenidos
en el médulo de flexién, el cual refleja disminucién en la
ductilidad esta tendencia esta relacionada con el contenido
de cristalinidad.

Tabla 3. Caracterizacidn de las propiedades mecanicas de la matriz de polipropileno reprocesado.

Muestra Resistencia Resistencia maxima a Elongacion a Modulo de
max. (MPa) la rotura (MPa) larotura (%) Flexion (Mpa)
PP1 25,46+0,21 16,59+0,23 85,04+3,58 4,060,197
PP3 23,95+0,51 15,95+0,23 154,35+1,34 4,15+0,128
PP6 26,74+0,38 17,47+0,24 130,12+3,80 3,75+0,2

Losresultados del ensayo de traccién paralas muestras
de materiales compuestos PP CC son presentados en la
Tabla 4, alli se aprecia una disminucién en las propiedades
respectoal PP virgen y recuperado hasta la sexta generacion.
No obstante, las propiedades fueron conservadas a pesar
de la utilizacién de las diferentes matrices reprocesadas.

Estos resultados son de gran importancia porque indican
que es posible reincorporar un residuo industrial como la
ceniza de cascarilla de arroz, conservando las propiedades
de la matriz (PP reprocesado) y disminuyendo el consumo
de resina polimérica en la produccién en valores iguales al
20%.

Tabla 4. Caracterizacion de las propiedades mecanicas de los materiales compuestos de CCA.

Resistencia max.

Resistencia maxima a la rotura

Modulo de Flexion

Elongacion a la rotura

Muestra (MPa) (MPa)
PP ,CCA 22,66+0,71 15,88+0,50
PP.CCA 24,07+0,10 15,90+0,44
PP.CCA 24,91+0,04 16,23+0,33

(%) (Mpa)
46,86+3,99 2,88+0,348
48,82+1,24 2,820,355
49,97+2,45 2,90+0,343
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Al comprar los resultados de elongacién que se
presentan en Tabla 3 y Tabla 4, se evidencia una tendencia
de rigidizar el material al utilizar la ceniza de cascarilla de
arroz como carga en materiales compuestos con valores
promedios de elongaciéon del ~48%, mientras que los
valores presentados para los materiales reprocesados en
elongacion se encuentran en ~100%.

Conclusiones

Los materiales compuestos de CCA muestran una
ventaja con respecto a los PP reprocesados, en la reduccién
de uso de resina cercana al 20% conservando las resistencias
méximas promedio (~24 MPa), con respecto a la rigidez
del material se presenta un incremento en los materiales
compuestos de CCA evidencidndose en la disminucién de
la elongacion de estos materiales en un “40% con respecto a
los materiales PP reprocesados. Los resultados reportados
de AHm (J/g) confirman la tendencia de rigidez del
material compuesto de CCA, puesto que estos presentaron
AHm mayor.
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Modalidad: Poster

Resumen

En la presente investigacion se pretende obtener
microfibras de guadua para aplicarlas como refuerzo en
materiales compuestos a base de fibras naturales para
mejorar sus propiedades mecdnicas realizadas en un
reémetro de torque, teniendo como resultado (resistencia
a la compresién y modulo elastico). De acuerdo a la
metodologifa, se ha pasado la fibra por diferentes
tratamientos, para retirar la lignina de la fibra y obtener
celulosa. Pésteriormente se realizan los ensayos de SEM, IR
y TGA ala muestra tratada en la hidrolisis 4cida con H,SO,
hidrélisis alcalina con NaOH y el blanqueamiento con la
solucién buffer y clorito de sodio (NaClO,) para determinar
si los pretratamientos realizados a la fibra funcionaron.

Palabras claves: Celulosa, hidrélisis, lignina, materiales
compuestos, microfibras.

Introduccion

Entre las fibras naturales la de guadua se caracteriza
por su baja densidad (0,88 a 1,1 g/cm’), resistencia a la
tension (391-713 MPa) y moédulo eldstico (18-55 GPa),
propiedades que la hacen comparables con la fibra de
vidrio(Osorio, Trujillo, Vuure, & Verpoest, 2011). Por
lo anterior, la fibra de guadua se puede utilizar como
un material de refuerzo debido a sus propiedades de
flexibilidad y resistencia mecanica (Liu, Zhong, Chang, Li,
& Wu, 2010).

Una de las desventajas que posee el almidén de yuca
nativo, es que no aporta las propiedades requeridas para la
unién de materiales compuestos, por esta razén, el almidon
modificado ha sido mas factible en sus propiedades para
un mayor aporte de viscosidad al material compuesto.

El objetivo de este proyecto es determinar las
propiedades reométricas de un material compuesto a partir
de guadua angustifolia y almidén de yuca modificado.
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Parte Experimental

Acondicionamiento y pretratamiento de
la fibra

El tallo es cortado en trozos de 1cm y se llevan un
molino de cuchillas para reduccién de tamafio hasta
obtener un tamano aproximado de Imm. La fibra obtenida
se lava con agua destilada y se seca a 80°C en un horno de
conveccion forzada durante 24 horas.

El pretratamiento se realiza de acuerdo a la
metodologia propuesta por (Zhangetal., 2014) el cual consta
de tres etapas. Inicialmente se realiza una hidrdlisis alcalina
con NaOH al 4%, con una relacién 1:25 p/v a temperatura
de 80°C por 4 horas (por duplicado), Pésteriormente, se
realizé un blanqueamiento con NaClO, 1,7% y solucién
amortiguadora (NaOH + CH,COOH) por 6 horas para la
remocién de la hemicelulosa. La muestra final obtenida se
filtra al vacio y se lava con agua destilada hasta obtener un
pH entre 6 y 7,0. Finalmente, la muestra se seca a 50°C por
24 horas en un horno de conveccion forzada.

Hidrolisis dcida

Con el objetivo de reducir el tamafo, las fibras se
sometieron a un tratamiento con H,SO, al 55% p/Va 50°C
por 8 horas. A continuacién, la muestras se neutralizaron
con NaOH al 4% (pH entre 6 y 7,0). Finalmente la muestra
se filtr6 al vacio utilizando papel whatman niimero 41.
Finalmente, la muestra se lavé con agua destila y se llevan
a secado a 50°C por 24 horas.

Resultados y discusiones

Rendimientos

En la figura 1 se muestra un diagrama de flujo de las
masas obtenidas en cada uno de los tratamientos propuesta.

6,4 5,2 1,2

"

Tratamiento = Tr

Aserrin "
16g ->‘ alcalino ; a acido

3,2
Rendimiento 20%

Figura 1. Rendimientos obtenidos durante el tratamiento

De acuerdo a los datos presentados en la figura 1
el rendimiento de extraccion de fibras de celulosa esta
alrededor del 20%. En la etapa de hidrolis alcalina y
blanquemiento se pierde la mayor cantidad de masa
(alrededor de un 72%) que corresponde a la eliminacion
de lignina y hemicelulosa, grasas y otros componentes
menores.

Caracterizacion de las fibras

Andlisis termogravimetrico(TGA)

En la figura 2. Se muestra las gréficas obtenidas
del andlisis TGA y su respectiva derivada en funcién de
la temperatura de degradacién para fibras de guadua
sin tratar, tratada con NaOH, blanqueada y tratada con
H,SO,. En la gréfica de la primera deriva en funcién de
la temperatura se observa las diferentes temperaturas de
degradacion para cada uno de los tratamientos propuestos.
El pico alrededor de degradacién para celulosa esta
alrededor de 340°C (Rebouillat & Pla, 2013), el cual es mas
pronunciado para la muestra tratada con H,SO, debido a la
remocion de hemilcelulosa y lignina en comparacién con la
muestra sin tratar.
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Guadua-H,S0,

Guadua NaOH 4 %
Guadua sin tratar
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T T T T T T T T T T T T 1
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Guadua blanqueada
Guadua-H S0,

Guadua NaOH 4 %
Guadua sin tratar

1ra Derivada

T * T ¥ T
200 400 600
Temperatura [°C]

Figura 2. Resultados analisis TGA
Andlisis infrarrojo (IR)

En la figura 3 se muestra los resultados dela anélisis
IR para muestras de fibra de guadua sin tratar y tratadas
con H,SO,: Las de absorcién que se obtuvieron a 3331cm’
corresponde al estiramiento de los grupos hidroxilo (-OH),
a su vez los picos a 2950 cm™ corresponde al estiramiento
C-H presente en la celulosa, hemicelulosa y lignina(Zhang
etal., 2014).
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Figura 3. Resultados analisis IR

Los picos a 1238 cm™ corresponde a la vibracién
—C-O-C- presente en los enlaces entre el anillo aromético
y los grupos metoxilo en la lignina(Xie, Hse, Hoop, et
al., 2016). Los picos 1651, 1427, 1558 cm™ corresponde al
estiramiento C=C presente en los anillos aromaticos en la
lignina (Candra et al., 2016; Xie, Hse, Hoop, et al., 2016; Xie,
Hse, Li, et al., 2016; Zhang et al., 2014). En el espectro de
fibra tratada con H,SO, se evidencia la eliminacién de los
picos correspondientes a los estiramientos de los grupos
funcionales (1651, 1421 y 1238 cm™) indicando la remocién
de lignina y hemicelulosa por efecto del tratamiento
quimico. Ademas, hay un incremento en la intensidad de
los picos alrededor de 1028, 3335 y 2895 cm™ que indican la
presencia de celulosa.

Conclusiones

Selogré aislar celulosa a partir de aserrin guadua cuyo
rendimiento es aproximadamente del 20%. De acuerdo al
analisis TGA el punto de degradacion de la fibra luego del
tratamiento con 4cido presenta un punto de degradacion
aproximado a 340 °C, caracteristico de la celulosa.
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Modalidad: Péster

Resumen

En este trabajo se presenta los resultados parciales de
Carbonato de Calcio (CaCO,) obtenido a partir de residuos
de céscara de huevo: La materia organica se eliminé con
hidréxido desodio (NaOH) al 4 %, y lamodificacién quimica
se realizé con acido isoftalico en solucién con etanol. A
las muestras obtenidas se les realizo caracterizaciéon por
espectroscopia raman y andlisis termogravimétrico TGA.

Palabras claves: Material compuesto, solubilidad, modificacion.

Introduccion

Diversas investigaciones muestran que la adicién
de fibras sintéticas, bio-rellenos o cargas minerales
con un alto sobre matrices poliméricas mejoran sus
propiedades mecanicas. Algunos termoplasticos como
lo es el Polipropileno (PP), son reforzados con algunos
aditivos o cargas minerales con el fin de obtener materiales
compuestos lo cual trae consigo una mejora en sus
propiedades mecanicas, térmicas y de barrera, ademads
proporcionan grandes ventajas como lo es el costo-beneficio.
Una de las cargas minerales mas utilizadas en la industria
es el carbonato de calcio (CaCQO,), el cual incrementa
propiedades como la resistencia a la elongacion de quiebre,
impacto, moderada rigidez, y apariencia superficial, en
comparacién con otros refuerzos como las fibras(Lu, Lu,
Li, Xu, & Li, 2015). Sin embargo, uno de los factores que
incide en la interaccién entre la carga mineral y el PP es el
tamarfio de la particula y la baja interaccién molecular entre
el polimero y el CaCO,.(Eiras & Pessan, 2016).

La cdscara de huevo es rica en proteinas, ademas
de esto contiene un 95% de carbonato de calcio y 5% de
material organico (Niju, Kader, & Anantharaman, 2009).
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Recientemente, la cdscara de huevo se ha implementado
en la industria de los polimeros, ya que representa un
gran potencial para reducir el porcentaje de materiales
sintéticos que generalmente son usados. Por lo anterior,
esta investigacion plantea la obtencién de un material
compuesto a partir de PP y CaCO, modificado, obtenido
a partir de residuos de céscara de huevo para mejorar la
interaccién con la matriz polimérica e incrementar sus

propiedades.

Parte Experimental

Materiales

Las céscaras de huevo se recolectaron y lavaron y
se secaron en un horno de conveccién forzada a 100°C.
Finalmente, la muestra se molié utilizando un molino de
cuchillas y se tamizaron para seleccionar un tamafio de
particula de 63um.

Tratamiento con hidroxido de sodio

A la muestra se le realizo un tratamiento con
hidréxido de sodio (NaOH) a una concentracién del 4%
(P/V), con agitacién durante 30 min. A continuacién se
realiza filtracién al vacio. La muestra solida obtenida se
lleva hasta pH neutro con agua destilada. Finalmente la
muestra se lleva a un horno de secado durante 24 horas a
una temperatura de 100°C.

Modificacion con dcido isoftdlico

Una vez es tratada la muestra con NaOH se realiza
un proceso de modificacién. Se prepara una solucién de
acido isoftélico en etanol al 3%. La modificacién se realizé
mezclando la cascara de huevo tratado con NaOH y la
solucién de écido isoftdlico en relacién 1:20 en reflujo a
80°C durante 4 h. Finalmente la muestra se filtra y seca a
una temperatura de 100°C hasta peso constante.

Resultados y discusiones

Espectroscopia raman

Para verificar los resultados de la modificacion se
realiz6 un ensayo por espectroscopia raman utilizando
como fuente de excitacion un laser a una longitud de onda
de 532nm, obteniendo un espectro entre 100 y 3500 cm™.

42

Para las céscara de huevo modificada con acido isoftalico el
espectro se obtuvo empleando un laser a una longitud de
onda de 780nm.

En la figura se presenta los resultados de los
espectros obtenidos para cascara de huevo nativa, la
cascara de huevo modificada con NaOH y la Céscara de
huevo modificada con 4cido Isoftélico. Ademas, se realizé
una comparacién con una muestra de CaCO, comercial.
Los picos encontrados en bandas de 286 y 1085 cm™ son
caracteristicos del CaCO,(Rungruang, Grady, & Supaphol,
2006; White, 2009) los cuales estdn presentes en el CaCO3
comercial y en la cascar de huevo modificada con NaOH.
Sin embargo, en la cascara de huevo modificada con acido
isoftalico se evidencia que la banda alrededor de 1604
cm™ disminuye su intensidad. Lo cual se puede explicar
por los cambios estructurales que se realizaron durante el
tratamiento con acido.
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Figura 1. Comparaciones espectros raman de la
cascara de huevo.

Andlisis termogravimétrico

En la figura 2 se presentan los resultados del anélisis
termogravimétrico el cual se realizé utilizando atmdsfera
de nitrégeno con una velocidad de calentamiento de
20°C/min hasta los 900 °C. De acuerdo con los resultados
obtenidos se graficé la primera derivada para determinar
los puntos de degradacion. Todas las muestras (ciscara de
huevo nativa, cdscara de huevo tratada con NaOH y CaCO,
comercial) presentan un solo punto de degradacién entre
820 y 850°C a excepcién de la muestra modificada con el
acido isoftélico, donde se observa dos picos de degradacion
(442,92 y 847.58 °C), resultado que puede sustentar la
posible modificacién del CaCO, con el 4cido isoftalico.
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Figura 2. Andlisis termogravimétrico de cdscara de huevo.

Conclusiones

De acuerdo a los resultados parciales, se puede
afirmar que el CaCO, obtenido a partir de residuos de
cascara de huevo se modificé utilizado acido isoftélico en
solucién con etanol al 3%. Para corroborar estos resultados
estd pendiente la realizacién de un FITR para verificar con
mayo precisién la presencia de grupos funcionales en el
CaCO, modificado.
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Modalidad: Poster

Resumen

En este trabajo se evalud el efecto de la concentracién
de nanoparticulas de almidén de platano nativo y
modificado cargadas con curcumina sobre las propiedades
fisicoquimicas de peliculas biodegradables de almidén y
Aloe vera. Se observo que al aumentar la concentracién
de curcumina no existe un efecto significativo sobre las
propiedades de barrera y mecanicas de las peliculas, pero si
un cambio considerable en su solubilidad en agua y color.

Palabras claves: peliculas  biodegradables,  almidon,
nanoparticulas de almidén, curcumina.

Introduccion

El recubrimiento de alimentos es un proceso que
consiste en aplicar una pelicula, revestimiento o un
compuesto sobre la superficie de un producto con el fin de
conservar sus propiedades fisicoquimicas y organolépticas.
Los recubrimientos funcionan como una barrera frente a
la atmésfera que permite proteger el producto recubierto
de la degradacion o pérdida de propiedades, lo cual
ocurre debido a la prolongada exposicién al oxigeno, a la
humedad, etc; dependiendo de su constitucién y de los
aditivos empleados, los recubrimientos pueden dotarse
con propiedades antimicrobianas, antifingicas, mejorando
el valor nutritivo de los alimentos y contribuyendo a la
conservacién de los mismos durante el almacenamiento.

Las nanoparticulas son particulas nanoscépicas que
cuentan con una o mas de sus dimensiones en la escala de
los nanémetros. Este enfoque ha tenido un creciente interés
enel dreainvestigativa, debido al cambio en las propiedades
que sufren los materiales cuando son llevados a tamafios
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nanométricos. Por lo anterior, su campo de aplicacion
es extenso, abarcando a la industria optoelectrénica,
alimentaria, farmacéutica, entre otras. Entre sus aplicaciones
se encuentran desde implantes médicos modificados hasta
telas que impiden el paso de agua o de microorganismos
y el desarrollo de nanocompuestos de carbono (grafeno,
fullereno).

El objetivo de este trabajo fue el desarrollo de
un nanocompuesto comestible capaz de conservar las
propiedades fisicas, quimicas y de barrera de los alimentos
durante el almacenamiento mediante un sistema de barrera
que limit6 el efecto negativo de los factores ambientales
que pudieron degradar el producto. Se pretendi6 generar
dicho nanocompuesto a partir de Aloe Vera, agua, glicerol
y nanoparticulas de almidén nativo y modificado, con el
fin de generar un nanocompuesto biodegradable, funcional
y econdémico que permitiera ser estudiado para futuras
aplicaciones a nivel industrial.

Parte Experimental

Se sinterizaron nanoparticulas de almidén de
platano nativo y modificado, de acuerdo a la metodologia
propuesta por Tan et al., (2009). En dichas nanoparticulas
se encapsulo curcumina.

Se desarrollaron peliculas de almidén de platano
guayabo (3%), Aloe Vera (50%), glicerol (1,5%) y se varié
la concentraciéon de nanoparticulas de almidén nativo y
modificado. Evaluandose el efecto de la concentracién de
estos nanosistemas sobre propiedades mecanicas como el
porcentaje de elongacién, propiedades de barrera como la
permeabilidad al vapor de agua, propiedades 6pticas como
el color en la escala CIE Lab y la liberacién de curcumina en
medios alimenticios simulados.

Resultados y discusiones

Luego de realizar los andlisis pertinentes, se encontré
que para las propiedades mecanicas la variacién en el
esfuerzo de tension y el porcentaje de elongacién no es
significativa, sin embargo, la concentracién de 0,05 present6
el balance mds favorable para estas propiedades.

Tabla 1. Parametros de color, transparencia e ISA de los
nanocompuestos con Cur-NpAN y Cur-NpAM

% Cur- Color ISA (%)
Transp L*
Np a* b* 25°C  95°C
0,01 19,09 48905 1843 2385 -0,245 0,912
AN 0,05 21,31 49845 11,80 14,59 -1,172 2,750
0,1 18,47 48,487 2021 21,56 -1,072
0,01 23,46 48505 26,53 29,04 -0,798 2,0257
AM 0,05 17,23 49,127 1597 33,19 -2,175 15,4271
0,1 12,52 47,988 3553 3363 -2935 91875

En cuanto a las propiedades de barrera, los resultados
de permeabilidad al vapor de agua dejaron en evidencia
que la adicién de nanoparticulas mejora considerablemente
este pardmetro, ademds la concentracién de 0,05% de
curcumina presentd los valores més bajos de PVA siendo
la més adecuada para los recubrimientos. Esto indica
que la presencia de componentes nanométricos reduce
drasticamente los espacios libres de la pelicula dificultando
asf la migracion de agua.

En relacién a las propiedades fisicas encontramos que
el espesor presenta una relacion directamente proporcional
con la concentracién de curcumina, un mayor espesor
mejora las propiedades de barrera pero afecta en gran
manera el color del recubrimiento y las propiedades
organolépticas del alimento, dado que la apariencia es
prioritaria se opté por una concentraciéon de 0,05 ya que
presento un espesor aceptable asf como una trasparencia y
coloracién adecuadas para su finalidad.

Basados en lo anterior, la determinaciéon de la
concentracién ideal se bas6é principalmente en las
propiedades fisicas de las peliculas obtenidas, debido a
que un recubrimiento mas eficaz pero poco agradable
para el consumidor no tendria acogimiento para futuras
aplicaciones. Por ello se tomé 0,05% de curcumina como la
concentracién ideal y con el balance més favorable para las
propiedades fisicas, de barrera y mecanicas de las peliculas
formadas.

Conclusiones

Fue escogida la concentracion de 0.05% de Cur-
NpAN y Cur-NpAM, ya que presenté un bajo valor de ISA
y PVA lo que permite que el nanocompuesto no se degrade
facilmente cuando se encuentre en contacto con el agua
y la humedad, brindando asi un mejor ambiente para la
conservacién de alimentos
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Resumen

En la presente investigacion se pretende obtener
microfibras de guadua para aplicarlas como refuerzo en
materiales compuestos a base de fibras naturales para
mejorar sus propiedades mecdnicas realizadas en un
redmetro de torque, teniendo como resultado (resistencia
a la compresién y modulo elastico). De acuerdo a la
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Los hidrogeles o superabsorbentes son polimeros
que presentan una estructura tridimensional entrecruzada
que permite absorber, almacenar y liberar de agua(Mohan,
Murthy, & Raju, 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 aplicacién agricola mds
importantes de los hidrogeles son jardineria, horticultura,
silvicultura (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 rapido,
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 mecanica. (Sannino, Demitri, & Madaghiele,
2009)La presién 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
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larga y un entrecruzamiento adecuado para disipar la
energfa mecanica; causada por la presién 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 fibras vegetales que permita mejorar su
resistencia mecanica.

Parte Experimental

Sintesis de hidrogeles reforzados con
fibras vegetales

Los hidrogeles se sintetizaron por el método de
polimerizacién en solucién. La reaccién se realizé en un
reactor de tres bocas de 500 ml equipado con reflujo,
con entrada y salida de nitrégeno y agitacién magnética
de acuerdo a lo propuesto por (Zhong, Zheng, Mao, Lin,
& Jiang, 2012). Se prepararon lotes de reaccién de 200
ml, la cantidad de mondémeros se mantuvo constante
segin lo propuesto por (Spagnol et al., 2012)based on
poly(acrylamide-co-acrylate. Se prepararon suspensiones
de nanofibras vegetales (3%) en peso, con respecto a
la concentracién de monémeros) en 80 ml de agua y se
dispersaron utilizando ultraturrax a 10000 rpm por 30 min.
Por otro lado se mezclaron AM (acrilamida) con AK (acrilato
de potasio) con KOH 2,5 M. A continuacién se adiciono el
entrecruzante NMBA y el iniciador K25208. Finalmente, la
suspension de nanofibras y las soluciones de monémeros
se mezclaron y aforaron en un matraz volumétrico de 200
ml. La mezcla se llev6 al sistema de reflujo y se burbujeo
nitrégeno por 10 minutos a una velocidad de 20ml/min.
Pésteriormente, el sistema se llevé hasta una temperatura
de 70°C durante 6 horas para completar la reaccién de
polimerizacién. El producto final se lavé corto y se lavé con
etanol al 96% y se secd a 70°C hasta peso constante.

Capacidad y cinética de hinchamiento

Para determinar la cinética de hinchamiento se
utilizé la metodologia propuesta por (Cortés et al., 2007).
Se pesaron 0,2g de hidrogel seco sobre un tamiz malla 400
y se sumergieron agua destilada durante lapsos de 1, 2, 3,
5,15, 30, 60, 90 y 120 minutos, después de cada intervalo
de tiempo se eliminé el agua superficial con un pafio, y se
pesé el material hinchado. La capacidad de hinchamiento
se determiné de acuerdo a la ecuacion 1.
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Q p=Mi=Mo (D
Mo
Dénde: Q, es la capacidad de hinchamiento en el
tiempo t, M, es la masa del polimero en el tiempo t y Mo es
la masa del hidrogel seco.

Capacidad retencion de agua

Para determinar la cinética de retenciéon de agua
(Qp), las muestras de hidrogel se dejaron en hinchamiento
durante 24 horas a temperatura ambiente para asegurar que
se encuentran a su maxima capacidad de hinchamiento. La
capacidad de retencién de agua se determiné de acuerdo
a los propuesto por (Zhang et al., 2014), donde el hidrogel
hinchado sellevé a centrifugacion a 2000 rpm. La capacidad
de retencion se determind en intervalos de tiempo de 30s
durante 5 minutos y se calcul6 de acuerdo a la ecuacién 2.

Qr =

My

«100 (2)

eq

Donde M, es la masa del hidrogel totalmente
hinchado y M, es la masa del hidrogel centrifugado durante
los diferentes intervalos de tiempo. La cinética de retencion
de agua se determiné de acuerdo a la ecuacion 2.

Resultados y discusion

Capacidady cinética de hinchamiento

En la figura 2 se muestra los resultados de la
capacidad de hinchamiento para hidrogeles en los que se le
adicionaron 3% de nanofibras. Se observa que por efecto de
la adicién de nanofibras la capacidad de hinchamiento se
redujo (254,6 g/g) en comparacion con el hidrogel sin fibra
(426,08 g/g). Las tendencias de hinchamiento son similares
en los primeros 10 minutos. Hubo un aumento rapido en
el grado de hinchamiento durante los primeros 20 min de
inmersion.

500

450
400

2 350

o

5 300

% 250

2

S 200

% 150

g
100
50

0

0 20 40 60 80 100 120

Tiempo [min]
——NF3% ——S

F

Figura 1. Capacidad de hinchamiento
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Capacidad de retencion de agua

La capacidad de retencién de agua en funcion del
tiempo se muestra en la figura 2 para hidrogeles sintetizados
con nanfibras vegetales al 3%. La retencién de agua de los
hidrogeles sin nanofibras disminuyé rdpidamente a partir
de los 60 s y pasado 5 minutos ha perdido més del 10% de
su peso, en comparacién con los hidrogeles con nanofibras
donde la pérdida de peso estd por debajo del 3%. Segtin
(Zhang et al., 2014), este comportamiento se debe a la forma
como se absorbe el agua en los hidrogeles, la cual existe
en tres estados: ligada, capilar y libre. El agua libre es el
mas facil de eliminar, en comparacién con el agua capilar
y ligada. Por lo anterior, a la adicién de nanofibras permite
una mayor retencién dado el incremento de los grupo -OH
de celulosa que incrementan las fuerzas intermoleculares
(puentes de hidrogeno) con el agua. Ademas, las nanofibras
dispersas en la red polimérica actlian como puntos de
reticulacion adicional impendiendo la la difusién de
las moléculas de agua hacia la superficie del hidrogel,
fendmeno conocido como tortuosidad.
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Figura 2. Capacidad de retencién de agua
Conclusiones

Se logro sintetizar hidrogeles base acrilica reforzados
con fibras vegetales cuyos resultados muestra que a pesar
de tener una menor capacidad de hinchamiento tienen
mayor capacidad de retencién de agua.
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Aumento de productividad en la
obtencion nanofribras poliméricas,
mediante validacion experimental
del proceso de electrohilado por
centrifugacion

Modalidad: Péster

Resumen
David Fernando Nieto' En la actualidad se han realizado estudios y avances
Andrés Ferney Largo® en el desarrollo de nanofibras poliméricas, las cuales

Edwin Yesid G6 3 . . . ) S 1es
win TesidBomez impactan en el sector industrial a través de sus multiples

aplicaciones como materiales compuestos, biomedicina,
liberacién de farmacos, regeneracién de tejidos, textiles,
entre otras. Estas fibras pueden obtenerse a través de la
técnica de electrohilado y su método de aguja como el més
convencional, que a pesar de su versatilidad, tiene como
inconveniente la baja productividad (v/t) en la obtencién

' Universidad Pedagogica y Tecnoldgica de de dichas fibras. Por esta razén se propuso el desarrollo de
Colombia, Facultad Seccional Duitama, . . . ‘s .
Esaucth e Bisee Tdusiel Colemlsia, un equipo de electrohilado por centrifugacién que combina
david.nieto_23@hotmail.com las caracteristicas del método convencional con la aplicacion

de fuerza centrifuga, el cual superé su productividad en
una relacién de 200 a 1.

~

Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de
Colombia, Facultad Seccional Duitama,
Escuela de Diseno Industrial Colombia.
andresferney@hotmail.com Palabras claves: Centrifugacién, Disefio, Electrohilado,

Nanofibras, Polimeros.

w

Universidad Pedagdgica y Tecnoldgica de
Colombia, Facultad Seccional Duitama,
Escuela de Diseno Industrial Colombia.
edwin.gomez02@uptc.edu.co

Introduccion

Se tiene registro que en los tltimos 20 afios a nivel
mundial se vienen desarrollando nanofibras poliméricas,
las cuales estdn impactando en diferentes dreas industriales
a través de productos como cosméticos, sensores,
dispositivos paralaliberacién controlada de medicamentos,
materiales para regeneracion de tejidos, condensadores,
transistores, separadores de baterfas, almacenamiento de
energfa, prendas para vestir y tecnologia de la informacién,
entre otros (Agarwal, Wendorff & Greiner, 2008).

Estas aplicaciones tratan de aprovechar las excelentes

propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y bioldgicas de
las nanofibras debido a su didmetro nanométrico, su alta
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relacién superficie/volumen y al perfeccionamiento que se
logra en su estructura interna.

Existen diferentes procesos para preparar nanofibras,
algunas de estos son: auto ensamble, extrusién continua,
sol-gel, electrohilado, entre otras. El proceso del
electrohilado es el método més usado en la actualidad
a nivel de laboratorio, especialmente el electrohilado
por aguja, debido a sus ventajas en la fabricacion de las
nanofibras y en el control de los pardmetros que inciden
en las propiedades de las mismas. Este proceso se basa
en la aplicacién de una diferencia de potencial entre el
sistema inyector del polimero, que se encuentra en estado
liquido y el sistema colector, que depositard el producto
final en forma de fibras; esta diferencia de potencial hace
que el polimero se estire por la superacién de su tension
superficial debido a la accién del campo eléctrico y se
transforme en fibras que se colectan en estado sélido. (Fig.
1) Las fibras conforman membranas que corresponden
a la clase denominada andamios celulares, conformada
por redes porosas de fibras superpuestas muy delgadas
(Gémez Pachon, et al., 2010).

. Colector
Solucién

Polimérica \

Fuente de
alto voltaje

Bomba
inyectora

Figura 1. (Representacion esquematica del sistema de electrohilado)
(s.f) tomado de http://tesis.uson.mx/digital/tesis/docs/20837/
Antecedentes.pdf

Segtin las investigaciones correspondientes a conocer,
medir y analizar la productividad del proceso de obtencién
de las nanofibras en un equipo de electrohilado horizontal
por aguja con el que cuenta la Universidad Pedagégica y
Tecnoldgica de Colombia (UPTC) se llegé a saber que para
la obtencién de una membrana de nanofibras de 50 micras
de espesor y 100 cm? demanda hasta 4 horas de trabajo

continuo.

Por estarazén es necesario adelantar los estudios tanto
en las nanofibras, como en sus técnicas de produccién de
forma simultanea, lo cual implica analizar el proceso actual,
proponer su mejora, renovacion y perfeccionamiento;
incrementando la productividad, eficiencia y asf mismo las

posibilidades en variedad de propiedades de los materiales.
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Parte Experimental

Por medio de documentacién, observacion, analisis y
desarrollo experimental, se planteé la hipétesis, “a mayor
ndmero de capilares, mayor volumen de fibras procesadas
y al aplicar fuerza centrifuga, mayor fuerza en contra de
la tensién superficial del polimero”; Pésteriormente se
propuso un dispositivo dosificador del polimero de tipo
rotatorio con 8 capilares y un sistema colector de tipo anular,
ambos concéntricos, para esto se construyé un banco de
pruebas (Fig. 2) donde se realizaron las comprobaciones de
tipo funcional necesarias para la validacién de la técnica de
electrohilado por centrifugacién.

Colector con
recubrimiento  Escobilla
de aluminio  eléctrica

Dosificador Multimetro

Fuente de

Base alto voltaje

Aguijeros de control
de diametro y posicion

Figura 2. Primer banco de pruebas construido para la realizacién
de pruebas y comprobaciones funcionales (2015). UPTC, Facultad
seccional Duitama.

Resultados y discusiones

En la primera etapa de pruebas se obtuvo una
membrana de fibras de 35cm de didmetro, resultado de
20 ml de solucién polimérica procesada en 6 minutos; la
cual fue sometida a andlisis por microscopia electrénica
de barrido (SEM) para ver su apariencia a mayor escala
y mediante software (Image J) realizar la medicion del
didmetro de las fibras obtenidas (Fig. 3) donde se obtuvo
en primera instancia un didmetro promedio de 0.85um 6
8500 nm.

Todo esto con el fin de comprobar el funcionamiento,
su capacidad de transformar el polimero en fibras y los
didmetros de las mismas, asi como el volumen de fibras
procesadas en relacion al tiempo demandado, con el fin de
tener mayor certeza en el aumento de la productividad en
el proceso antes de un prototipo final.
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Luego al poder controlar la variabilidad de los
pardmetros determinantes como fuerza centrifuga en
relacién a las rpm del dosificador, la intensidad del campo
eléctrico, solucién polimérica, entre otras, se logré obtener
una serie de muestras donde las fibras alcanzaron didmetros
muy similares a los del método convencional (Fig. 4).

10pm IDM-UKNAM

10.0kV LEI SEM WD 7.9mm

Figura 3. Microscopia (SEM) de membrana de PLA obtenida en la
primera etapa de prueba funcional del banco de pruebas #1 (2015).
UPTC, Facultad Seccional Duitama.

Figura 4. Microscopia (SEM) de la Muestra DB1 - 04 membranas de
PLA obtenida en la fase de pruebas del prototipo final.

Lo cual significa la implementaciéon de un equipo
de electrohilado por centrifugacién competente, que
aumenta la productividad en 200 veces a 1 comparado con
el electrohilado por aguja convencional y abre campo a
futuras investigaciones en las propiedades, aplicaciones y

procesos de obtencion de las nanofibras poliméricas.

Conclusiones

Se validé y comprobé el funcionamiento de la fuerza
centrifuga en combinacion a los pardmetros convencionales
de un equipo de electrohilado.

La implementacion de la fuerza centrifuga y el
dosificador rotatorio influyen en el aumento de la
produccion de nanofibras poliméricas.

Controlando la variabilidad de los pardmetros
determinantes en la produccién de las nanofibras se pueden
lograr multiples configuraciones y didmetros de fibras.

El prototipo de electrohilado por centrifugacion
construido supera en nivel de productividad (v/t) al
electrohilado por aguja en 200 veces a 1.
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Seleccion del plastificante segun
sus propiedades de barrera en
la formulacién de un polimero

biodegradable
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Modalidad: Poster

Resumen

En esta investigacion se estandarizan los factores
de extraccion de pectina de alto metoxilo e identificacion
del tipo y concentracién de plastificante en la formulacién
de un biopolimero. La metodologia para la obtencion
de pectina incluyé procedimientos quimicos, tales
como hidrélisis dcida con un proceso de sonicacién, el
producto final fue a un porcentaje de 60- 90 en grado de
esterificacién, caracterizado por métodos de titulacién.
Al obtener la matriz estructural, se procedié a evaluar
tipo y concentracién de plastificante, se identificé que
las menores concentraciones de alcohol polivinilico y
glicerina influyen sobre la masa solubilizada en agua, y
a mayor concentracién de plastificante el efecto se reflejé
beneficiando la permeabilidad al vapor de agua pero
afectando la capacidad de generar zona elastica y plastica.

Palabras claves: pecting,  plastificante, permeabilidad,
solubilidad, esterificacion, agro-polimero.

Introduccion

Con la nuevas medidas ambientales en Colombia que
buscan cumplir los estdndares de paises desarrollados, es
necesariodarnuevasalternativasaladisposiciénderesiduos
que generan en su proceso de industrializacién pequefas
y medianas empresas, entre ellas las despulpadoras de
frutas. Una de las propuestas es el desarrollo de polimeros
biodegradables a partir de desechos agroindustriales
ricos en polisacaridos como la pectina que se encuentran
en la mayor parte de los tejidos vegetales (Chariguaman,
& Jimmy, 2015). Se planteé aprovechar los residuos de
cascara de frutas ricos en pectina para la formulacién de
un agro-polimero con la visién de ir desplazando el uso de
plastico tradicional. En los biopolimeros se debe analizar
varias caracteristicas, la disponibilidad, propiedades
mecénicas, calidad dptica, requisitos de barrera (Vieira,
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da Silva, dos Santos, & Beppu, 2011), siendo afectadas por
pardmetros como el tipo de material utilizado como matriz
estructural, condiciones de fabricacién de pelicula y la
concentracién de aditivos (Imre B, 2013). En este sentido,
los aditivos plastificantes son utilizados para mejorar la
flexibilidad, resistencia y permeabilidad a gases, lo que
refuerza la importancia de iniciar la investigacién de
nuevas formulaciones de termopldsticos biodegradables
identificando la concentracién y tipo de plastificante a
utilizar.

Parte Experimental

Fase 1. Disponibilidad de Materia Prima. Se realiz6
una encuesta de tipo personal en donde se indagé sobre
el uso final de los residuos en la planta agroindustrial
a empresarios de pulpa de fruta en Bogotd D.C. quienes
fueron seleccionados mediante una btsqueda online.

Fase 2. Extraccion de Pectina. La cdscara fue desinfectada,
escaldada durante 15 minutos a 95°C. Posteriormente se
inici6 la hidrélisis donde el material troceado es calentado a
70°C en agua acidulada (1g /2 ml) a pH de 2,5a 3,0 por 120
min. Se determiné: grado de esterificacién por el método
de titulacién de Food Chemical Codex, grupos metoxilo y
acido galacturénico como lo especifica Alfonso, (2010).

Fase 3. Produccién de peliculas. Mediante la metodologia
de casting se elaboraron las peliculas plasticas desarrollando
una mezcla de pectina con el plastificante a concentraciones
de 5 al 15 en porcentaje a temperatura de + 70°C por 30
min con agitacién constante. Posteriormente se vierte la
solucién en moldes a una relacién de 0,6 g/cm? para el
secado de las peliculas a + 30°C y 65% HR durante 72hr.

Propiedades de barrera de peliculas
pldsticas

Solubilidad en agua. Se determind segin con la
metodologia de (Gontard, Guilbert, & CUQ, 1993) con
adaptacién. Las laminas cortadas circularmente con un
didmetro de 20mm, sumergidas en beakers con 50ml
de agua destilada y agitada a 25°C por 24h. Después
las muestras se secaron (105 + 2°C durante 24h) para
determinar el peso del material que no fue solubilizado. La
solubilidad se expresa de acuerdo con la ecuacion 1.

%S = (1 — (pi — pf/pf)) X 100

Permeabilidad al vapor de agua (Pva): Se determiné de
acuerdo con el método agua descrito por la norma ASTM
E96 en circunferencias con un didmetro de 30 mm. Se
evalu6 cada 24 horas durante seis dias. Segtin la ecuacion 2.

= & X
Pva= (tA) X (Ap) :
Resultados y discusiones

Disponibilidad de Materia Prima. En la figura 1,
se presenta la cantidad de céscara de Pasiflora edulis Sims
como fuente de pectina disponible por cada empresa, para
un total de 29571 kg/mes.

10000

Ka/mes

)
*

o
-

Empresas

Figura 1. Cascara de Pasiflora edulis Sims disponible por empresa

Extraccién de Pectina. El analisis estadistico arrojé que: la
interaccién de factores Frecuencia-tiempo de ultrasonido/
ph tienen un efecto significativo en grado de esterificacién
de la pectina. Para grupos metoxilo y acido galacturonico
la interaccién de frecuencia ultrasonido/ph si arroja
diferencias significativas en sus propiedades. En la figura 2
se muestra el tratamiento 20 khz por 15 min a ph 2,5 generé
una pectina de alto metoxilo 90% y 80% acido galacturonico.

12 KHz15 min2,5ph ==
12 KHz30 min2 5ph ==

12 KHz15 min3,0ph
12 KHz30 min3,0ph
20 KHz15 min25ph
2 min2,5ph
20 KHz15min3,0ph ===
20 KHz3,0 min3,0ph
0KHzOph ==

20 KHz 15min 0 ph
20 KHz 30 min 0 ph
12 KHz 15min 0 ph
12 KHz 30 min 0 ph
0KHz25ph
0KHZ 3,0 ph

Tratamientos

Qlll

B % Esterificacion W % G. Metoxilo I % A galacturonico

Figura 2. Caracterizacion de Pectina

Seleccién del Plastificante. En la tabla 1 se presenta
solubilidad en agua y permeabilidad al vapor de agua para
cada tratamiento siendo, pectinamezclada con glicerinay/o
alcohol poli vinilico a diferentes concentraciones 5, 10 y 15
%. Los resultados obtenidos muestran al tratamiento PVA
a 5% de concentracién donde se presenté menor material
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solubilizado en agua (40% masa no diluida) y al tratamiento
glicerina 10% con menor valor a permeabilidad al vapor de
agua. Las mezclas de plastificante afectaron la solubilidad
pero mantienen las propiedades en permeabilidad.

Tabla 1. Propiedades de Barrera en las peliculas plasticas

Tratamientos solubilidad Permeabilidad
% [%] [kg/(m*h*pa)]
G5 22,031 2,04E-10

G10 17,125 1,37E-10
G15 12,343 3,28E-10
P5 40,084 5,36E-11
P10 21,848 2,74E-10
P15 11,843 9,59E-07
A15 23,347 8,69E-11
G5P5 19,269 7,01E-11
G10P10 6,593 1,09E-06
G10P5 9,894 3,31E-07

La figura 3 muestra al tratamiento P5 y G5P5 con
un strain entre 2 a 4% donde se logré identificar la zona
pléstica y la zona eldstica. GI0P10 presento un strain de
20% perdiendo esfuerzo y deformacién a la rotura, lo que
indica no entrar en la zona plastica.

Stress (MPa)

~

50 00 0 o 60 80 T
Strain (%)

L] L —]
—

Paei- UL i e o -
) HSIK T MOAVLDL08 250N Priet 30RO 5407 m.

Figura 3. Diagrama esfuerzo deformacién
Conclusiones

Se identifico la disponibilidad de cascara de pasiflora
edulis Sims para la extraccion de pectina dando factibilidad
del desarrollo de agro-polimeros biodegradables. Los
resultados obtenidos permitieron estandarizar los
factores de operacién para la hidrolisis dcida asistida por
ultrasonido lo cual genera una pectina de alto metoxilo
(90%). Se detect6 que las propiedades fisicas de barrera son
inversamente proporcional, a mayor concentracién menor
permeabilidad al vapor de agua y mayor solubilidad de
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masa en agua, por tanto se debe identificar un plastificante
y/o compuesto que reduzca la solubilidad del biopolimero
en contacto con el agua sin afectar sus propiedades de
permeabilidad y propiedades mecénicas.
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Modalidad: Comunicacion Oral

Resumen

Este es un estudio exploratorio del comportamiento
reolégicodetipo desangre humana atemperaturas de 15,20,
28, 37 y 45 °C, usando un reémetro rotacional Rheolab QC.
Se obtuvieron datos de esfuerzo de corte en Pa y velocidad
de corte en (1/s), estos datos fueron correlacionados con
los modelos reolégicos de Herschel Bulkley I, Casson I,
Ostwald de Waele, Sisko, Steiger Ory y Ellis de Haven,
para obtener sus respectivos parametros. Su validez fue
comprobada a través de los indicadores estadisticos como
el indice de correlacién multiple y la varianza. Se comprobé
que para cada una de las temperaturas estudiadas la
sangre es un fluido no newtoniano con caracteristicas de
un plastico real; por otro lado, dado que la reologia de la
sangre estd relacionada con la circulacién de los glébulos
rojos, estos estudios podrian utilizarse para identificar
enfermedades ante cualquier cambio en la viscosidad de
la sangre.

Palabras Claves: fluidos no newtonianos; reologia; sangre.

Introduccion

La sangre humana es un fluido constituido por
diversos componentes en una fase “continua” denominada
plasma que estd formada por agua, iones, proteinas,
nutrientes, desechos, gases y diversos componentes en
suspension como los glébulos rojos, los glébulos blancos,
las plaquetas, el colesterol, entre otros. Las cantidades
relativas de estos constituyentes definen la reologia de una
muestra de sangre (Ortiz-Leén, Araya-Luna & Vilchez-
Monge, 2014; Berga, 1980). En tal sentido, en este fluido,
existe una relacion entre el esfuerzo de corte y la velocidad
de corte, se ha comprobado experimentalmente que dicha
relacién es no lineal. Este hecho caracteriza a la sangre
como un fluido no newtoniano.

Los fluidos no newtonianos se clasifican en dos tipos:
los independientes y los dependientes del tiempo. Una
serie de fluidos, entre ellos la sangre est4 clasificada dentro
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de los fluidos no newtonianos independientes del tiempo;
estos a su vez, se subclasifican en fluidos pseudoplasticos,
los cuales se caracterizan por la disminuciéon de la
viscosidad al aumentar la velocidad de corte y en fluidos
dilatantes caracterizados por el aumento de la viscosidad
a medida que se aumenta la velocidad de corte. En ambos
casos, los valores comienzan a reportarse desde el origen
de coordenadas (Carrasco Venegas, 2011).

Dentro de los fluidos no newtonianos independientes
del tiempo, se encuentran los fluidos denominados plastico
ideal y plastico real, el primero tiene un valor de esfuerzo
de cedencia, 7,y a partir de este valor la relacién entre el
esfuerzo de corte y velocidad de corte, sigue una relaciéon
lineal. El fluido denominado plastico real, también tiene
un esfuerzo de cedencia, a partir de este punto existe una
relacion no lineal entre el esfuerzo de corte y velocidad de
corte (Carrasco Venegas, Castafieda Pérez, & Altamirano
Oncoy, 2015; Rojas, 1999). Los modelos de fluidos no
newtonianos que fueron utilizados son:

Modelo de Herschel-Bulkley I: 7 =7, + £, ( v )l/m (1)

Modelo de Casson I: 7" = Té/" +u, (}'/)l/m ,n>1 m>1 (2)

Modelo de Ostwald de Waele-Nutting: 7 =k ( 4 )n (3)

Modelo de Sisko: 7 =A4.y+B. (}/)n Q)

Modelo de Steiger-Ory: 7 =Cxt+Ax7’ (5)
Ho

Modelo de Ellis de Haven: T = ] y,n>1 (6)
+

n=l

En cada caso se aplica una regresién no lineal para en-
contrar los pardmetros respectivos que correlacionen adec-
uadamente con los datos experimentales, ello se realiza con
la ayuda del software Polymath 6.

Parte experimental

El estudio reolégico se realizé en el Laboratorio de
Investigacién de la Facultad de Ingenierfa Quimica de la
Universidad Nacional del Callao, siguiendo el siguiente
procedimiento:

1.- Se tom6 200 mL. de una muestra de sangre (segtin
analisis clinicos correspondia a la de una persona sana),
y se colocé en el porta muestra del reémetro Rheolab QC
(marca Antén Para).

2.- Las temperaturas de trabajo se van fijando y se
ponen en marcha el redmetro, obteniendo los datos de es-
fuerzo de corte vs velocidad de corte y, opcionalmente la
viscosidad aparente.
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3.- Se realiz6 el tratamiento estadistico de los datos
obtenidos ajustandolos a cada uno de los modelos utiliza-
dos en este estudio.

Resultados y discusiones

Los resultados obtenidos de la lectura del reémetro se
reportan en las tablas 1, 2, 3y 4, a continuacion.

Tabla 1. Datos experimentales de esfuerzo de corte
y velocidad de corte

Esfuerzo Velocidad de corte (1/s)
de(;:)' te 20°C 28°C 37°C  45°C
1 1 7.33 4.71 4.2 6.72 3.78
1.5 17.4 14.2 12.3 14.7 13.1
1.99 30.6 26.1 24.1 26.1 243

2.49 471 409 388 405 38.9
2.99 66.3 59 56.6 58 56.6
3.49 879 803 775 78.5 77.7

A U1 A W N

Fuente: Elaboracion propia
En la figura 1 se observa el esfuerzo de corte y veloci-
dad de corte aplicado a la sangre a 15°C, 20°C, 28°C, 37°C
y 45°C.

4

=

&3 —e—15°C
Qo

P —8—20°C
o

i | o
2 1 28°C
E 0 37°C
9 0 20 40 60 80 100 S 45°C

Velocidad de corte (1/s)

Figura 1. Esfuerzo de corte y velocidad de corte aplicado a la sangre

En las Tablas 2, 3 y 4 se presentan los pardmetros de
dos modelos obtenidos por el método de regresion no line-
al. También, con los pardmetros se obtienen los reogramas
respectivos en las figuras 2, 3 y 4.

Tabla 2. Modelo de Herschel-Bulkley |

15°C 20°C 28°C 37°C 45°C
A 0.257132| 0.4351388| 0.4197392| 0.0113791| 0.5114224
B 0.2293223| 0.2191854| 0.2565153| 0.3756052| 0.2128055
C 0.5900976| 0.6014206| 0.5707111| 0.5100339| 0.6071641
R72 0.9999955| 0.9998451|  0.999978| 0.9999713| 0.9997047
RA2adj 0.9999926| 0.9997419| 0.9999634| 0.9999522| 0.9995079
Rmsd 0.0007337| 0.0043183| 0.0016266| 0.0018594| 0.0059629
Variance 6.46E-06| 0.0002238 3.18E-05 4.15E-05| 0.0004267
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Figura 2. Esfuerzo de corte y viscosidad aparente vs velocidad de corte para el modelo de Herschel-Bulkley |

Fuente: Elaboracion propia

Tabla 3. Modelo de Casson

15°C 20°C 28°C 37°C 45°C
A 0.2952584| 0.4748685| 0.4364669| 0.0138818| 0.6099531
B 0.304568| 0.0419146| 0.2759012| 0.4590128 0.029272
(& 0.421527 1.630014| 0.4986589| 0.4030528 1.946386
n 1.49638| 0.3137394 1.193486 1.268225| 0.2527464
R7A2 0.9999986| 0.9999928| 0.9999789| 0.9999714| 0.9999989
R”2adj 0.9999965| 0.9999819| 0.9999471| 0.9999286| 0.9999973
Rmsd 0.0004118| 0.0009338| 0.0015957| 0.0018551| 0.0003589
Variance 3.05E-06 1.57E-05 4.58E-05 6.20E-05 2.32E-06

Fuente: Obtenida por regresion no lineal de los datos experimentales
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Figura 3. Esfuerzo de corte y viscosidad aparente vs velocidad de corte para el modelo de Casson |
Fuente: Elaboracion propia

Tabla 4. Modelo de Ellis de Haven

15°C 20°C 28°C 37°C 45°C
€ 5.29059 3.114924|  2.213742 3.778535|  2.332569
4.039951 3.910964| 3.864807 3.804791]  3.868901
n 2.287848 2.309605|  2.324169 2.280532|  2.319594
R"2 0.9981002 0.9980385| 0.9981768 0.9994647| 0.9979238
R"2adj 0.9968336 0.9967308| 0.996%14 0.9991079] 0.9965397
Rmsd 0.4957401 0.4699704| 0.4425925 0.2347852| 0.4724671
Variance 2.949099 2.650466|  2.350657 0.6614892|  2.678701

Fuente: Obtenida por regresion no lineal de los datos experimentales
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Figura 4. Esfuerzo de corte y viscosidad aparente vs velocidad de corte para el modelo de Ellis de Haven
Fuente: Elaboracion propia

Conclusiones

1.-De los modelos utilizados para la regresién no
lineal de los datos experimentales, el de Casson 1, segui-
do de Herschel-Bulkley 1y finalmente el modelo de Sisko,
en ese orden precision, dieron los mejores resultados. Los
modelos de Ostwald de Waele — Nutting y Steiger-Ory,
nos dieron resultados con precisién moderada. Resultados
menos precisos se encontraron con el modelo de Ellis de
Haven, tal como se deduce en los Graficos 2, 3 y 4.

2.- Con el uso de los modelos reolégicos y con los
datos experimentales obtenidos del reémetro, se ha dem-
ostrado que la muestra de sangre utilizada es un fluido no
newtoniano tipo pléstico real, con un esfuerzo de ceden-
cia o umbral antes de iniciarse el flujo, este valor segtin el
Modelo de Herschel-Bulkley I es la constante A para cada
temperatura (Tabla 2). Se observa ademds que la viscisidad
aparente presentan gran estabilidad frente a los cambios de
temperatura.

3.- Esta evaluacién inicial hecha a una muestra de san-
gre de una persona clinicamente sana, servira de base para
Pésteriores estudios reoldgicos de la sangre encaminados
a identificar enfermedades ante cualquier cambio en su re-
ologfa.
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Resumen

Los compuestos fibroreforzados de matriz polimérica
han sido ampliamente utilizados en varios sectores
Nicolas Macias' industriales, dadas sus propiedades especificas mejoradas,
Oscar Cadavid' su bajo costo y menor energia de produccion, sobre todo
Araz? X
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desarrollo de un compuesto de matriz de resina poliéster
con carbonato de calcio y fibras de iraca, una fibra natural
usada tradicionalmente para tejido artesanal, presentando
la caracterizacién fisica, mecanica y morfolégica de los
componentes y del compuesto. Como resultado, se observé
un efecto negativo de la adicién de iraca en términos
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correounivalle edu.co a la} ﬂex19n de compu.estos laminados fue muy similar a la
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Calle 25 # 115-85, Cali, Colombia. E-mail: Palabras claves: adhesion,; densidad; distribucién; morfologia;
Imflorez@uao.edu.co volumen critico.
Introduccion

Los compuestos de matriz polimérica fibroreforzados
tienen aplicacion extendida por la combinacién de
resistencia mecanica relativamente buena y bajas
densidades, mésatn, el uso defibrasnaturaleshaimpulsado
el desarrollo de estos materiales con resistencias especificas
altas, de costo bajo, con cierto grado de biodegradabilidad
y menor energfa para su obtencién. (Alkbir, Sapuan, Nuraini
& Ishak, 2016)

En  particular, la Iraca (Carludovica
Palmataciclantanea), también conocida como jipijapa,
toquila, palmiche, nacuma, entre otros, es una planta
silvestre de tallo fibroso y delgado, de hojas abiertas como
abanico, muy utilizada tradicionalmente para el tejido de
sombrerosy otras artesanias de tejido fino. De esta planta, la
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parte aprovechable es el cogollo u hoja joven, que después
de un tratamiento de secado y coccion, es facil de trabajar y
resistente. Por lo que se podria plantear como un refuerzo
natural para una matriz polimérica.

Este es el primer reporte de caracterizaciones
mecanicas y morfoldgicas de la fibra de iraca, asi como
de su incorporacién como agente reforzante en matrices
poliméricas, en combinacién con una carga de carbonato
de calcio. Se presentan ensayos de tensién, flexién, impacto
y adhesion, y se hacen inferencias iniciales de la influencia
de la introduccién de estas fibras naturales en el compuesto.

Parte Experimental

Materiales

Las fibras usadas fueron obtenidas con extraccién
mecénica de cultivos de La Cruz, Narifio. Las fibras fueron
hervidas en agua por 2 h para la extraccion de materia
extrafia. Como carga se usé carbonato de calcio y como
matriz resina poliéster, ambos de uso comercial.

Caracterizacion fisica y morfoldgica y
mecdnica

La densidad de las fibras se determiné con la Norma
Técnica Colombiana NTC 907 (1996). La caracterizacién
morfoldgica se hizo con biomasa himeda por medio del
método de tincién, reportado por (Lépez, Cuaran, Arenas,
& Florez, 2014). Brevemente, diferentes reactivos son
usados en funcién del componente a determinar, como
celulosa, lignina, almidén, etc. Por tltimo, la fibra se observé
con estereoscopia y MEB.

La resistencia a la traccion de la fibra de determiné
segtin ASTM C1557 (2014), a raz6én de 2 mm/min, mientras
que el compuesto se caracterizé segtin las normas ASTM
D638 (2008), D256 (2006) y D7264 (2015), para traccion,
impacto y flexion. Ademds, se realizaron ensayos de Pull
out ASTM C900 (2015).

Resultados y discusiones

La densidad de la fibra es muy baja (0,938+0,002) g/
cm3, dada su porosidad en seccion transversal. La iraca esta
compuesta de fibras gruesas (3 mm entre una y otra aprox.)
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interconectadas por fibras mds delgadas, separadas entre
si 0,25 mm en una ldmina delgada. Esta estructura confiere
cierta irregularidad superficial (Fig. 1). Su microestructura
es tfpica de un tejido vegetal con células equiaxiales
producidas por el meristemo apical. En la prueba de tincién,
se not6 la presencia de celulosa (resistencia mecénica) y de
lignina (canales de alimentacion, color rosa, Fig. 1). (Alkbir
et al., 2016; Defoirdt et al., 2010). En cuanto a propiedades
mecénicas de la fibra, se observaron similitudes a las
fibras como la palma de aceite, la fibra de coco y algodén,
en términos de resistencia mecanica y mddulo elastico
especificos, y elongacion. (Alkbir et al., 2016)

Por otro lado, al realizar los ensayos de Pull-out se
hallé una longitud critica de 4 mm, con un valor de trabajo
promedio asociado para la extraccién de 18,97 m]. Para la
realizacion del material compuesto de fibra discontinua se
escogidé una longitud de 5 mm, de manera que el esfuerzo
soportado en el centro de la fibra correspondiera a su
resistencia maxima.

La resistencia a la traccién disminuy6 con todas las
adicionesde fibra y carbonato, siendo més perjudicialla fibra
(Tabla 1). Este tipo de comportamiento de disminucién de
resistencia mecanica por adicién de la fibra natural se puede
atribuir a tres aspectos: la distribucién y la alineacion
de la fibra, la compatibilidad y adherencia y el volumen
adicionado. Cuando la fibra se adiciond, la distribucién
no fue totalmente homogénea, debido a la diferencia
de densidades que obligé a la fibra a flotar. En segundo
lugar, la naturaleza hidrofébica de la matriz e hidrofilica
de la fibra condiciona el enlace interfacial y no permite
buena adherencia y, tercero, es posible que el volumen de
fibra estuviese muy por debajo del volumen critico del
compuesto (condicionado por la adhesién). Teniendo en
cuenta los resultados, se determiné un volumen éptimo de
fibrasdel 2%y de CaCO,de4,8%. (Zampaloni et al.,
2007)

Laresistenciaala flexiénse analiz6 con fibras alineadas
de manera biaxial, y con fibras entretejidas, disponiendo
tres capas en cada caso. El mejor resultado se obtuvo con
la fibra entretejida, dado que la resistencia apenas cayé un
15% respecto a la muestra de s6lo resina.

Conclusiones

Se observé una microestructura tipica de tejido
vegetal tipo hoja de la fibra de iraca, con propiedades
mecdnicas similares a la palma de aceite o fibra de
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coco. Cuando se incorporé con CaCO3 en resina
poliéster, se determinaron voltimenes 6ptimos de 2 y
4,8%, respectivamente. Ademads, la resistencia a la flexion
del compuesto con fibra entretejida fue muy similar a la de
la matriz, proponiendo una aplicacién de la fibra en este
sentido. Se debe considerar, sin embargo, tratamientos
superficiales para mejorar la adhesién fibra- matriz.

Iraca (hoja):
Compuesta Resistencia a
de fibras la flexion
gruesas y similar a
delgadas iz ¢

5 matriz con
Flbra.pomsa adicion de
de baja featianei . fibra
densidad. Densidad: 0,938 02 g/em’ E 0,175 pm i
Coitene Opax= 141,04 MPa.cm’/g Area trans.: 0,449 mm?® alineadas
celulosay

lignina.

A

Fig. 1. Resultados de la caracterizacion de la adicion de fibra de iraca
en un sistema compuesto polimérico.

Tabla 1. Resultados de caracterizacion mecanica de los sistemas
compuestos; C: CaCO3; F: Fibra; R: Resina.
Los numeros indican el contenido en volumen.

Tipo KXy (MPa) MR (%) Impacto(KJ/mz)
Resi- 41,35+4,30 14,67+3,28 1,032+0,479
na
RC2,3 26,87+5,95 5,03+£2,11 1,694+0,837
RC4,8 33,91+0,98 5,33+0,58 2,206+0,490
RC7,4 33,86+0,65 5,69+1,37 1,644+0,365

RF2 9,49+2,90 4,08+2,59

RF5 4,94+1,67 3,78+3,60

11,69+1,05 3,96+2,01 0,855+0,196
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Desarrollo de adhesivos termofusibles
de Poli(Estireno-Isopreno-Estireno) y sus
caracterizaciones fisico-quimicas

Modalidad: Comunicacion Oral

Resumen

La presente investigacién tuvo como objetivo

Giovanni Ponce A desarrollar adhesivos termofusibles, a partir de las
Luz Castafeda P resinas de colofonia, hidrocarbonada C5 y el copolimero
de Estireno-Isopreno-Estireno (SIS) a escala laboratorio.

Se analizé las propiedades térmicas de los materiales

de partida, utilizando Analisis Termogravimétrico con

Termogravimetria Derivativa (TGA-DTG) y Calorimetria

Diferencial de Barrido (DSC). Las propiedades térmicas

permitieron establecer éptimamente los pardmetros de

temperatura de mezclado (200-215°C), velocidad de giro (30

rpm) y tiempo de mezclado (5 minutos). Los compuestos

de partida fueron introducidos en la tolva de un reémetro

' Universidad Nacional Federico Villarreal, de torque, para la preparacion de los adhesivos, logrando
Facultad de Ciencias Naturales y ensayarse 26 mezclas de las cuales cuatro presentaron las
Matematica, Jr. Rio Chepén 290, El Agustino, . L. . .
Lifiie, (et mejores caracteristicas para ser utilizadas como adhesivos

hot melt, es decir: transparencia, flexibilidad y pegajosidad
al tacto. El analisis por espectroscopia infrarroja se utilizé
para verificacién de grupos funcionales de los cuatro
mejores productos elaborados. Los adhesivos fueron
probados en diferentes sustratos, mostrando una fuerza
adhesiva promedio de 3,2 Kgf, lo cual comparado con un
adhesivo de una marca muy conocida en el mercado, cuya
fuerza adhesiva es de 2,08 Kgf, nos indica que los productos
formulados tienen buena perspectiva en el mercado de
los adhesivos. Los resultados de los estudios reoldgicos y
térmicos realizados permitirdn disefiar adecuadamente su
produccién a mayor escala.

Palabras claves: SIS, DSC,TGA-DTG, sustrato, reologia..

Introduccion

En el Perti, mas del noventa por ciento delos adhesivos
utilizados en la industria son en base a disolventes
orgénicos volatiles. La exposicién a estos quimicos toxicos
afecta al sistema inmune, y a largo plazo pueden contribuir
al desarrollo del cancer, malformaciones congénitas y
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otras enfermedades. Los sintomas pueden variar desde
dolor de cabeza, depresién, estados gripales continuos,
entre otros (Castafieda, 2012).

Una alternativa al uso de adhesivos en base a
disolventes organicos son los adhesivos termofusibles,
los cuales son cien por ciento sélidos y estan exentos de
disolventes, por lo tanto, producirlos asegurard reducir
considerablemente la emanacién de gases téxicos al
ambiente y a evitar el riesgo ocupacional de los operarios
y usuarios, por ello se justifica el desarrollo de estos
adhesivos. Estos adhesivos, conocidos como hot melt,
se funden a determinadas temperaturas, se adhieren a
diversas superficies y pueden ser utilizados en sectores
como la construccién, como cintas adhesivas, industria
alimentaria, colchones, tapicerfa, entre otros (Castafieda,
Lazo Manrique, Cérdova Huaman & Bricefio Flores, 2013).
En esta investigacion se pretende desarrollar prototipos
de adhesivos termofusibles en base a Estireno-Isopreno-
Estireno (SIS, figura 1), teniendo como criterio para sus
formulaciones, sus propiedades térmicas, de movimiento
y de masa. Los productos que se obtuvieron serdn
caracterizados mediante sus propiedades fisicoquimicas,
los cuales a la vez, permitirdn definir su estructura
quimica, su fuerza adhesiva, propiedades reoldgicas, entre
otros (Castafieda, 2015).

Figura 1. Estructura quimica del copolimero de
estireno-isopreno-estireno.

Parte Experimental
Desarrollo de los adhesivos

Se formularon 26 mezclas a escala laboratorio,
a partir de copolimero SIS, resina colofonia, resina
hidrocarbonada C5, plastificante DOP, cera amarilla
y antioxidante BHT. El proceso fue realizado medi-
ante mezclado en caliente, utilizando un reémetro
de torque de doble tornillo que simulaba un reactor
con su mini tolva. Previamente se caracteriz6 térmi-
camente los siguientes insumos a fin de establecer las
condiciones éptimas de procesamiento: copolimero

SIS, resina colofonia y resina hidrocarbonada C5. El
equipo utilizado se muestra en la Figura. 2.

Figura 2. Reémetro de torque

Caracterizacion térmica mediante Anilisis
Termogravimetrico con Termogravimetria Diferencial
(TGA-DTG)

Se trabaj6é bajo atmosfera de nitrégeno de 20
ml/min, velocidad de calentamiento de 10°/min,
empezando desde temperatura ambiente hasta 500°C
para todos los materiales de partida con excepcién
de la resina hidrocarbonada C5 que se evalué
desde temperatura ambiente hasta 600°C, el equipo
utilizado se muestra en la Figura 3.

F

g
Y
¢

Figura 3. Equipo de anélisis TGA-DTG

Caracterizacion térmica mediante Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC)

La temperatura de transicién vitrea (T ), punto
de cristalizacion (T ) y punto de fusion (T ) se estudi6
mediante analisis DSC, bajo atmosfera de nitrégeno
entre 20 y 350°C para las resinas naturales y para el
copolimero SIS, con velocidad de calentamiento de
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10°/min, el equipo utilizado se muestra en la Figura

:-:a-.‘;‘ 1

Adhesivos desarrollados en base a SIS

Luego de 26 ensayos se establecieron 4 formulaciones:
SIS Al-c; SIS Al-cc; SIS A2-c y SIS A2-cc, las que se muestran

respectivamente en la figura 5.

Figura 5. Adhesivos desarrollados en base a SIS

Caracterizacion

A los productos obtenidos se les realizé andlisis
reolégicos, andlisis mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR) y analisis de resistencia al desgarro para medir la
adhesividad.

Resultados y discusiones

Respecto al analisis previo mediante termogravimetria
diferencial la resina colofonia experimenta 1% de pérdida
de masa desde los 175°C, el copolimero SIS experimenta
0,25% de pérdida de masa a 292,7°C (Véase figura 6) y la
resina hidrocarbonada C5 desde los 45°C experimenta
1,79% de pérdida de masa (Sivakumar, 2016).

Respecto al andlisis previo por Calorimetria
Diferencial de Barrido, la resina de colofonia presenta
punto de fusién a 164,4°C y punto de autoignicién a 323°C,
aunque seguin la Corporaciéon Quimica venezolana C.A.,
(2007), esta debi6 expresar autoignicién a los 390°C, el
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copolimero SIS presenté pico de estado fundido a 203,1°C
(Véase figura 7) y la resina hidrocarbonada C5 muestra
punto de fusién a 160°C.
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Figura 6. Resultado TGA-DTG: a) la resina de colofonia;
b) copolimero SIS
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Fig 7. Resultados DSC: a) resina de colofonia; b) copolimero SIS

Los resultados obtenidos mediante los analisis
TGA y DSC se utilizaron para establecer las
condiciones de mezclado tales como: Temperatura
(T°), velocidad de giro (y) y tiempo de mezclado (t)
para la elaboracién de los adhesivos. Los parametros
Optimos de trabajo que permitian un mezclado
homogéneo de los materiales de partida, sin generarse
burbujas ni experimentando degradacién térmica,
fueron hallados y se especifican en la tabla 1.
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Tabla1. Parametros de mezclado hallados a escala laboratorio para
desarrollar adhesivos termofusibles SIS

Parametros | SISAl-cc | SISAl-c | SISA2cc | SISA2c ‘
Temperatura | 215°C 215°C 215°C 215°C |
Velocidadde | 30rpm 30 rpm 30 tpm 30 rpm

giro
Tiempo 5 min 5min Smin | Smin |

Respecto al andlisis reolégico, las propiedades
viscoelésticas efectividad 'y el
comportamiento de los adhesivos termofusibles cuando
son sometidos a una fuerza de corte (1) expresada en N/
m? a una velocidad de giro (y) expresada en s™. En estos
andlisis se midieron las siguientes variables, g, K, n'y ,
donde: Factor de conversién gravitacional (g); Indice de
consistencia (K); Indice de comportamiento reolégico (n)
y Viscosidad (j1). Se eligié como rango de trabajo entre
230-260°C (Figura 8) para estudiar la influencia de la
temperatura sobre el comportamiento viscoeldstico.

determinardan la

C jiento de variacion dela paraadhesivo Al-c

S

1 (Nfm2)
‘m‘

—o—T=260C  —o—T=230°C o T=240°C —9—T=250°C

10 15 0 5
¥(1/s)

Comportamiento de variacion de a temperatura para adhesivo Al-cc

—e—260°C ® 230°C e 240'C e 250°C

¥(1/s)
Figura 8. Comportamiento viscoeldstico: a) Formulacion SIS A1-c;
b) Formulacion SIS A1-cc
Respecto a los espectros infrarrojos se determind
que los pegamentos no alteraron su composicién
quimica durante el procesamiento, comprendiéndose
que la elaboracién de los mismos comprende un proceso
difusional, en la figura 9 se observa los espectros infrarrojos

de dos productos finales.

2 8 8 B3

28 3 2 8
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Figura 9. Comportamiento viscoelastico: a) Formulacion SIS A1-c;
b) Formulacién SIS A1-cc

Respecto a los analisis de resistencia al desgarre, se
muestran los resultados de resistencia al desgarro obtenidos
entre una muestra testigo de una reconocida marca
comercial y el adhesivo termofusible SIS Al-c elaborado
a escala laboratorio. Las pruebas fueron realizadas sobre
los sustratos mayoélica-PVC, eligiendo como temperatura
de aplicacion 260°C, porque los sustratos eran lisos y se
necesitaba baja fluidez del adhesivo. En la Figura 10 se
muestra el grifico comparativo de la fuerza adhesiva,
el adhesivo SIS Al-c se indicado como SIS, tiene mayor
fuerza adhesiva que el adhesivo similar de la reconocida
marca comercial.

Producto desarrolado enlaboratorio vs producto 3M

+~—SIS3 ~— SIS 2
——S8Is1
—— PRODUCTO 3M-A

—— PRODUCTO 3M-C
—— PRODUCTC 3M-B

0 10 20

o
o C}

50

(=]
-~
=]

3?'iempo (5)‘D

Figura 10. Resultados comparativos de resistencia al desgarre entre
el producto desarrollado a escala laboratorio vs producto testigo
indicado como 3M
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Conclusiones

Al conocer las propiedades térmicas de los materiales
de partida fue posible predecir las condiciones de
procesabilidad de las mezclas, incluso estimar si se pueden
dar reacciones de oxidacién debido a las altas temperaturas.

Las mezclas realizadas con DOP y cera amarilla
indicaron falta de afinidad quimica con el copolimero
SIS, el cual impedia realizar mezclas homogéneas, por
ello, los adhesivos que incluyeron estos compuestos en su
formulacioén, no presentaron buenas propiedades fisicas.

Los anlisis por Espectroscopia Infrarroja de los cuatro
adhesivos finales determinaron que los pegamentos no
alteraron su composicién quimica durante el procesamiento,
el proceso constituye tinicamente transferencia de masa y
no reacciones quimicas.

Los estudios reolégicos de los cuatro adhesivos
elaborados demuestran que a 260°C de temperatura, la
curva pseudopldstica es més semejante a la curva tedrica
en estos productos, pero esta forma ideal se comienza
a deformar desde los 12 s de velocidad de cizalladura
durante el andlisis reoldgico, concluyéndose con los
estudios reoldgicos que la velocidad de mezclado y el
tiempo de mezclado afectan a los tiempos de procesamiento
de estos adhesivos desde 260°C.

El adhesivo de la formula SIS Al-c demostré tener
mayor pegajosidad que el adhesivo de una reconocida
marca de prestigio, pues al realizarse el estudio comparado
de resistencia al desgarre, se obtuvo 3,1957 Kgf de adhesion
frente a 2,0835 Kgf del adhesivo comercial, concluyéndose
que el mejor adhesivo desarrollado en esta investigacion
tiene 1,53 veces mayor fuerza adhesiva, que el adhesivo
comercial de una reconocida marca con el que se comparo.

Los adhesivos preparados en esta investigacion dado
que son s6lidos no generan emisiones al ambiente como los
adhesivos preparados en base disolvente orgénico y por
eso son considerados de baja toxicidad.
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Elaboracion y caracterizaciéon de
nanogeles reversibles y conmutables
a partir de poli (Ni-PAAm-graft-2-
Carboxietil-2-Oxazolina)

Juan Carlos Rueda'’

' Laboratorio de Polimeros, Secciéon
Fisica, DGI, Pontificia Universidad
Catolica del Perd (PUCP), Box 1761,
Lima, Perd.

Modalidad: Ponencia Magistral

Resumen

Fueron sintetizados nuevos copolimeros
injertados conteniendo una cadena principal de poli(N-
isopropilacrilamida), sensible a la temperatura, y cadenas
laterales de poli(2-carboxietil-2-oxazolina), sensibles al
pH. Fueron formados agregados estables micelares a
partir de soluciones acuosas de estos copolimeros. Esto
se logré mediante un incremento de la temperatura en un
rango de pH especifico, de 4.5 a 5.5. Las micelas fueron
entrecruzadas con éxito mediante irradiacién con electrones
produciéndose nanogeles del tipo ntcleo-corona (core-
shell), estables y con un didmetro de aproximadamente 100
nm, los cuales mostraron un comportamiento reversible
de expansién/contraccién en funcion del pH y de la
temperatura, que ocurrié en forma independiente en el
ntcleo y en la corona de los nanogeles.

Palabras claves: Polimeros sensibles a estimulos, Auto-
organizaciéon, Micelas, Nanogeles, Irradiaciéon por
electrones.

Introduccion

La poli(N-isopropilacrilamida) (poliNiPAAm) es
el polimero termosensitivo mds estudiado y muestra
una transicién de fase en solucién acuosa cercana a la
temperatura corporal humana. Los copolimeros en bloque
de poliNiPAAm y polidcido acrilico (PAA) y derivados,
los cuales tienen una sensibilidad dual, térmica y al
pH, ofrecen nuevas posibilidades de auto-organizacién
estructural (Adams & Schubert, 2007). Dependiendo de la
temperatura y el pH aplicado los copolimeros en bloque
de poliNiPAAm y PAA cambian su balance hidrofébico/
hidrofilico y forman diferentes tipos de micelas o agregados
macromoleculares (Dimitrov, Trzebicka, Miiller, Dworak,
& Tsvetanov, 2007).
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Los copolimeros amfifilicos sensibles a la temperatura
y sus estructuras micelares son de interés en aplicaciones en
medicina, catalisis, como compatibilizadores de materiales
compdsitos, estabilizadores de polimerizacion en emulsion,
coloides o microreactores, entre otros.

Parte Experimental

En la referencia (Zschoche 2010) se muestran todos los
detalles de las sintesis y métodos utilizados en la presente
investigacion.

Resultados y discusiones

Fueron sintetizados nuevos copolimeros
injertados conteniendo una cadena principal de poli(N-
isopropilacrilamida) sensible a la temperatura y cadenas
laterales de  poli(2-carboxietil-2-oxazolina)
al pH. Para realizar la sintesis de los copolimeros
injertados, en primer lugar, fue sintetizado un copolimero
estadistico de NiPAAm y clorometilestireno mediante
una polimerizacién por radicales libres iniciada por el
AIBN, en dioxano. El copolimero fue obtenido con un peso
molecular de aproximadamente 30,000 y un contenido
de clorometilestireno de 2,4% molar. Este copolimero fue
usado, en una segunda etapa, como macroiniciador para
la polimerizacién de la 2-carboxietil-2-oxazolina (Esquema
1). Se obtuvieron asi, luego de la respectiva hidrélisis,
copolimeros injertados con cadenas laterales de grados de
polimerizacién de 50, 100 y 170 unidades monoméricas de
2-carboxietil-2-oxazolina.

sensibles

A vpartir de las soluciones acuosas de estos
copolimeros injertados hidrolizados fueron formados
agregados estables micelares mediante un incremento
de la temperatura (encima de la temperatura LCST del
segmento de PoliNIPAAm) en un rango de pH especifico,
especificamente de 4,5 a 55. Las micelas formadas
fueron Pésteriormente entrecruzadas con éxito mediante
irradiacion con electrones produciéndose nanogeles del
tipo nticleo-corona (core-shell), estables y con un didmetro
de aproximadamente 100 nm, los cuales mostraron un
comportamiento reversible de expansiéon/contraccién en
funcién del pH y de la temperatura que ocurrié en forma
independiente en la corona y en el niicleo de los nanogeles,
respectivamente (Fig. 1). La sensibilidad a la temperatura
fue demostrada por la transiciéon conformacional del nticleo
de poliNiPAAm, mientras que la contraccién o expansion
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de la corona fue funcién del pH. La sensibilidad reversible
de los nanogeles fue verificada por estudios de dispersion
de luz laser dindmica y también por mediciones de
microscopia de fuerza atémica. Se demostré asi la formacién
de las estructuras nticleo-corona de los agregados.

AIBN i
3 {0}
+ Dioxane, 70 °C
NH
Cl )\ Cl

1.KL PhCN <\ N
120°C, 7h J\/\
0 COOMe
2.0.09 MKOH
1. McOH, 0.1 M NaOH
60°C, 6 h
tat
fo) stat 2. HCI, pH about 5 0 s
NH NH

)\ N AfIVOH )\ X ?j,OH

COOH COOMe

Esquema 1. Sintesis de poli(NiPAAm-graft-2-carboxietil-2-oxazolina)

Debido al entrecruzamiento muy efectivo obtenido
por medio de la irradiacion con electrones, el hinchamiento
bi-sensitivo de los nanogeles es completamente reversible.
La hidrofilicidad o hinchamiento del ntcleo, que es
dependiente de cambios en la temperatura, y la extension
o contraccién, de las cadenas laterales, dependiente del
pH, ofrece un gran potencial para aplicaciones précticas
como, por ejemplo, en sistemas de liberacién controlada
de medicamentos, nanoreactores o transportadores en
biotecnologfa.

Eventualmente se podria realizar también una
modificacién quimica de la corona de los nanogeles
haciendo uso de los grupos acido carboxilicos lo que
permitiria un Pésterior aumento de la funcionalidad del
material.

Conclusiones

Fueron sintetizados nuevos copolimeros injertados
sensibles simultdneamente a la temperatura y al pH. Estos
copolimeros tuvieron una cadena principal termosensible
de poliNiPAAm y cadenas laterales, sensibles al pH, de
polidcido carboxilico. Estos polimeros debido a su carécter
amlfifilico formaron micelas estables y reversibles de un
tamario definido en un rango de pH de 4.5a 5.5.

El entrecruzamiento de estos polimeros en el estado
micelar estabilizé estas estructuras y produjo nanogeles con
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doble sensibilidad, a la temperatura y al pH. Los nanogeles
tuvieron una estructura del tipo nucleo-corona (core-shell).
Se pudo demostrar mediante mediciones de RMN y DLS que
el nucleo y la corona pueden ser regulados en su tamafio y
morfologia en forma independiente mediante variaciones de
temperatura y pH (Fig. 1).

60 4

100 %

i

w
o

4 b 6 pH7 8 9 10
Figura 1. Mediciones de radio hidrodindmico (DLS) versus el pH, de
nanogeles, sobre y debajo de la temperatura de transicion de fase del
nucleo (La distribucion de tamanos (PDI) siempre fue estrecha, PDI de
aproximadamente 0.05)
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Modalidad: Ponencia Magistral

Resumen

Se presenta el desarrollo de membranas poliméricas
cataliticamente activas para la produccion de biodiesel. Se
describen ejemplos de membranas desarrolladas a nivel
laboratorio donde se mide la capacidad para retener los
reactivos para la produccién de biodiesel, metanol y aceite
de soya, y los factores que afectan la capacidad de estas
membranas en la reaccién de transesterificacion del aceite
de soya, y al mismo tiempo separar el subproducto de la
reaccion, glicerol, por medio de la membrana.

Palabras claves: membranas  cataliticas,  biodiesel,
transeterificacion, glicerol.

Introduccion

Es uso de reactores con membranas poliméricas
cataliticamente activas es un proceso que tiene potencial
para realizar la esterificacién y transesterificacién de aceites
vegetales para producir biodiesel y simultineamente
separara el glicerol que es el subproducto de la reaccién,
ver Esq. 1. La membrana si se escoge adecuadamente puede
ademads regular la absorcién selectiva de los reactivos y
productos dandonos la posibilidad de controlar la actividad
catalitica y eliminarlos pasos de filtracion (Vankelecom,
2002). Para este trabajo membranas cataliticamente activas
de alcohol polivinilico (PVA) y polidcido acrilico (PAA)
se prepararon y entrecruzaron con dacido sulfosuccinico
y acido 4,4’'diaminofenil.2,2’-disulfonico respectivamente.
También se prepararon membranas cataliticas de
mezclas fisicas de PAA con acido poli(2-acrilamido-2-1-
propensulfonico) (PAMPS). Medicién de las propiedades
de absorcién de reactivos aceite de soya y metanol asi como
la cinética de reaccién para la produccién de biodiesel en
cada tipo de membrana se evaltan. Se describen ademas los
factores que afectan la velocidad de reaccion y la capacidad
de separacion del glicerol por medio de la membrana
basado en los coeficientes de difusion.
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Esquemal. Membrana catalitica con reaccion
y separacion simultaneas.

Parte Experimental

Las membranas de PVA se entrecruzaron con SSA
a 50, 60 y 80 °C y las membranas preparadas con PAA se
entrecruzaron a 170 y 190°C con DABS. Las membranas a
partir de mezclas PVA/PAMPS se entrecruzaron a 60°C.
Las reacciones de transesterificacion para obtener biodiesel
se realizaron en lotes a 60°C, en un matraz de 3 bocas de
500 mL, bajo agitacién mecanica a presién atmosférica. La
tasa de conversion de triglicéridos a biodiesel se analiz6
por H'-RMN. La absorciéon de metanol y aceite de soya
en las membranas se determiné por gravimetria, y los
coeficientes de difusion en las membranas por el método
de tasa de absorcién de metanol y metanol-glicerol. La
capacidad de intercambio iénico (CIO) de las membranas
fue determinada por titulacién volumétrica.

Resultados y discusion

La Fig. 1 muestra la conversién a biodiesel de aceite
de soya, con un alto contenido de triglicéridos, mediante la
reaccién de transesterificacién promovida por los grupos
sulfénicos en las membranas cataliticas PVA-S5A-5% y
PAA-80/20 BDSA-5%. La reaccién de transesterificacion
es mds rdpida en la membrana catalitica de PVA-SSA-20%,
con una capacidad de intercambio iénico del (CII) de 0.7
mmol/g que en la membrana de PAA-80/20-DBSA que
tiene una CII de 0.61 mmol/g. La diferencia en actividad se
atribuye a la diferencia en CII, dado que las dos presentan
un tiempo ajuste inicial de alrededor de 100 h antes de
despegar la reaccion.
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] %y 1
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Tiempo de reaccion (h)

Figura 1. Conversion a biodiesel membranas cataliticas PVA-SSA-20%
y PAA-80/20-DABS 5% a 60°C

Tabla 1. Coeficientes de difusion de metanol y mezcla metanol
glicerol en membranas cataliticas PVA-SSA-20% y
PAA-80/20-DABS-5%.

(d]| D
Membrana (mmol/ Disolvente
gr) (cm?/s)
PVA-SSA-20%- 0.65 MeOH 5.63E-08
100°C 0.65 MeOH-Gli 2.72E-08
0.62 MeOH 2.28E-07

PAAc-BDSA-5%-
190°C

0.62 MeOH-Gli 1.57E-07

La Tabla 1 presenta los coeficientes de difusién D para
los subproductos de reaccién para formacion de biodiesel,
metano y mezcla metanol glicerol, en las membranas
cataliticas PVA-SSA-20% y PAA-80/20-DABS-5%. D es
mayor un orden de magnitud en PAA-80/20-DABS-5%
debido a que es mas hidrofilica. En ambos casos la
presencia de glicerol disminuye D, afectando la capacidad
de transporte de la membrana.

Por otra parte las membranas cataliticas a base
de PVA/PAMPS (Corzo-Gonzélez, Loria-Bastarrachea,
Hernédndez-Nufiez, Aguilar-Vega & Gonzélez-Diaz, 2017)
con una relacién 80/20 y 70/30 entrecruzadas con &cido
succinico se presentan en la Fig. 2. Las membranas con
mayor CII lograron conversiones a biodiesel de 94% con
las mismas condiciones de reaccién en tiempos menores.
La diferencia esencial en estas membranas es que el CII
alcanza 1.47 mmol/g. comparado con 0.57 mmol/g en las
membranas de la parte inferior.
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Figura 1. Actividad catalitica de las membranas PVA / PAMPS (circulo
lleno) 80:20, (tridangulo lleno) 70:30 y los respectivos compuestos
reticulados con &cido succinico (circulo y triangulo vacio).

Conclusiones

Los resultados obtenidos indican que en la reaccién
de transesterificacion para producir biodiesel mediante
membranas cataliticamente activas el CII es un pardmetro
clave para lograr altas conversiones. La difusién de los
reactivos y productos en la membrana se ve afectada por la
hidrofilicidad de la matriz polimerica usada siendo mayor
para la membrana mas hidrofilica.
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Modalidad: Péster

Resumen

Se desarrolld6 un sensor electroquimico para la
deteccion de amoxicilina, a partir de un electrodo de carbén
vitreo modificado con grafeno y funcionalizado con catecol.
El grafeno fue sintetizado usando una oxidacién-reduccién
de grafito, este proceso se conoce como método modificado
de Hummers. La pelicula de Catecol-grafeno (CG) fue
depositada sobre el electrodo por el método de secado de
goteo, usando nafion como agente encorador. El electrodo
modificado con Nafion-catecol-grafeno mostré una
actividad electroquimica para la oxidacién electrocatalitica
de amoxicilina. El sensor propuesto puede aplicarse a
la identificacién y cuantificacién de amoxicilina con un
rango lineal y con un limite de deteccién bajo. El anélisis
de los resultados experimentales puede utilizarse para
proporcionar mejores estimaciones de la reproducibilidad
experimental y la estabilidad a largo plazo del sensor,
asi como una alta selectividad sin interferencia de otras
especies potencialmente competidoras.

Palabras claves: amoxicilina, grafeno, método hummers, sensor
electroquimico, sintesis.

Introduccion

Para la industria farmacéutica la implementacién de
métodos que permitan la determinacion de compuestos
quimicos de interés farmacéutico es de gran importancia
ya que permite el control de calidad de los productos
fabricados (Shen et al., 2016). Los métodos electroquimicos
logran de manera rdpida y confiable la determinacion
de compuestos, en matrices complejas, con una alta
sensibilidad y selectividad (Bollella et al., 2017). En
la industria farmacéutica encontramos diversidad de
medicamentos como la amoxicilina (AMX) que tienen un
gran impacto en la poblacién que los consume, por ende es
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de gran importancia que estos medicamentos cumplan con
los requerimientos legislativos.

La AMX es un compuesto semisintético, derivado de
la penicilina. Este medicamento actdia contra un amplio
espectro de bacterias, tanto en GRAM positivo como en
GAM negativo, por eso uno de los antibidticos mas usados
en el mundo y se emplea contra infecciones bacterianas
tanto en humanos como en animales (Brahman, Dar, & Pitre,
2013; Santos, Bergamini, & Zanoni, 2008). Este antibiético
se presenta en diferentes formulaciones y diferentes
concentraciones. Hay estudios que han demostrado que el
abuso de antibiéticos en los animales causa la acumulacién
en los alimentos derivados de éstos, como lo son la leche, la
carne, el pollo, entre otros (Wong, Scontri, Materon, Lanza,
& Sotomayor, 2015). Por lo anterior, es de gran importancia
desarrollar un método que permita detectar y/o cuantificar
tanto niveles altos como bajos de AMX, lo que muestra la
necesitad de futuros trabajos en este contexto.

Actualmente, existen varias técnicas analiticas
para la deteccion de AMX en la industria farmacéutica
mediante Cromatograffa Liquida de alta Resolucién
(HPLC) con detector UV-Vis, cromatografia de gases (GC),
espectrometria de masas, entre otros. Sin embargo, estos
métodos tienen desventajas tales como: procedimientos
complejos, tiempos de respuesta largos y suinstrumentacion
tiene un costo elevado.

El propésito del presente trabajo es desarrollar un
método electroanalitico alternativo para la determinacién
de AMX, con el objetivo de mejorar la sensibilidad,
interferencias y los tiempos de respuesta de los sistemas
convencionales de andlisis existentes, satisfaciendo de
esta manera las exigencias reglamentarias respecto a los
compuestos de estudio.

Parte Experimental

Preparacién del Oxido de Grafeno
(GO) por el Método de Hummers
Modificado

En un vaso de 250 mL, en constante agitacion y a bafio
frio se mezcl6 2,0 g de grafito previamente pulverizado,
1,0 g de nitrato sédico y 50 mL de &cido sulftirico
concentrado. Posteriormente se adiciond lentamente 6,0
g de permanganato de potasio, en constante agitacién y a
una temperatura controlada entre 20 °C y 25 °C; 5 minutos
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después, se retiré del bafio frio y se calenté a 35 °C por 30
minutos; luego se adiciond lentamente 100 mL de agua
desionizada y se agité por 15 minutos. A continuacién se
adicion6 peréxido de hidrogeno al 30%, esto con la finalidad
de reducir el permanganato de potasio residual (y se esperd
hasta que el burbujeo desapareciera). Pésteriormente se
dejé decantar, se extrajo la solucién sobrenadante y se filtré
el residuo enjuagando con agua tibia hasta que alcanzara
un pH neutro. El polvo obtenido se dispersé en agua
desionizada y se sénico por 15 minutos. Finalmente se filtré
y de esta forma se obtuvo el polvo de GO (Garcfa Martinez,
2013).

Preparacion de la reduccion térmica del
Oxido de Grafeno

Se dispersé GO (Img/mL) en agua desionizada y
se agito mecanicamente durante 1 hora hasta obtener
una solucion homogénea. Pésteriormente se adicioné
borohidruro de sodio 10 mM. Se dej6 secar a temperatura
ambiente. Para finalizar se calenté durante 2 minutos. La
reduccion del éxido de grafeno se precito gradualmente
como un sélido negro. Se guardé una muestra para su
caracterizacion (Castro Beltran, Septlveda Guzman, De la
Cruz Hernéndez, & Cruz Silva, 2011).

El producto obtenido se caracteriz6 por medio
de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR), microscopia
electrénica de barrido (SEM) y Espectroscopia Raman
(Aguirre Yagtie, 2015). Estos estudios se realizaron en
la Universidad Santiago de Cali y en colaboracién con
Universidades nacionales e internacionales.

Preparacion del electrodo modificado

Sobre una superficie de carbén vitreo, previamente
pulida con altimina (3,0 um) y/o polvo de diamante,
se colocd 3,0 pL de una suspensién de grafeno en una
mezcla de dimetilformamida+Nafion (1:1), se evaporé
esta suspension en presencia de un flujo de aire caliente
por 25 minutos, después de evaporar el disolvente, se
hizo una segunda y tercera adicion de la suspension sobre
la superficie del electrodo, de tal forma que se obtenga
una superficie completamente modificada. Al terminar la
modificacién, el electrodo se colocé en un desecador por 12
horas antes de su utilizacion.
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Preparacion de la muestra

Se realiz6 la preparacién de la muestra para el anélisis
de acuerdo a los métodos estipulados por la farmacopea
Americana y/o Europea o métodos internos del fabricante.

Montaje de la celda electroquimica
El sistema estuvo compuesto por tres electrodos:

Electrodo de trabajo (electrodo modificado con
grafeno, nafion y catecol)

Electrodo de referencia (electrodo de Ag/AgCl/KCl
3 mol L-1)

Contraelectrodo (Barra de grafito)

Se utilizé la técnica de voltametria ciclica para la
determinacioén de la amoxicilina. A continuacion se muestra
el montaje en la Figura 1.

Figura 1. Celda electroquimica para la determinacién
electroquimica de amoxicilina.

Resultados y discusiones

La produccién del grafeno ha abierto un nuevo
campo en la quimica fisica y la ciencia de los materiales. Ya
que tiene diversas aplicaciones debido a sus propiedades
electrénicas, mecanicas, épticas y térmicas.

La determinacién y/o cuantificacién de amoxicilina
con un electrodo de carbono es un método rapido, poco
costoso, selectivo y sensible con respecto al HPLC, ya que,
este método requiere el consumo de solventes costosos
como el acetonitrilo, etanol, metanol, isopropanol, 4cido

sulfdrico, entre otros, los cuales algunos son regulados por
el estado y deben tener un adecuado tratamiento después
de su uso. Por tales problemas, los métodos electroquimicos
ofrecen una parcial o total soluciéon a estos problemas
porque logran de manera eficaz la determinacién de
compuestos en matrices complejas, con una alta sensibilidad
y selectividad, utilizando menores cantidades de solventes
(Santos, Bergamini, & Zanoni, 2008; Shen, Wang, Chen, Yu,
Liang, & Zhang, 2016).

Las técnicas electroquimicas para la determinacién
de amoxicilina que fueron utilizadas fueron las siguientes:
voltametria ciclica y cronoamperometria, esto fue realizado
tanto con el electrodo sin modificar, como con el electrodo
modificado con grafeno.

La técnica de voltamperometria ciclica (Figura 2) es
una técnica muy usada ya que proporciona informacién de
la reaccion electroquimica. Esta técnica mide la corriente
originada en la celda electroquimica cuando se modifica
el potencial. Para llevar a cabo esta técnica se necesitan
tres electrodos: un electrodo de trabajo, un electrodo y un
contraelectrodo.
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Figura 2. Voltametria ciclica con el electrodo modificado
con oxido de grafeno reducido.

La cronoamperometria es una técnica que consiste
en la aplicacion de un salto de potencial como sefial de
excitacion al electrodo de trabajo en reposo. La respuesta
es la intensidad de corriente que pasa entre el electrodo de
trabajo y el contraelectrodo en funcién del tiempo, se puede
observar en la figura 3 como cambia la corriente a medida
que se modifica la superficie del electrodo con grafeno.
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Figura 3. Modificacion del electrodo con 1,2, 3,5y 7 uL de grafeno.

En la figura 4 se puede observar que la adici6n ideal
para la modificacion del electrodo es de 5 pL.

Todo lo anterior servird para poder determinar
cualitativamente y/o cuantitativamente amoxicilina.
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Figura 4. Corriente vs. Numero de L de grafeno
adicionados al electrodo.
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Conclusiones

Con este proyecto se pretende determinar cualitativa
y/o cuantitativamente, amoxicilina.

El sensor propuesto garantiza la minimizacién de los
efectos de interferencia, sensibilidad y selectividad cuando
se analiza amoxicilina en muestras de amoxicilina.
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Debido al gran auge en los dltimos tiempos para
trabajar electrodos modificados con grafeno como material
de superficie, se pretende escribir un articulo para una
revista de arbitraje internacional.
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Modalidad: Poster

Resumen

Se desarrolldé un sensor electroquimico para la
deteccion de la Capsaicina en parches transdérmicos a
partir de un electrodo de carbono modificado con grafeno
encorado con Nafién (grafeno-Nafion). El grafeno fue
sintetizado usando una oxidacién-reduccién in situ de
grafito, este proceso se conoce como método modificado
por Hummers. La pelicula de Nafion -Grafeno (NG) fue
depositada sobre la superficie del electrodo mediante el
método de adsorcion seca in situ. Tal electrodo basado en
NG mostré una actividad electroquimica muy alta para
la oxidacién electrocatalitica de la Capsaicina a diferentes
pH. El sensor propuesto puede aplicarse a la identificacién
y cuantificacién de Capsaicina en parches transdérmicos
con un rango lineal y con un limite de deteccién bajo. El
analisis de los resultados experimentales se utilizé para
proporcionar mejores estimaciones de la reproducibilidad
experimental y la estabilidad a corto y largo plazo del
sensor, asi como una la selectividad evitando el efecto de
las matrices.

Palabras claves: Grafeno-Nafion, Método Hummers,
Modificacién de superficies, Nuevos materiales.

Introduccion

En general la modificacién de superficies electrédicas
sirve para mejorar la selectividad y sensibilidad de los
sensores quimicos y electroquimicos. Normalmente
estas modificaciones nos permiten obtener una mayor
selectividad y/o sensibilidad en la determinacién de una
especie de interés en una matriz compleja. Los métodos
electroquimicos muestran alta sensibilidad, bajo costo,
tiempos de andlisis cortos comparados con otras técnicas
de analisis. Por ende, se han convertido en una herramienta
efectiva para el andlisis de medicamentos en formulaciones
farmacéuticas (Alegret, del Valle, & Merkoci, 2004).
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Entonces, el objetivo de este estudio es desarrollar un
método simple y rapido para el andlisis de Capsaicina en
parches transdérmicos. En este estudio se pretende evaluar
¢Cémo modificar con grafeno superficies de carbén vitreo,
para la determinacién cualitativa y/o cuantitativa de
Capsaicina en una formulacién farmacéutica? Las técnicas
electroquimicas para la determinacion de la capsaicina
que seran utilizadas serdn voltametrfa de onda cuadrada,
voltametrfa ciclica y cronoamperometria de doble pulso,
esto serd realizado tanto con un electrodo sin modificar,
como con los electrodos modificados con grafeno.
Los resultados seran comparados con técnicas como
cromatograffa liquida de alta eficiencia (HPLC), técnica
usualmente utilizada en la determinacién de esta especie.

Parte Experimental

Sintesis de grafeno (GR)

Se sintetizé 6xido de grafeno mediante el método
modificado de Hummers, luego el grafeno se obtuvo
por reduccién del éxido de grafeno (OG) previamente
generado.

Sintesis de Ooxido de grafeno (OG)
mediante método Hummers modificado

En un vaso de 250 mL se realiz6 una mezcla en
constante agitacion y en bafio frio de: 2,0 g de Grafito en
polvo, 1,0 g de nitrato sédico (NaNO,), 50 mL de acido
sulftrico concentrado (H,SO,). Posteriormente se le
adicion6 lentamente 6,0 g de permanganato de potasio
(KMnO,), en constante agitacion y a una temperatura
controlada entre 20 °C y 25 °C; 5 minutos después, se retir6
del bafio frio y el sistema se calent6 a 35 °C por 30 minutos;
luego se afiadié lentamente 100mL de H,O desionizada al
sistema y se agit6 por 15 minutos. A continuacién se agregé
una solucién (donde el agua utilizada se calienta a 60 °C),
de 80mL al 6% de peréxido de hidrogeno (H,0,), esto con la
finalidad de reducir el permanganato de potasio (KMnO,)
residual (y se esperd hasta que el burbujeo desaparecio).
Posteriormente la mezcla se centrifugd a 4000 rpm por
1 hora y el residuo se enjuagé con agua tibia hasta que
alcanzé un pH de 7,00. El polvo obtenido se dispersé en
H,Oy se sonicé suavemente por 15 minutos. Finalmente se
filtro, y las trazas negras obtenidas se congelaron y después
se secaron en horno al vacfo; y de esta forma se obtuvo el
polvo de GO (Phiri, Gane, & Maloney, 2017).

Sintesis de oxido de grafeno reducido
(OGR)

Se dispers6 GO (lmg/mL) en agua desionizada
y se agité mecanicamente durante 1 hora para obtener
una solucién homogénea. Posteriormente se adiciond
borohidruro de sodio (NaBH,) 10 mM. La mezcla se colocé
en un bafio de aceite a 90 °C durante 24 horas. La reduccion
del GO se precipita gradualmente como un sélido negro.
Este producto se lavé con abundante agua y después se
sec6 mediante liofilizacion.

Despues se afiadié 5 mL de la dispersién acuosa del
GO (1 mg/mL) a un erlenmeyer de 500 mL y se dejé
secar a temperatura ambiente. EI GO formé una pelicula
en el fondo del matraz, posteriormente se calenté durante
2 minutos. Una vez terminada la reaccién el producto
tuvo un cambio de coloracién. Finalmente se guardé una
muestra para su caracterizaciéon Wang, Li, Wang, Li, & Lin,
2011).

Caracterizacion de OGR

Se realizé mediante una Espectroscopia IR y
Espectroscopia Raman para la caracterizacion del grafeno
obtenido.

Preparacion de los electrodos modificados (GR-NF/
GCE)

Sobre una superficie de carbén vitreo previamente
pulida con altimina (3.0 um), se colocé 5.0 pL de una
suspension de grafeno en una mezcla de DMF+Nafion
(1:1), se evaporo esta suspension en la presencia de un flujo
de aire caliente por 25 minutos, después de evaporado el
disolvente el electrodo es colocado en un desecador por 12
horas antes de su utilizacién.

Preparacion de la muestra a analizar

Se realiza preparacion de la muestra de acuerdo a los
procedimientos farmacéuticos previamente descritos en la
farmacopea americana o métodos del fabricante.

Resultados y discusiones

Inicialmente se caracteriz6 el compuesto obtenido de
OG, con la técnica de Espectroscopia IR (figura 1), el cual
se compar6 con el Espectro del compuesto de Oxido de
grafeno reducido, obteniendo las sefiales caracteristicas de
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los grupos funcionales insertados durante la reduccion del
Oxido de grafeno (figura 2).
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Figura 1. Espectro IR Oxido de Grafeno
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Figura 2. Espectro IR Oxido de Grafeno Reducido

También se realiz6 una espectroscopia Raman para
comparar las intensidades en las sefales del OG y OGR
(figura 3.)

Posteriormente se realiz6 un andlisis mediante
espectroscopia Raman, en donde se observa las diferencias
en las intensidades de oxido de grafeno y oxido de grafeno
reducido (figura 3).

—O0G
——OGR|

Raman Intensity / Arbitr. Units

* T - T ol T ¥ 1
0 500 1000 1500 2000
ilcm’

Figura 3. Espectro Raman de Oxido de grafeno y Oxido
de Grafeno Reducido.

Mediante el uso de un Potenciostato Autolab y el
Software Nova 1.1, se realizaron diferentes voltametrias
ciclicas variando el medio y las condiciones de trabajo.
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Se disefi6 una celda electroquimica que constaba de tres
electrodos, un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un
contraelectrodo de platino y un electrodo de trabajo de
carbén vitreo. Primero se realizé un estudio de velocidad en
una solucién de ferriciaruno de potasio 2mM en KBr 0.2M,
utilizando la tecnica de voltametria ciclica, en donde se
obtuvo una serie de voltamperogramas ciclicos a diferentes
velocidades de barrido (figura 4), con los cuales se evidencia
una corriente de pico anddico y catédico deduciendo un
comportamiento de tipo reversible y Nerstiano.

04 02 00 02 04 06
Potencial vs Ag/AgCIl/ V

Figura 4. Voltamperometria ciclica de solucién de ferricianuro 2mM

en KBr 0.2M con electrodo de carbén vitreo sin modifcar.

A diferentes velocidades de barrido.

Posteriormente se realiz6 la modificacion del
electrodo de carbén vitreo con diferentes voltiimenes de
una suspensién oxido de grafeno reducido, se utilizaron
cuatro voltimenes diferentes (2uL, 3puL, 5pL y 7uL) a una
velocidad de barrido de barrido de 100mVs™ y se observé
la respuesta de la corriente en una solucién de ferricianuro

2mM, se obtuvieron los ciclos que se registran en la figura
5.

Corrlente I/ pA
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00 03 06 09
Potencial vs Ag/AgCI V
Figura 5. Voltamperometria ciclica de solucién de ferricianuro 2mM

en KBr 0.2M con electrodo de carbén vitreo modificado con OGR
en diferentes volimenes.
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Luego se realizaron diversas mediciones con la
técnica de cronoamperometria, para determinar cudl era el
volumen de modificacién més 6ptimo en las condiciones
de trabajo previamente descritas. Se modificé electrodo de
carbén vitreo con cinco voltiimenes diferentes de OGR, y se
analizé como variaba la corriente con respecto al tiempo
en una solucién de Ferricianuro de potasio 2mM a una
velocidad de barrido de 100Mv (figura 6).
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Figura 6. Cronoamperometria de solucién de ferricianuro 2mM en
KBr 0.2M con electrodo de carbén vitreo modificado con OGR
en diferentes volimenes.

De acuerdo a las cronoamperometrias de la figura
6, se realizé6 un grafica de Corriente Vs. Numero de
mcirolitros de OGR agregados al electrodo de carbén vitreo
figura 7, y se determiné que se obtenfan mejores resultados
trabajando con un volumen de modificacién de 5pL debido
a que la corriente disminufa.
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Figura 7. Respuesta de Corriente Vs. Nimero de microlitros
de OGR en electrodo de carbdn vitreo.

En el estudio de la especie capsaicina, se partio de
un extracto Capsico Etandlico cuya concentracion era 2.3%
expresado como capsaicina, a partir de este, se prepar6
una solucién 2mM de capsaicina en KBr y se realizé una

voltametria ciclica para observar su comportamiento frente
al electro sin modificar (figura 8)
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Figura 8. Voltametria ciclica de Extracto Capsico 2mM en KBr 0.2M,
a 100mV, potencial: -0,2 a 1.4V, electrodo sin modificar.

También se realiz6 el estudio de la especie de
interés en diferentes medios: alcalino, neutro y bésico. Se
prepararon soluciones soluciones buffer a los siguientes
pH:5.19, 6.17,7.10, 8.20, obteniendo que la mejor condicién
de trabajo es a un pH de aproximadamente 7 debido a
que la respuesta de corriente es mayor y el proceso estd
controlado aparentemente por difusién (figura 9).

20-
? 10-
e
c
K
£ 01
o
o

-10 4

-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0
Potencial vs Ag/AgCIV

Figura 9. Voltametria ciclica de Extracto Cépsico 2mM en KBr 0.2M,
velocidad: 100mV a diferentes pH.

Finalmente se realizé un estudio de velocidades
utilizandola técnica de cronoamperometria para determinar
a que velocidad de barrido se debia trabajar la especie de
interés. Se realizo la modificacién del electrodo con 5uL
de OGR 'y se realizé el andlisis cronoamperometrico a
una solucién de extracto Capsico 2mM en buffer pH 7,
obteniendo una solucién final con pH 7.34. Normalizamos
el tiempo restando y colocando todo a la misma escala, se
construyd la figura 10.
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Figura 10. Cronoamperometria de Extracto Capsico 2mM en buffer
pH 7.34 a diferentes velocidades con electrodo de carbén vitreo
modificado con 5uL de OGR.

Con esta grafica se evidencié el potencial de trabajo
para la especie de interés era 0.25V ya que en este se obtenia
la mejor respuesta de corriente.

Conclusiones

Se realiz6 la sintesis de OGR y mediante las técnicas
de espectroscopia Raman y Espectroscopia IR se logré
determinar que el compuesto sintetizado habfa sido
reducido correctamente.

Mediante las voltametria ciclica se verificd la respuesta
del sensor propuesto de acuerdo al comportamiento de una
solucién de ferricianuro de potasio.

Mediante las técnicas electroquimicas empeladas, se
identificaron las condiciones 6ptimas de trabajo para la
modificacion del electrodo de trabajo.

Se encontr6 que a un volumen de modificacién
de 5uL de OGR se obtenfan mejores respuestas en
cronoamperometria para soluciéon de ferricianuro de
potasio.
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Se evidencié mediante un estudio de velocidades
de barrido, que a un potencial de 0.5V se obtenfa una
mejor respuesta en el analisis cronoamperometrico de la
capsaicina.

Se verificé el comportamiento de la especie de interés
en diferentes medios, variando el pH y observando la
respuesta de la corriente con el tiempo para determinar el
medio de trabajo que mejor respuesta daba en la tecnica
propuesta.
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Materiales cristalinos multifuncionales
basados en polimeros de coordinacion
Lantanido-Sulfonatos

Modalidad: Poster

Resumen

En este trabajo presentamos un estudio completo

Richard F. D'Vries’ sobre la sintesis, la estructura y su relacion con las

Angela Maria Amaya’ propiedades mecanicas y dpticas de una nueva familia de
German E. Gomez? polimeros de coordinacion formados a partir de lantanidos.
Eﬂi.eé’:cg“;i‘;:?r';’;z Se caracterizaron tres nuevas fases cristalinas. Se realizaron
Galo JAA. Soler-lllia2 analisis de nanoindentaciéon y fotoluminiscencia con el
Javier Ellena’ fin de encontrar una relacién entre las caracteristicas

estructurales con las propiedades mecdnicas, dpticas y
como sensores quimicos.

Palabras claves: polimeros de coordinacion, nanoindentacion,
sensor quimico.
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dvriesO0@usc.edu.co Introduccién

2 Gerencia de Quimica, Centro Atdmico

. o ; Como ha sido demostrado en trabajos anteriores,
Constituyentes, Comisién Nacional

de Energia Atémica, Av. Gral. Paz la capacidad de las moléculas de disulfonaftaleno para
1499, 1650 San Martin, Buenos Aires, formar compuestos de coordinacién con una variedad de
Argentina. estructuras, dimensionalidades y topologias, da lugar a
materiales interesantes con aplicaciones potenciales en
* Instituto de Fisica de Sao Carlos ATigi AV : : ‘4

' catélisis (D’'Vries, Iglesias, Snejko, Gutiérrez-Puebla &

Universidade de Sdo Paulo, CP. 13560- ( b g., d ) ind .,
970, Sa0 Carlos - SP, Brasil. Monge, 2012), absorcién de gases (Gandara, Gutiérrez-

Puebla, Iglesias, Snejko & Monge, 2009) y luminiscencia
(D'Vries,et al., 2013). Estos materiales también presentan
propiedades magnéticas y de conductividad (Horike,
Umeyama & Kitagawa, 2013).

Parte Experimental

Los compuestos obtenidos en este trabajo fueron
sintetizados mediante metodologia hidrotermal. Los
materiales cristalinos resultantes fueron analizados
mediante difraccién de rayos X de polvo y monocristal,
espectroscopia infrarroja, andlisis térmico TGA y DSC,
nanoindentacién y espectroscopia de emision.
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Resultados y discusiones

En este trabajo se presenta una serie de polimeros
de coordinacién (PC) (Figura 1), formados en condiciones
hidrotermales optimizadas a partir de metales de
lantédnidos, 3-hidroxinaftaleno-2,7-disulfonato (3-OHNDS)
y 1,10-fenantrolina (fen). Se identificaron tres fases
cristalinas y se caracterizaron por andlisis vibracional y
térmico, difraccién de rayos X de monocristal y polvo. La
férmula de estas fases es [Eu (3-OHNDS) (fen) (H,0) ,] *
3H,0 (Fase 1-Eu) (SG = triclinicP1), (C44H34N401654Eu2)
(Fase 2-Eu) y [Ln, (OHNDS) , (fen) , (H,0)] 3H,0 (Fase
3 - Ln) donde Ln = Tb, Dy, Ho, Er e Yb (SG =P21 / n
monoclinico). Se realizaron estudios de nanoindentacién
con el fin de encontrar la relacién entre las caracteristicas
estructurales y las propiedades mecdnicas (médulo de
Young y dureza) del material cristalino. Se realizé una
caracterizacion exhaustiva de las propiedades opticas,
involucrando experimentos de excitacién-emisién y
cuantificaciéon de la luminiscencia. Ademds, se probé la
deteccién de hidrocarburos aromaticos poli ciclicos (HAP),
resultando en una marcada selectividad cuando el CP
interactia con moléculas de naftaleno. Estos resultados
hacen de estas fases, materiales prometedores para la
elaboracién de sensores colorimétricos quimicos.

Crystalline materials Structure

-

.........

o wn > o ® 8 R .
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Properties

Figura 1. Relacién estructura-propiedades en
polimeros de coordinacién.

Conclusiones

Fueron sintetizados tres nuevas familias de polimeros
de coordinacién obtenidos a partir de los primeros metales
de la serie de los lantdnidos y ligandosarildusulfonato.
Estos materiales fueron estructuralmente caracterizados
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observando que forman polimeros 1D. Estos nuevos
materiales presentan propiedades mecanicas equivalentes a
las observadas para materiales hibridos similares. Ademas
estos compuestos presentan propiedades luminiscentes y
mds importantes atn, se muestran como sensores quimicos
prometedores en la deteccién de moléculas relacionadas
con explosivos.
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Compuestos de Etil-Vinil-Acetato
y parafina como recubrimientos
antiadherentes sobre carton

Modalidad: Poster

Resumen

El desarrollo de recubrimientos antiadherentes

para cartén corrugado constituye una alternativa para

Myriam Yamile Mayorga Garcia’ reducir las pérdidas y los desperdicios de productos y a
Alex Fernando Lopez Cordoba su vez la generacién de residuos. En el presente trabajo
Oscar Javier Osorio Pedroza se prepararon recubrimientos antiadherentes a base de
coopolimero etil-vinil acetato (EVA) y parafina dura,

y se aplicaron sobre muestras de cartén corrugado. Se

evalué el efecto de la presencia del recubrimiento sobre

la adherencia al cartén corrugado de un sellante asfaltico

comercial (MPI), compuesto de asfaltos modificados con

polimeros, resinas y aditivos. Los resultados preliminares

mostraron que la adherencia del sellante asfaltico a la caja

de cartén recubierta es dependiente de la composicion del

' SENA. Centro Industrial y de Desarrollo recubrimiento, siendo la proporcién 1:1 (EVA: parafina) la
Tecnolégico (CIDT), Carrera 28 # 56- mas adecuada para la separacién del producto.
10 Barrio Galédn. Barrancabermeja,
Santander, Colombia."mymayorgade Palabras claves: recubrimiento, material compuesto, adherencia,

misena.edu.co ,
carton corrugado, empagque.

Introduccion

La diversificacién de los materiales de empaque
constituye uno desafio actual no solo a nivel cientifico
sino también para el sector industrial. En este contexto, se
requiere el desarrollo de nuevos materiales de empaque
adaptados para aplicaciones especificas.

La adherencia a la superficie de los materiales de
empaque es una de las principales causas de pérdida y
desperdicio de productos. Dicha adherencia trae diversas
consecuencias incluyendo la disminucién de la rentabilidad
y el aumento en la generacién residuos.

La aplicacién de recubrimientos sobre la superficie
de los materiales constituye una alternativa ttil para la
modificacién de propiedades superficiales de los mismos,
tales como hidrofobicidad superficial, permeabilidad
al vapor de agua y a los gases, rugosidad, adherencia,
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entre otras. Ademds, varios autores han reportado que
los materiales recubiertos generalmente exhiben mejores
propiedades mecanicas que el material original (Tomi¢ et
al.,, 2017).

El objetivo del presente trabajo fue desarrollar
formulaciones para recubrir cartén corrugado, con
propiedades antiadherentes frente a productos tipo sellante
asféltico, que puedan ser potencialmente empleados para
disminuir las perdidas y el desperdicio de este tipo de
productos.

Parte Experimental

Los materiales empleados para la preparacion de los
recubrimientos (Figura 1) fueron coopolimero etil-vinil
acetato (ELVAX 260, Dupont, EEUU) y parafina dura.

Fusion del Polybit para la aplicacion sobre la [Aplicacion al carton con recubrimiento.
superficie del caron que esta con
recubrimiento.

Figura 1.Iméagenes del proceso de fabricacion de
los compuestos EVA/parafina

Se realizo el fundido de cada material por separado
calentando a 120°C la parafina y a 190°C el coopolimero
etil-vinil acetato, ambos bajo agitacion (Figura 1). Luego
se prepararon mezclas conteniendo distintas proporciones
de cada material (Tabla 1). Finalmente, se aplicaron los
recubrimientos sobre muestras de cartéon corrugado
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comercial y se dejaron secar a temperatura ambiente
durante 24 h. Ademads, se recubrieron cajas de cartén
corrugado con laminas de papel siliconado comercial para
propésitos de comparacion.

Para la evaluacién de las propiedades adhesivas del
cartén recubierto, se empleé como modelo un sellante
asfaltico compuesto de asfaltos modificados con polimeros,
resinas y aditivos fabricados por la empresa Manufactura
y Procesos Industriales (MPI, Colombia). El producto se
calenté a 190°C y se deposit en caliente sobre la muestra
de cartén corrugado recubierta con el compuesto EVA/
parafina. Luego de un tiempo de secado de 48 h, se evalué
la adherencia del producto asfaltico al cartén recubierto,
mediante observacion y seguimiento fotografico (Okba,
Nasr, Helmy & Yousef, 2017).

Resultados y discusion

Las formulaciones F1, F2 y F3 dieron lugar a mezclas
trasldcidas (Figura 2). Mientras que en el caso de la mezcla
F4, se observé una pérdida de transparencia. Por otro
lado, se observé que el incremento en la concentracion
de parafina disminuy6 la fluidez de los recubrimientos,
debido a su rapida solidificaci6n.

Tabla 1. Formulaciones del compuesto EVA/parafina

Formulacion EVA (g/100 g) Parafina (g/100 g)
F1 100 0
F2 75 25
F3 50 50
F4 25 75

Durante el calentamiento, se observé que a
temperaturas superiores a 220°C, ocurrié un cambio en
la coloracion de las mezclas, probablemente debido a la

descomposicién del copolimero etil-vinil acetato.

Con respecto a la evaluacién de la adherencia, las
formulaciones F1, F2 y F4, no permitieron la separacion
del sellante asféltico desde la caja de cartén recubierta.
Mientras que el cartén recubierto con la mezcla F3, permito
separar parcialmente el producto, quedando adheridos

restos del mismo (Figura 2).
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Figura 2. Imagen del sellante asféltico depositado sobre la muestra
de cartdn recubierta con la mezcla EVA/parafina 50:50.

Conclusiones

Con la mezcla EVA/parafina 50:50 se obtuvieron
buenos resultados en el momento del retiro del sellante
asfaltico. Partiendo de estos resultados, se evaluaran
nuevas formulaciones que permitan mejorar la separacién
de productos tipo sellante asfaltico desde cajas de cartén
corrugado.
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Modalidad: Video

Resumen

En este trabajo se modificé un polipropileno isotactico
con un poliéster poliol altamente ramificado maleinizado
(HBPAM), usando varias proporciones del perdxido de
dicumilo (0.5 a 2.0%). La funcionalizacién se realizé en
un reémetro de torque a 200 °C y una velocidad de 50
rpm durante 15 min. Se presentan reacciones tipicas de
entrecruzamiento que caracterizan aumento en el torque,
y en contra parte reacciones de degradacién por accién de
radicales que conducen a escision en la cadena polimérica.

Palabras claves: polipropileno funcionalizado; radicales libres.

Introduccion

El Polipropileno (PP), es un polimero termoplastico
e hidrofébico empleado en la industria de empaques y
embalajes, automocion, jugueteria, entre otras (Jin et al.,
2012; Noriman, Ismail & Rashid, 2010). Este polimero
es el segundo de mayor consumo a nivel mundial
presentando una demanda alrededor de 55 millones de
toneladas al afio. Las investigaciones actuales centran
su atencién en el desarrollo de materiales compuestos
con matrices termoplasticas como el PE y el PP siendo
esta ultima aplicada a productos de alto impacto. Uno
de los retos para el desarrollo de materiales compuestos
consiste en lograr una Gptima interaccion entre la matriz
y la carga, por lo cual se implementa el uso de agentes de
acople que permitan mejorar las condiciones de mezclado
con materiales hidrofilicos. La promesa se encamina
a la modificacién de polimeros con moléculas polares
(Caicedo, Vazquez Arce, Crespo, de la Cruz, & Ossa, 2015;
Thakur & Thakur, 2014). El compuesto mas empleado en
la funcionalizacién del PP, es el anhidrido maléico (AM),
pero los grados de funcionalizacion obtenidos no han
sido altos (<1%) (Augier, et al., 2006; Akbari, Zadhoush &
Haghighat, 2007 y Diop & Torkelson, 2013). Por lo tanto,
en la actualidad los investigadores tratan de mejorar los
grados de funcionalizacién empleando otros métodos de
funcionalizacién u otros agentes funcionalizantes. Con el
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objetivo de contribuir a la preparacién de nuevos materiales
poliméricos, ya que no se encuentran reportes de este tipo
de funcionalizantes usados para el PP, y tratar de obtener
materiales con mayor grado de funcionalizacién; en este
estudio se realizard la funcionalizacién de PP con un
poliéster poliol altamente ramificado (HBP) maleinizado
(HBPAM), el cual fue previamente obtenido y caracterizado
en el Grupo de Investigacién en Materiales Poliméricos
(GIMAPOL) de la UFPS (Gang-sheng, Liu, Zhao, Li-xia
& Wei-kang, 2009; Kutyreva, Usmanova, Ulakhovich &
Kutyrev, 2010; Mishra, Jena & Raju, 2009; Murillo, Vallejo,
& Lépez, 2011 y Yazdani-Pedram, Vega & Quijada, 2001).

Parte Experimental

Materiales

El HBPAM (con un ntimero teérico de 4 moléculas
de AM en la periferia) serd suministrado por el Grupo de
Investigacién Gimapol. El PP isotactico referencia 11HO1A
con un indice de fluidez de 12.5 g/10 min, es suministrado
por una empresa, el xilol, el peréxido de dicumilo (DCP), el
metanol, la acetona, azul de timol y los demas reactivos son
proporcionados por Sigma-Aldrich.

Preparacion de los materiales

PP funcionalizado con HBPAM (PP-g-HBPAM): Las
respectivas cantidades de PP isotactico seran llevadas a un
reémetro de torque, el cual se encuentra a una temperatura
de 200 °C y se mantendré bajo mezclado a una velocidad
de 50 rpm; una vez el torque se estabilice, se hard la adicién
de las respectivas cantidades de HBPAM y DCP (Tabla 2
y 3), el sistema se mantendrd bajo agitacion durante un
tiempo de 15 min. Los materiales obtenidos y el PP, serdn
caracterizados por analisis IR, TGA, DSC, analisis reoldgico,
SEM, angulo contacto, permeabilidad al vapor de agua y al
oxigeno, MFI y traccion.

Resultados y discusiones

Para determinar el comportamiento de las mezclas
en el reémetro de torque se procedi6 a calcular la masa
de los componentes en las mezclas (PP, DCP, HBPMA).
El volumen libre corresponde al resultado de la diferencia
entre el volumen de la cdmara y el volumen ocupado por
los rotores. Asimismo, se mantuvo constante el valor para

el factor de llenado (70%), los valores se presentan en la
Tabla 1.

Las variaciones en la composicién de las muestras
obtenidas (PP-g-HBPMA) se presentan en la Tabla 2, para

Tabla 1. Volumenes de la cdmara de mezclado del reémetro
de torque HAAKE Rheomix Lab Mixers.

Especifica- Cantidad Especifica- Cantidad Unidad
ciones de ciones de la
la camara camara
Volumen 120 g/cm*  Llenado (65 70 %
Total a 90%)
Volumen 51g/cm®  Densidad de 0,946 g/cm?
delos las mezcla
rotores
Volumen 69 g/cm®  Cantidad por 45,69 g
neto libre corrida

PP 90% y 95%, HBPAM 10% y 5%, y DCP 0.5%, 1%, 1.5%
y 20/0.

Por otro lado, se preparan mezclas para obtener la
Tabla 2. Proporciones de los componentes mezclados en el

redmetro de torque HAAKE Rheomix Lab Mixers para
caracterizacion fisicoquimica.

Muestras PP (g) HBPMA (g) DCP (g)
M1 41,12 4,56 0,23
M2 41,12 4,56 0,46
M3 41,12 4,56 0,69
M4 41,12 4,56 0,91
M5 43,40 2,28 0,23
M6 43,40 2,28 0,46
M7 43,40 2,28 0,69
M8 43,40 2,28 0,91
M9 45,69 NA NA
M10 45,66 NA 0,23
M11 45,66 NA 0,91
M12 41,12 4,56 NA
M13 43,40 2,28 NA

curva de calibracién para la cuantificacion por anélisis IR del
grado de funcionalizacién de las muestras funcionalizadas.

El comportamiento de las mezclas durante el
procesamiento se presenta a continuacién en la Figura 1. En
general, para todas las muestras se observa en el reograma
un incremento del torque debido a que parte del PP no se
ha fundido alrededor del primer cuarto de minuto, esto
lleva consigo una reduccién en la temperatura. En la tabla
3, los valores en el torque maximo para las muestras de
PP 100% (M9 y M10) resultaron superiores (58,1 Nm), esta
tendencia estd directamente relacionada con la cantidad
adicionada en la cdmara del reémetro. Por otro lado, se
logra una estabilizacién en el sistema a los 2.5 min donde
los valores se presentan entre 2.2 y 2.9 Nm. Pésteriormente,
las curvas se muestran alteradas a los 3 min con la adicién
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de los componentes (plastificante e iniciador). En el caso
de los compuestos sometidos a reacciéon radicalaria se
muestra un esfuerzo minimo de torque promedio de 0.008
Nm, las muestras M1 a M4 con un contenido del agente
funcionalizante del 5% presenta evolucién con menor
contenido del iniciador 0,39 Nm, este comportamiento
es similar para los compuestos M5 a M8. Por otro lado,
las muestras de control utilizadas presentan el siguiente
comportamiento: M9 mantiene el valor del torque en 2.2
Nm, la muestra M11 cae con la adicién del iniciador (DCP

MEZCLAS PP+HBPAM (90:10)
— M1——M2
M8&—— M10

M3—— M4
M11——M12

TORQUE [Nm]

Tiempo (min)
T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14
TIEMPO [min]
MEZCLAS PP+HBPAM (30:10)
— M1—M2 M3—— M4
2154 —— M9—— M10—— M11—— M12

TEMPERATURA [C]

TIEMPO [min]

2%) con un esfuerzo minimo de 0.170 Nm, Pésteriormente
a esto el esfuerzo se mantiene, debido a que el PP sufre una
ruptura beta, mientras M12 y 13 caen con la adicién del
funcionalizante (HBPMA) que actda a su vez plastificante,
no obstante, después de 2 min se observa un ascenso
stibito mostrando posibles reacciones de entrecruzamiento
e interacciones de primer y segundo orden que se puede
explicar por la naturaleza de los grupos funcionales
contenidos en la molécula HBPAM.

MEZCLAS PP+HBPAM (95:5)

—— M5—— M6 M7——M8
—— M9——M10 M11——M13
70 4
60
50
'E 40 -4
=3
w
= 4
3
<
[e]
= 204
2 4 6 8 10 12 14
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Figura 1. Reometria de torque de los compuestos con diferentes proporciones de iniciador (DCP). a) PP-HBPMA 90:10, b) PP-HBPMA 95:5

Tabla 3. Resultados de torque obtenidos en el redmetro HAAKE Rheomix Lab.

Torque final

Torque Torque Torque

IEEIER méx(:mo (2.5 ?nin) min?mo
M1 42,682 2,517 0,076
M2 48,396 2,395 0,017
M3 51,944 2,302 0,005
M4 47,425 2,422 0,004
M5 44,400 2,490 0,224
M6 47,682 2,203 0,187
M7 44,802 2,511 0,105
M8 51,249 2,130 0,094
M9 58,182 2,911 2,198
M10 62,413 2,387 0,397
M11 46.865 2,748 0,170
M12 37,602 2,400 -0,004
M13 51,409 2,632 0,096

96

(15 min)
0.420
0,280
0,295
0,316
0,394
0,386
0,091
0,196
2,108
0,392
0,131
2,208
2,293
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Conclusiones parciales

Los estudios reométricos llevados a cabo en las
mezclas de PP y HBPMA en presencia del peréxido de
dicumilo muestran indicios de la reacciéon de injerto y
entrecruzamiento, con lo cual se propone dar continuidad a
caracterizacion estructural, térmica, morfoldgica, reoldgica
y mecéanica.
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Modalidad: Comunicacion Oral

El anhidrido maleico (AM), es el compuesto mds
empleado en la funcionalizacion de PP, éste material tiene
la ventaja de ser polifuncional, ya que posee un doble
enlace carbono-carbono y dos grupos 4cido ( Diop,2013)
Otros compuestos hidrofilicos que se han empleado para
funcionalizar el PP son: anhidrido isoftélico (Jin, 2012),
polimetacrilato de etilenglicol (Gang, 2009) y 4cido acrilico.

Elgranproblemadela funcionalizacién del PP con AM,
es que quedan grandes cantidades de este sin reaccionar,
obteniéndose muy bajos grados de funcionalizacién (GF)
(alrededor de 1 %) (Diop,2013). Por lo tanto, cuando este
material es empleado como compatibilizante en mezclas
de PP con polimeros hidrofilicos, deben emplearse grandes
cantidades para obtener una buena compatibilizacién de
estas mezclas.

De acuerdo a la revisién realizada de la literatura,
no se encuentran reportes de un HBP modificado con
AM (HBPAM), que se haya empleado para funcionalizar
el PP (PP-¢-HBPAM). El HBPAM tiene varias
moléculas de AM en su periferia y fue obtenido por una
reaccién de condensacién. Por lo tanto la reaccién de
homopolimerizacién del AM no ocurrira, ni se presentardn
altos contenidos de AM sin reaccionar, lo cual mejorara el
injerto del HBPAM en el PP.

Una gran ventaja de la funcionalizacion de un
HBP con AM (maleinizacién del HBP) es que por cada
macromolécula de HBPAM, se tendrd tedricamente 4
grupos de AMy con uno solo de estos grupos que reaccionen
con el PP, habra muchos grupos polares injertados en el PP.
En este trabajo, se pretende la funcionalizacién en solucion
de PP con un HBP de segunda generacién modificado con
AM. Ademas, evaluar el efecto del GF y cantidad de DCP
en las propiedades estructurales, térmicas, reoldgicas y
mecénicas de los materiales obtenidos.

Para la preparacion de los PP-g-HBPAMs (Figura 1),
las respectivas cantidades de PP, HBPAM, peréxido de
dicumilo (DCP) y xilol se llevaron a un reactor de vidrio,
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a una temperatura de 132 °C y una velocidad de 200 rpm.
El sistema se dejé reaccionando durante 5 horas. Las
proporciones de HBPAM fueron 3y 9 % y las de DCP 0.50,
1.0y 2.0 % (todas con respecto al PP).

Por andlisis infrarrojo (IR) se evidencié la
funcionalizacién del PP con el HBPAM. El GF, incrementé
con los contenidos de HBPAM y DCP. La muestra obtenida
con la proporcién de 9 % de HBPAM y 2.0 % de DCP,
presenté el mayor GF (240 %). La estabilidad térmica
del PP fue mayor que la de las muestras funcionalizadas.
Adicionalmente, la estabilidad térmica de estas muestras,

disminuy6 con el GF y contenido de DCP. Por analisis de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) se observé que
PP-g-HBPAM obtenidas empleando el 3 % de HBPAM
exhibieron una ligera reduccién de la temperatura de
fusién (T,), con el incremento del GF y cantidad de DCP,
pero la T, de las muestras preparadas con el 9 % de HBPAM

fue similar. La viscosidad del PP fue superior a la de los PP-
¢-HBPAMs. Ademas, todos los PP-g-HBPAMs presentaron
la ruptura B del PP. El médulo ténsil y la fuerza ténsil de
PP-¢-HBPAMs fueron inferiores a los del PP.

OH

PP-g-HBPAM

Figura 1. Representacion esquemética de la reaccion para obtener el PP-g-HBPAM.

Referencias

Diop, M. F.,, & Torkelson, J. M. (2013). Ester
functionalization of polypropylene via controlled
decomposition of benzoyl peroxide during solid-state
shear pulverization. Macromolecules, 46(19), 7834-7844.

Jin, ]J., Zhang, C., Jiang, W., Luana, S., Yang,
H.Yina, J., & Stagnaro, P. (2012).Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects. 407 (15) 141-
149.

Gang-sheng, T., Liu, T., Zhao, L., Li-xia, H., & Wei-
kang, Y. (2009). Supercritical carbon dioxide-assisted
preparation of polypropylene grafted acrylic acid with
high grafted content and small gel percent. The Journal of
Supercritical Fluids, 48(3), 261-268.

99



Métodos de sintesis novedosos para polimeros: 71-111

Estudio electroquimico de la influencia
del electrolito soporte en la sintesis

de peliculas de polipirrol dopado con
aniones surfactantes organicos

Modalidad: Comunicacion Oral

Alberto E. Molina Lozano' Resumen

Dra. Maria Teresa Cortés Montanez?

Se sintetizaron peliculas de polipirrol usando la
voltametrfa ciclica dopado con aniones surfactantes
orgénicos. Para cada dopante, se realizé la sintesis con y
sin LiClO, como electrolito soporte, manteniendo constante
la velocidad de barrido y la concentracién de las especies
en la celda. Luego, cada polimero se caracterizé por
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS) en un
medio redox (Fe*/Fe*) y se encontré que los polimeros
sintetizados con electrolito soporte presentan menor
resistencia a la transferencia de carga cuando cataliza la
reaccién Fe®* /Fe?".
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transferencia de carga.

Introduccion

Los polimeros a base de polipirrol han incrementado
la atencién de muchos investigadores del drea de materiales
debido a sus grandes propiedades electroquimicas,
tales como: buena conductividad, buenas propiedades
electrocataliticas y magnéticas, entre otros. Gracias a
ello, han sido candidatos promisorios a diversidad de
aplicaciones. Los ejemplos mas comunes son las baterfas,
capacitores y como recubrimientos contra la corrosion
(Unsworth et al., 1994).

Generalmente, el polipirrol es obtenido por sintesis
quimica o electroquimicamente. De estas dos rutas, la
segunda se prefiere sobre la primera porque permite
obtener el polimero en forma de pelicula y controlar el
espesor de la misma. De igual manera, pueden manipularse
las variables eléctricas para lograr recubrimientos de
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polipirrol con excelentes propiedades conductoras (Otero,
MartineznSoria, Schumacher, Valero, & Pascual, 2017;
Wallace, Teasdale, Spinks, & Kane-Maguire, 2008).

Hasta ahora, una de las técnicas més empleadas para
la electropolimerizacién incluye la voltametrfa ciclica, ya
que permite controlar el espesor de la pelicula y ademds
evidenciar procesos farddicos y no farddicos durante la
polimerizacién y controlar la sobreoxidacién del polimero
formado (Li, Sun, Chen & Pan, 2005; Unsworth et al., 1994).

Por otro lado, se debe tener en cuenta las variables
composicionales de la celda, tales como la concentracion
del monémero, el solvente y la eleccion de un buen
electrolito soporte con el fin de soportar un medio propicio
para la reaccién. Este tiltimo es de gran importancia porque
influye sobre la conductividad del medio de reaccién y de
la pelicula obtenida. Ademads, determina que la reaccién de
polimerizacion sea tinicamente controlada por fendmenos
difusivos (Belding & Compton, 2012; Wallace, Teasdale,
Spinks, & Kane-Maguire, 2008).

En este trabajo, se sintetizaron los polimeros de
polipirrol por voltametria ciclica; dopados con dos
surfactantes ani6nicos organicos (denotados en este
trabajo como PPy-SURF1 y PPy-SURF2). Los primeros
dos polimeros se sintetizaron en ausencia de LiClO,
como electrolito soporte; mientras que para los otros dos
polimeros se sintetizaron con LiClO,. Pdsteriormente,
se caracterizaron los recubrimientos poliméricos por
impedancia electroquimica (EIS) para estudiar el
comportamiento de cada polimero en catalizar una reacciéon
redox de Fe®" /Fe?.

Parte experimental

Preparacion de la celda

Se utilizé una celda de tres electrodos, en el cual
el electrodo de trabajo fue un electrodo de disco de oro
(0,021642 cm?). El electrodo de referencia usado fue un
electrodo de Ag/AgCl (3M) mientras que un alambre de
platino fue usado como contraelectrodo.

Preparacion de los electrodos

La limpieza del electrodo de oro se realizé usando
aliimina de 1, 0,3 y 0,05 mm y Pésterior lavado en
ultrasonido con agua ultrapura (mili-Q) por un tiempo de
2 minutos entre cada lavado. Pésteriormente, se realizé

una limpieza electroquimica en H,SO, 0,05M con el fin de
remover impurezas.

Sintesis de PPy-SURF1y PPy-SURF-2

El polipirrol fue sintetizado por voltametria ciclica
(CV) a partir de una solucién 0,1 M de pirrol, 10 mM de
SURF-1y SURF2 (Sigma Aldrich) y 0,1M de LiCIO, (Sigma
Aldrich). Las dos primeras peliculas fueros sintetizadas en
ausencia de electrolito soporte, mientras que las dos tltimas
utilizaron electrolito soporte. Las sintesis de polimeros por
voltametria ciclica se llevaron a cabo en un potenciostato/
galvanostato GAMRY 300 SERIES a una velocidad de 0,1
V/s en una ventana de potencial de -0,5 hasta 1,0V durante
10 ciclos.

Caracterizacion electroquimica

Las mediciones de impedancia (EIS) se realizaron
en un potenciostato (modelo) desde 0,1 Hz hasta 100 kHz
con una amplitud de voltaje de 0,010 V en condiciones
de circuito abierto. El medio de estudio elegido fue una
solucién de K;Fe(CN), y K,Fe(CN), 5 mM en una solucién
de buffer fosfato salino (PBS) con el fin de observar el
comportamiento cinético y difusional de los recubrimientos.

Resultados y discusiones

La figura 1 muestra la evidencia de la formacién
de las peliculas de polipirrol con los dopantes en estudio
frente al electrodo de oro sin recubrir. El nivel de dopaje de
recubrimientos de polipirrol de estos recubrimientos puede
observarse fisicamente por medio de su color oscuro, lo que
da cuenta de que la pelicula de polipirrol ha sido obtenida
en su estado oxidado.

En las figuras 2a y 2b se muestran los voltamogramas
obtenidos, el dopaje electroquimico de polipirrol con
los aniones surfactantes sin el empleo de un electrolito
soporte. Se observa que para SURF1 la corriente se
incrementa a partir de los 0,6V mientras que para SURF2
la corriente incrementa a los 0,4 V como resultado del
proceso de polimerizacién del pirrol (Wei et al., 2014). Las
diferencias en el potencial donde inicia la polimerizacién
pueden deberse a diferencias estructurales y de orientacién
molecular de los dopantes al momento de estabilizar
los cationes radicales formados durante el proceso de
polimerizacién.
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a)

b)

Figura 1. (a) Electrodo de oro sin recubrir. (b)Electrodos de oro recubiertos con PPy-SURF-1y PPy-SURF-2

El proceso de polimerizacién del pirrol con los
dopantes en cuestién utilizando LiClO, como electrolito
soporte se muestran en las figuras 2c y 2d. En los
voltamogramas se puede observar que los potenciales
donde inicia la polimerizacién son aproximadamente
iguales que en 2a y 2b, sin embargo, las corrientes méximas
alcanzadas por los polimeros sintetizados con electrolito
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soporte son mas altas. Esta diferencia es atribuible a
la presencia del electrolito soporte, ya que mejora la
movilidad iénica del medio, haciendo que mas portadores
de carga estabilicen mas rapidamente los oligémeros
durante la polimerizacién, lo cual se traduce en una mayor

conductividad de la pelicula.
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Figura 2. (a) Voltamogramas para los recubrimientos SURF-1y (b) SURF-2 sintetizados sin electrolito soporte
y(cyd)con LiCIO4 como electrolito soporte.

En contraste con los voltamogramas 2a y 2b, los
voltamogramas en presencia de electrolito soporte permite
la observacién de picos de oxidacién/reduccién lo cual
evidencia que el proceso de polimerizacién se ha dado por
mecanismos diferentes. Es decir, mientras que los polimeros
2a y 2b se han formado debido a procesos no faradicos
(capacitivos); los polimeros con electrolito soporte se han
formado bajo procesos faradicos (transferencia electrénica).
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Andlisis EIS para los recubrimientos PPy-
SURF-1y PPy-SURF-2

En la figura 3a y 3b se muestran los diagramas de
Nyquist (espectros de impedancia) para los recubrimientos
en ausencia y en presencia del electrolito soporte,

respectivamente. En ambos experimentos, se evidencia
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una linea con pendiente cercana a la unidad, lo cual da
cuenta que el movimiento de cargas en la interfaz polimero
- disolucidn esta gobernado por fendmenos de difusion, sin
embargo, para el espectro de SURF-1 sin electrolito soporte
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(figura 3A) se observa un ligero domo, el cual, puede
ser producto de resistencias entre la interface electrodo-
polimero y polimero - disolucién.
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Figura 3. Diagramas de Nyquist para los polimeros PPy-SURF-1y SURF-2: (a) sin electrolito soporte (b) con LiCIO, como electrolito soporte.

Por otro lado, se observa en los espectros de
impedancia que las resistencias para los recubrimientos
preparados sin electrolito soporte son mucho més resistivos
que las peliculas preparadas con electrolito soporte. La
diferencia se debe a que el electrolito soporte puede influir
en las propiedades conductoras del material polimérico.
Esto se ve reflejado en el favorecimiento cinético de la
reaccion entre el Fe** /Fe?* cuando esta es mediada sobre la
superficie del polimero.

Conclusiones

Se logrd la sintesis de peliculas de polipirrol por
medio de voltametria ciclica en ausencia y en presencia
de un electrolito soporte con dos aniones surfactantes y se
encontrd que la presencia de un electrolito soporte en el
medio de reaccién favorece la formacién de peliculas por
procesos de oxido — reduccién; lo cual es conveniente para
conocer las propiedades redox del material para Pésteriores
aplicaciones. Al mismo tiempo, la espectroscopia en
impedancia electroquimica mostré que las peliculas
preparadas con electrolito soporte transfieren mejor la
carga al momento de catalizar la reaccion entre el Fe** y
Fe*, lo cual da evidencia que la cinética de esta reaccién se
ve favorecida por la superficie del polimero.
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Resumen

El objetivo principal de la investigacion fue sintetizar
nuevos derivados de quitina y quitosano, utilizando
reactivos alternativos de bajo costo, comercialmente
asequibles y amigables con el medioambiente. Se
obtuvieron cinco tipos diferentes de hidrogeles: (Quitina-
Quitina) Ac. Citrico; (Quitina-Quitina) Dietilentriamina;
(Quitosano—Quitosano) Ac. Citrico, (Quitosano-Quitosano)
dietilentriamina 'y (Quitosano-Carboximetilcelusosa)
dietilentriamina, los cuales mostraron buenas propiedades
de hinchamiento, elasticidad y absorcién de humedad. Un
adhesivo de quitosano entrecruzado con cianoguanidina
se obtuvo en 4cido citrico, formandose un fluido viscoso
con buenas caracteristicas de pegajosidad y adherencia
en superficies de vidrio, metal y plasticos. El quitosano
funcionalizado con cianoguanidina usando solucién de
acido fosférico, a diferencia del adhesivo, forma cristales
en medio 4cido. Los siete nuevos derivados de quitina
y quitosano, no han sido atin reportados, dadas sus
caracteristicas fisicas y quimicas, tienen alentadores usos
en la industria, los cuales se vienen probando y serdn temas
de Pésteriores publicaciones.

Palabras claves: cianoguanidina, hidrogeles, derivados, quitina,
quitosano.

Introduccion

El quitosano es un derivado de la quitina (Figura
1), presenta grupos amino y en cierto grado mantiene la
acetilacién, por su amplia distribucién en la naturaleza
la quitina es el segundo polisacdrido en abundancia,
después de la celulosa; su importancia adquirié matiz
internacional como materiales poliméricos de primer
orden, especialmente por su biodegradabilidad vy
biocompatibilidad (Pinzén et al., 2002).
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Figura 1. Estructuras quimicas de a) quitina y b) quitosano

La presencia de grupos amina en la cadena polimérica
hace del quitosano uno de los materiales mas versétiles,
permite realizar una amplia variedad de modificaciones,
tales como las reacciones de anclaje de enzimas, reacciones
de injerto, peliculas entrecruzadas,
hidrogeles, entre otros, de las cuales se obtienen materiales

obtenciéon de

con propiedades adecuadas para aplicaciones inmediatas
y futuras en biotecnologia, biomedicina, medioambiente,
agricultura, etc (Cardenas, Castafeda, Diaz & Nnez, 2008;
Garcfa, 2013). En esta investigacion se sintetizaron nuevos
derivados de quitina y quitosano, especificamente: cinco
hidrogeles, un adhesivo y un derivado funcionalizado,
utilizando reactivos alternativos novedosos de bajo costo y
minimo impacto ambiental.

Parte Experimental

Obtencién del quitosano: Se extrajo la quitina a partir
de los exoesqueletos de camardn (Cryphiops caementarius)
en medio alcalino, desmineralizando con &cido fosférico
de grado alimenticio. El quitosano se obtuvo a partir de
la desacetilacién de la quitina con hidréxido de sodio al
50%P/V a 90°C por 2 horas.

Preparacion de hidrogeles

Dos hidrogeles se prepararon con quitina, de los
cuales uno fue entrecruzado con 4cido citrico y el otro con
dietilentriamina. Otros dos hidrogeles se prepararon en base
a quitosano entrecruzandose cada cual con 4cido citrico y
dietilentriamina. En todos los casos se trabajo con solucion
de 4cido fosférico al 5% V/V, agitando a 450rpm en un
rango de 3 a 5 horas a una temperatura promedio de 60°C.
Un quinto hidrogel se obtuvo entrecruzando quitosano con
carboximetilcelulosa y el agente dietilentriamina.

Preparacion de adhesivo

Para la obtencion del adhesivo se utilizé quitosano
disuelto en 4cido citrico (grado alimenticio) al 10% a
temperatura ambiente agitando a 450rpm, luego se agregé
la cianoguanidina; la cual, una vez disuelta se elevé la
temperatura a 70°C manteniendose la agitacion por 6
Horas (Figura 2). Los reactantes estin en una relacién de 1
equivalente. El producto obtenido presenta alta viscosidad,
se prob6 su adhesivad en vidrio, metal y plésticos.

Figura 2. Imagen del adhesivo quitosano-cianoguanidina
en medio &cido

Derivado funcionalizado

Una solucién de quitosano en é4cido fosférico al 5%
V/V se hizo reaccionar con cianoguanidina obteniéndose
un producto que a diferencia del anterior, no presenté
pegajosidad. Este derivado cristaliza a pH 4cido, tal como
se muestra en la Figura 3.

Figura 3. Imagen del producto funcionalizado de quitosano
con cianoguanina.
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Caracterizacion

Alos productos obtenidos se les realizé pruebas fisico-
quimicas y analisis mediante espectroscopia infrarroja,
FTIR.

Resultados y discusiones

Respecto a la obtencién de quitosano, teniendo como
fuente los exoesqueletos de camarén (Figura 4), por cada
100g se obtuvo en promedio 12g de quitosano, lo cual es
similar a lo obtenido por Garcifa, 2013; Garcés Yapuchura,
2013.

Figura 4. Obtencién de quitosano a partir de exoesqueleto
de camaron
Respecto a los hidrogeles, se obtuvieron un total de
cinco hidrogeles diferentes, sus caracteristicas se muestran
a continuacién en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales caracteristicas de los hidrogeles obtenidos

Absorcion de
humedad
(higroscopia)

Media Baja

Composicion Elasticidad Hinchamiento

del %V
hidrogel

1.- (Quitina - Media
Quitina) Ac.

Citrico

2.-(Quitina baja Alta Alta
- Quitina)

dietilentria-

mina

3.- (Quitosa-
no - Quitosa-
no) Ac. Citrico

Medio Media Baja

4.-(Quitosano
- Quitosano)
dietilentria-
mina

5.-(Qui-
tosano
-Carboxime-
tilcelusosa)
dietilentria-
mina

Baja Alta Baja

Muy alta Muy alta Medio

De los cinco hidrogeles elaborados, el de quitosano
-carboximetilcelusosa entrecruzado con dietilentriamina,
es el que presenta mayor porcentaje de hinchamiento,
elasticidad y es medianamente higroscdpico. (Figura
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5; Figura 6) Es importante destacar que los hidrogeles
obtenidos en esta investigacién no han sido atin reportados.

Figura 6. Imagen de la gelificacién del hidrogel 2

Respecto al adhesivo, consideramos que la
pegajosidad del hidrogel se debe al entrecruzamiento del
quitosano con el polimero de la cianoguanidina, dado que
esta reportado que el polimero de la cianoguanidina tiene
capacidad adherente, razén por la cual se usa ampliamente
como fijador textil (Pey J. 2008). En este caso, se comprobé
que este adhesivo pega muy bien en vidrio, metal y
plasticos.

Respecto al derivado funcionalizado, este se realizé
con cianoguanidina, pero diferencia del adhesivo, éste se
realiz6 en disolucién de 4cido fosférico obteniéndose un
producto sin adherencia, que cristaliza en medio &cido, tal
como se observa en la Figura 3.

Conclusiones

En la presente investigacién se obtuvieron cinco tipos
diferentes de hidrogeles: 1.-(Quitina-Quitina) Ac. Citrico;
2.-(Quitina—Quitina)  Dietilentriamina;  3.-(Quitosano-
Quitosano)  Ac.  Citrico, 4.-(Quitosano-Quitosano)
dietilentriamina y 5.-(Quitosano-Carboximetilcelusosa)
dietilentriamina, siendo este dltimo el que presenta
mayor porcentaje de hinchamiento, elasticidad y mediana
higroscopia. Ninguno de estos hidrogeles han sido atin
reportados.
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Se obtuvo un adhesivo de quitosano entrecruzado
con cianoguanidina en medio de 4cido citrico el cual
presentd buena caracteristicas de pegajosidad y adherencia
en superficies de vidrio, metal y plésticos.

El producto funcionalizado de quitosano obtenido con
cianoguanidina en solucion de dcido fosférico no presenta
pegajosidad y su estructura es diferente al reportado como
adhesivo pues forma cristales en medio acido, se esta
probando su aplicacién.

Los siete nuevos derivados de quitina y quitosano
presentados, dadas sus caracteristicas fisicas y quimicas,
tienen alentadores usos en la industria, los cuales se vienen
probando y serdn temas de Pésteriores publicaciones. La
virtud de estos nuevos derivados de quitina y quitosano es
que son de bajo costo, asequibles y amigables con el medio
ambiente.
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Modalidad: Comunicacion Oral

Resumen

Se describe la sintesis de polimeros de coordinacién
quirales, los cuales han mostrado arreglos helicoidales como
es el caso de la unidad dimérica de cobre(I). Asi mismo, la
participacion de metales alcalinos como sodio y potasio, dio
lugar a redes poliméricas solubles en disolventes polares y
entornos de coordinacion octaédricos hacia ligantes ricos
en oxigenos. Estos sistemas presentan dos propiedades
fisicas, polarizan la luz de forma significativa al presentar
centros quirales en la estructura orgénica y propiedades
magnéticas interesantes consecuencia de la interaccion
entre centros metalicos.

Palabras claves: polimeros de coordinacion, quiralidad.

Introduccion

El desarrollo de estructuras poliméricas a partir de
compuestos de coordinacién, ha llevado al estudio de
propiedades interesantes, tales como: quiralidad, catalisis,
conductividad, luminiscencia, magnetismo, transiciones
de espin, dptica no lineal y porosidad entre otras. Las
estructuras de éste tipo pueden extenderse en la red
cristalina en 1D, 2D o 3D; a través de enlaces covalentes
e interacciones intermoleculares de puente de hidrégeno
o interacciones tipo p. La estabilizacion esta asociada al
caracter del ligante organico que acttia como puente entre
centros metdalicos. Para ligantes con dtomos donadores
como oxigeno y nitrégeno, se han reportado estructuras
versatiles en disefio y topologfa. En la tabla 1 se muestran
algunos ejemplos de ligantes utilizados en compuestos
poliméricos, con sus respectivas aplicaciones (Janiak, 2003).

Tabla 1. Ligantes con aplicaciones fisicas

Ligante Aplicaciones
— —
= . Catalisis, luminiscencia,
N / \ /N conductividad, NLO,
\ porosidad.
4’4 Biperidina
/ \ Conductividad,
N\/\//N luminiscencia, porosidad.
Dabco
/—\ Conductividad, magnetismo,
N N transicion de espin.
N4 P
Pirazina
}: :@ Luminiscencia, porosidad
Oxalato
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Siendo la quiralidad un elemento importante
para la vida, hay un gran interés en la formacién de
polimeros de coordinacién que sean quirales. Las
arquitecturas supramoleculares podrfan jugar un papel
muy importante en dispositivos Opticos. Asi mismo, los
materiales microporosos quirales han sido contemplados
en la separacion de enantiomeros y sintesis quiral. En el
aspecto de la homoquiralidad, el interés estéd focalizado en
la preparacién de cadenas helicoidales (zig- zag ¢ doble
hélice) en una dimensién, lo cual no es usual. Por lo general
se obtienen hélices formadas con la mezcla racémica y
arreglos en 2D a 3D. Ejemplos de compuestos helicoidales
no racémicos, en donde la quiralidad es inducida por un
centro estereogénico de un ligante Spticamente puro,
se encuentra en reportes de compuestos tales como:
L{[Ag{(Co-L-cisteinato-N,S)(en),}(NO,)}(Leininger,
Olenyuk, & Stang, 2000) donde hay una conformacién de
hoja plegada, derivados carboxilados _{[M,(L,),(1-H,0)
(py),(dmf)]edmfe XH,O} (M = Mn, Co, Ni) con arreglos en
2D, compuestosconunidadesdepercloratocomo _[Cu(HL,)-
(H,0),+(C10), y . ([HOLICu,(L),Cll+(ClO,),CD}
con arreglos homoquirales de doble cadena, (Konno,
Yoshimura, Aoki, Okamoto, & Hirotsu, 2001).

Dentro del campo de las propiedades magnéticas
de polimeros, son numerosos los reportes de sistemas
antiferro, ferri y ferromagneticos; con derivados
carboxilados como ligantes y contariones como bromuros,
nitratos, cloruros y grupos perclorato. Sin embargo, en
los resultados presentados a continuacién, se incluyen
compuestos de metales de transicion poliméricos en
cuya estructura participan iones metalicos del grupo S.
La quimica de los iones metalicos de los grupos 1 y 2 no
estd limitada al comportamiento clasico iénico en medio
acuoso, sino que pueden exhibir caracteristicas similares
de coordinacién a los metales de transicién. Dependiendo
del niimero de dtomos donadores y de la orientacién en el
enlace, estos pueden estabilizar estructuras 1D, 2D y 3D,
((Cui, Evans, Ngo, White & Lin, 2002; Du, Bu, Guo, Ribas,
& Diaz, 2002). Con ligantes que presentan oxigenos como
atomos donadores, el ion sodio juega un papel importante
en la formacién de redes poliméricas. Esta facilidad ha
sido utilizada como estrategia en la sintesis de polimeros
ferromagnéticos 2D con ligantes carboxilicos (Fromm,
2008). Cabe mencionar que, la utilizacién de elementos
del bloque S en sintesis representa ventajas como: baja
toxicidad, economia y solubilidad en medio acuoso.

Se presentan una serie de polimeros de coordinacién
obtenidos a partir de ligantes quirales con potenciales
aplicaciones en sistemas dpticos y magnéticos.

Parte Experimental

Los sales metédlicas (Mn(OAc),2H,O (98%),
Cu(OAc),2H,0 (98%), CuCl,2H,0, KSCN, NaClO, y
los disolventes (metanol, etanol, acetona) utilizados en
este trabajo fueron de grado analitico de marca Aldrich y
Merck. Los ligantes H,cpse N-[2-hidroxi-1(R)-metil-2(R)-
feniletil]-N-metil-acetil glicina y N-[2-hidroxi-1(S)-metil-
2(S)-feniletil]-N-metil-acetil glicina fueron sintetizados
en el departamento de Quimica del Cinvestav por el
grupo de investigacion de la Dra. Rosalinda Contreras y
Pésteriormente purificados por recristalizacion utilizando
una mezcla de metanol-acetona como disolvente. El anélisis
por difraccién de rayos-X se llevé a cabo en un difractémetro
Bruker P4, a temperatura ambiente, con la radiacién Mo-
ka (1=0.71073 A®), con condiciones de medicién estandar y
aplicando una correccién por absorcién. Las estructuras se
resolvieron por métodos directos. Finalmente, los modelos
estructurales incluyendo pardmetros de agitacion térmica
anisotrépica se refinaron por minimos cuadrados, con los
atomos de hidrégeno puestos en posiciones calculadas. En
los dltimos ciclos de refinamiento, se aplicé un esquema
de ponderacién a los datos de difraccién y se corrigié el
efecto de la extincién secundaria mediante una férmula
semi-empirica. Los célculos y refinamiento de la estructura
se realizaron en el programa XSCANS, estos equipos se
encuentran en el Departamento de Quimica del Cinvestav.

{K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),IIn  (1). Al compuesto
trinuclear de cobre(Il) (665 mg, 0.65 mmol) con el ligante
SS(+)H,cpse en metanol (20 mL), fueron adicionados 3
mmoles de KSCN (189 mg, 1.95 mmol) y puesto a reflujo
por 6 horas. Después de este tiempo, la disolucién cambio
de color azul oscuro a verde oscuro. Dicha disolucién
en metanol, se dejé a evaporacion lenta y temperatura
ambiente. Después de dos semanas, se obtuvieron
pequefias agujas de color verde aptas para la difraccion
de rayos-X. Analisis elemental encontrado: C, 43.21 %; H,
5.30 %; N, 7.75 %; S, 8.85 %. Calculado para una férmula
minima C,6H,6Cu,K.N,0,5,: C, 44.31 %; H, 5.15 %; N, 7.95

272 42T

%; S, 9.08 %. Con un rendimiento de: 62.5 %.

{[Cu(S,S(+)cpse)CI(H,0)]-2H,Oln (2). Se disolvieron
0.205 g (1.07 mmol) del ligante S,5(+)H,cpse en metanol
(10 mL), a esta solucién se agregaron 0.092 g de CuCl2 (0.54
mmol) disuelto en metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15
minutos en agitacién a temperatura ambiente, observando
la formacién de un precipitado color verde claro, el cual
se filtr6 a vacio y se lavé con agua destilada. Analisis
elemental encontrado: C, 28.52; H, 5.39; N, 2.77. Calculado
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27.33; H,5.16; N, 2.65. Con un rendimiento de: 69.6 %.

para una férmula minima Cu(C,H,NO,) .CI(H,0),: C,

{{Cu(S,S(+)cpse)Br(H,0)I}n (3). Se disolvieron 0.210
g (1.08 mmol) del ligante 5,S5(+)H,cpse en metanol (10
mL), a esta solucién se agregaron 0.183 g de CuBr, (0.55
mmol) disuelto en metanol (15 mL). La mezcla se dejé 15
minutos en agitacion a temperatura ambiente, observando
la formacién de un precipitado color café oscuro, el cual
se filtré a vacio y se lavé con agua destilada. Andlisis
elemental encontrado: C, 32.63; H, 3.91; N, 3.36. Calculado
para una férmula minima Cu(C,H,NO,)0,5Br(H,0): C,

127720

31.58; H, 4.18; N, 3.06. Con un rendimiento: de 46.8 %.

Resultados y discusiones

{[Cu(S,S(+)cpse)Cl(H,0)]-2H,0}n (2) y {[Cu(S,S(+)cpse)
Br(H,0)[}n (3).

Las vibraciones caracteristicas del ligante libre
con respecto al compuesto de coordinacién, muestran
desplazamientos a mayor energia, como consecuencia de
la deslocalizacién electrénca alrededor del centro metalico.
El intervalo de los valores de Dn (n_- n) se encuentran
dentro del reportado, para un carboxilato tipo puente. El
grupo alcohol no pierde el protén para llevar a cabo la
coordinacién al centro metélico, se coordina a través de un
par de electrones libre del 4tomo de oxigeno. Por ende se
observa la banda con la misma intensidad que el ligante de
partida, pero un poco desplazada a mayor energfa, tabla 2.

Tabla 2. Vibraciones caracteristicas en IR

Tipo n n n n, n
deVibra- (-OH), /CH) ar (-COO),  (-COO-), (C-OH),
cion
Ligante 3063 2988 1633 1384 1041
(1) 3384 2176 1542 1414 1050

(2) 3339 2924 1614 1453 1040
(3) 3361 2915 1620 1489 1041

Los espectros electrénicos muestran dos bandas. La
primera corresponde a la transferencia de cargaM L,y
la segunda corresponde a la transicion d ~ d en la region
esperada para un dtomo de cobre en configuracién de
espin alto, un electrén desapareado y geometria octaédrica.
También se observa en todos los casos, un hombro cerca
de 10000 cm; este corresponde a la distorsién tetragonal
que desdobla los términos (fundamental y excitado) en
dos nuevos términos. Por consiguiente desde el término
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fundamental 2T2 habré al menos dos transiciones a los
términos 2Bzg y 2Eg lo que se observa como un hombro de la
banda original en los sitemas propuestos de tipo octaédrico.

El espectro de resonancia paramagnética electrénica
para los compuestos poliméricos de cobre(ll) es de tipo
axial. Se obtienen dos valores g y g, en donde g > g
2.03 Esto indica entornos tetragonales alrededor del centro
metalico. El valor de g (g =1/3 g,+2/3g), se encuentra
dentro del intervalo para enlaces Cu-O y Cu-N. G=(g,-2)/
(g,~2) parametro que refleja la interaccién de intercambio
entre centros de cobre(Il) en un sélido policristalino. Si
G es mas grande que 4, la intensidad de intercambio es
insignificante, pero si es menor que 4; hay una considerable
interaccién de intercambio en el complejo sélido. En estos
casos es cercana a G=4; por lo tanto las interacciones
intermoleculares en la red cristalina son importantes.
Una fuerte interaccién sobre el eje z, estd generalmente
acompafiada por un incremento en el valor de g, Un fuerte
enlace axial, incrementa el enlace en el plano xy, por ende
disminuye la covalenciaend,, . g,>2.3 muestra una fuerte
interaccion sobre el eje z, disminuyendo la covalencia en
el plano y energia de la transicién dm2 dxy, lo cual es
congruente con la geometria octaédrica distorsionada
propuesta para este tipo de compuestos. El valor de G es
mayor para los polimeros con cloro que con bromo. Esto
es consistente con el orden de las interacciones M-anién
cloruro> bromuro > ioduro; tal como aparece en la serie
espectroquimica.

{K,[Cu,(S,S(+)cpse),(SCN),I} (1), figuraly 2.

Figura 1. Estructura de rayos-X del compuesto (1). Representacion
ORTEP, con elipsoides al 30%.
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Figura 2. Geometria octaédrica para cada dtomo de cobre(ll) en la
unidad dinuclear del compuesto polimérico (1)

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 estdn actuando como puentes
entre centros metalicos a través de cada cation potasio. Los
potasios presentan geometria octaédrica distorsionada, con
seis oxigenos como atomos donadores. Las distancias K-O
se encuentran en el intervalo entre la suma de los radios de
Van der Waals i6nicos y covalentes entre estos elementos:
Las distancias mds cortas K1-O6 y K2-O9, corresponden
a las longitudes de los dtomos de oxigeno de los grupo
carboxilato que a su vez estdn coordinados por un par de
electrones libre al dtomo de cobre(Il). Esto es congruente,
ya que la densidad electronica del &tomo de oxigeno estéd
compartida directamente al centro metélico. 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.

Conclusiones

La sintesis de polimeros de coordinacién llevé a la
estabilizacién de arreglos helicoidales como es el caso de la
unidad dimérica de cobre(Il). Asi mismo, la participacién
de metales alcalinos como sodio y potasio, dio lugar a redes
poliméricas solubles en disolventes polares y entornos de
coordinacién octaédricos hacia ligantes ricos en oxigenos.
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Modalidad: Ponencia Magistral

Resumen:

Conventional ~packaging based on petroleum
have been used in a wide variety of application due to
its durability, mechanical and barrier properties, ease
processing and low cost. However, in recent years thereis an
increasing concern due to environmental problems because
such packaging takes hundreds of years to decompose.
Sustainable packaging from renewable resources has been
widely studied for replacement of synthetic polymers.
Some drawbacks of biodegradable plastics still limit their
commercial application, such as poor mechanical and water
barrier properties, which make them difficult to use in food
packaging. Different strategies has been used to overcome
these limitations, such as blends and multilayer films,
adding nanoparticles and active compounds, modifying
the structure of the films using plasma and UV techniques,
among others.

Palabras claves: Fish proteins, Food packaging, Phenolic
compounds, Starch.

Introduccion

Biodegradable films can be produced from
macromolecules capable to form continuous and cohesive
matrices, where proteins stand out among several
materials due to their high potential to form intermolecular
bonds, essential for film formation. The synthesis of new
biomaterials with optimized performance and properties is
a constantly expanding area in food packaging technology.
A significant advance in this area has occurred with the
synthesis of polymer blends consisting of natural polymers
of different sources, as proteins and starches. Different of
modification of protein structure for films development,
the plasma treatment is a strategy to be used after the film
production. Cold plasma consists of ultraviolet photons,
electrons, positive and negative ions, free radicals and
excited and non-excited molecules and atoms, which can
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break covalent bonds and initiate chemical reactions.
These reactions involve surface functionalization, etching,
polymer degradation and crosslinking (Song, Oh, Roh,
Kim & Min, 2016). Besides the environmental advantages,
bio-based films can be used to improve the quality of foods
through the incorporation of active components, which
may have antioxidant, antimicrobial, anti-browning and
other properties. In this way, biopolymer films can be used
to carry and/or release components, which is designed
active packaging (Wihodo & Moraru, 2013).

The commercial use of biodegradable films developed
with proteins is still limited due to the low mechanical and
barrier properties. However, processing proteins to modify
their secondary structure can have a significant impact on
their performance for materials development. Therefore,
this work evaluates the properties of the films produced
with fish proteins modified (Romani, Machado, Olsen &
Martins 2017). The pH-shifting process was used to recover
the proteins from fish muscle. The samples of fish protein
were prepared in the concentration of 10% (w/v) and the
modification was performed through the adjustment of
pH to 2 and 10. The proteins were submitted to 80°C and
then the films were prepared in the concentration of 5%
(w/v) through the casting technique. The films produced
with modified proteins were completely soluble in water.
For sachets with sugars and salts, higher solubility in
water represents a good property when the complete
solubilization in the food product is desired. It is worth
noting that these soluble materials have the ability to
keep the product protected from the environment. The
water vapor permeability (WVP) was significantly lower
(p<0.05) for the films prepared using modified proteins.®
The partial unfolding of protein resulted in an increased
availability of reactive hydrophobic side chain groups of
amino acid residues in polypeptides (Jiang, Chen & Xiong,
2009). Foods such as UHT milk, nuts and snacks need to
be packaged using barrier materials with WVP lower than
10 g/m? d, thus the films prepared presented promising
characteristics for development of materials in this field.
Mechanical properties were superior for the film without
protein modification. Mechanical properties of films are
important in the context of material handling and either
control and pH modified films were easily handled.
Despite of the decreasing in mechanical properties, the pH
modification still produced films with properties enough
good for food packaging materials development. The pH
modification influenced the color and opacity. In general,
high transparency and low AE* difference is a requisite in
films for food applications. However, when light passing
must be limited in products with high fat content, in this

case darker and opaque films are indicated (Romani,
Machado, Olsen & Martins 2017).

In another study we investigated the addition of
oregano essential oil (OEO) in blends from rice starch/fish
protein to be used as active packaging (Romani, Prentice-
Hernéndez & Martins, 2017). For this purpose, rice starch
was extracted from broken grains and fish protein was
recovered from Withemouth Croacker (Micropogonias
furnieri). The influence of different ratios of starch/protein
was confirmed by mechanical properties, solubility, water
vapor permeability, opacity and color parameters. The
results showed that the ratio 50/50 of starch / protein was the
most suitable for packaging materials development. It had
the lower solubility (8.0%), water vapor permeability (0.18
g mm kPa™ h' m?), and intermediate mechanical properties
(Tensile strength 5.69 MPa, Elongation 85.5%). Morphology
and thermal tests were related to the properties of the
films and confirmed that the matrix was homogeneous
and cohesive. The antioxidant tests confirmed the activity
of the blends in inhibition of peroxidase suggesting its
promising application as anti-browning packaging in
fruits and vegetables. Based on the results, this research
demonstrated that the use of rice starch and fish protein
to form sustainable blends represents an interesting
alternative for the production of active packaging and for
the development of eco-friendly technologies (Romani,
Prentice-Herndndez & Martins, 2017). In another study
we evaluated the effect of different ratios of rice starch/
fish protein (15/85, 50/50, 85/15, w/w) and different
concentrations of pink pepper phenolic compounds
(4%, 6% and 8%, v/w) in films properties as well in the
capacity to inhibit enzymatic browning of fresh-cut apples.
The films were characterized according to mechanical
properties, water vapor barrier, solubility in water, color
and opacity, morphological and thermal properties. The
ratio 15/85 of starch/protein showed superior tensile
strength (6.50 MPa) and elongation at break (173.3%). It
has the greatest potential to be used as packaging for food
preservation. This blend showed potential to inhibit the
enzyme peroxidase and thus was used as coating in fresh-
cut apples. The samples coated with the blend presented
lower browning index in comparison to the control sample.
The blend clearly showed potential to be used as food
packaging, especially to be used as active packaging to
inhibit enzymatic browning.

In another study we developed and characterized
protein films and blends evaluating their properties and
biodegradability. Individual films and blends from wheat
gluten, fish protein isolate and zein were prepared by
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casting method. The wheat gluten film presented higher
elongation (204.1%), the blend gluten/fish showed an
increased elongation in comparison to the fish protein film.
The tensile strength was statistically equal for this blend
and fish protein film (3.2 Mpa) and higher (p < 0.05) than
gluten and zein films. The films with zein showed a poor
elongation, 0.5% and 11% for film and blend zein/gluten,
respectively. The hydrophilicity of the fish proteins reached
the highest solubility (43.4%) followed by the blend gluten/
fish (30.5%) and gluten (22.0%). The film and blend with
zein had the highest total color difference AE * because of
the yellowish color that comes from the carotenoids. The
films with gluten and fish protein and the blend gluten/fish
showed 100% degradation in soil over a period of 10 days,
at 20 =1 ° C and relative humidity of 76 + 2%. The zein film
degraded 100% in 40 days and the blend zein/gluten had
degradation of 75% in 60 days. Among the individual films,
wheat gluten generally presented superior mechanical,
barrier and color properties, and between the blends, the
gluten/fish presented the better properties.
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Propiedades térmicas de bagazo de
cana (Saccharum Officinarum)

Modalidad: Poster
Resumen

Pirdlisis es el primer proceso entre los tratamientos
térmicos de biomasa y gobierna la formacién de gas de
sintesis para la produccién de electricidad, hidrégeno y
combustibles liquidos. La correlacién entre las fracciones
obtenidas depende de la relacién de contenido de
celulosa, hemicelulosa y lignina. En este trabajo se
presentan los resultados del proceso de pirélisis lenta a
Natalia Afanasjeva’ bajas temperaturas (menores de 500°C) con varios tipos
Juan Manuel Pantoja’ de bagazo de cafa colombiana. Se reporta el balance de
Edwin Recaman masas de las fracciones obtenidas con el rendimiento de la
fraccion de bioaceite (~16,1%-19,7% mas.), fraccién gaseosa
(~42,3%-45,8% mas.) y fraccién de coque o biochar (~38%-
38,1% mas.). Las propiedades térmicas fueron analizadas
por TGA y DSC. Se determiné el poder calorifico y la
energia de activacién o entalpfa normalizada de la pirolisis
para de bagazo de cafia del departamento de Santander
(Rio Suarez y Oiba) y del Cauca.

' Universidad del Valle, Facultad de Ciencias .
Naturales y Exactas, Departamento Palabras clave: tecnologia forestal, Saccharum Officinarum,

de Quimica, Cali, Colombia, Grupo de pirélisis, TGA, DSC, energia de activacion.
Investigacién en contaminacién ambiental

por metales y pesticidas (GICAMP).

Znatalia.afanasjeva@correounivalle.edu.co; |ntrOdUCC|0n
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El bagazo de la cafia de azticar es un residuo que

se genera en altas proporciones en la agroindustria, el
cual contiene una cantidad apreciable de celulosa. La
celulosa es el polimero natural mas abundante de la
tierra, que gracias a su inherente rigidez, ha emergido
como una importante fuente para la obtencién de fibras
naturales o/y particulas que puedan ser empleadas en el
reforzamiento de termoplasticos. La cafia de azticar es una
planta que asimila muy bien la radiacién solar, teniendo
una eficiencia cercana a 2% de conversién de la energfa
incidente en biomasa. La tabla sobre indicadores agricolas
de cosecha de cafia de azticar de los ingenios de Colombia
de Asocana, indica 121.32 toneladas de produccién de cafia
por hectdrea (Asocaiia, 2008). En Colombia hay 225.560
hectéreas sembradas en cafia para aztcar. En él pais, en
el afio 2013 se produjeron 2,12 millones de toneladas de
azucar a partir de 21,56 millones de toneladas de cafia. El
principal subproducto de la industria de la cafia de aztcar
es el bagazo, la produccién estimada es de 9 millones de
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toneladas por afio en los ingenios colombianos El bagazo
representa cerca del 25% de la cosecha de cafia en los paises
tropicales. Con el fin de crear un valor agregado para este
subproducto, se han realizado varios estudios, como la
conversion de bagazo en productos titiles, tales como
combustible (Mantilla, Gauthier-Maradei, Gil, & Cérdenas,
2014 y Diaz, et al., 2015), carbén activado por medio del
proceso de pirolisis (Islam, Haniu, Islam, & Uddin, 2010),
y otros como la fabricacién de elemento mévil de cierre de
valvulas tipo Jaula-Disco para el corazén con el carbéno
pirolitico (Lépez Gonzalez, 2002)

La pirdlisis es una de las tecnologias mas usadas
para la conversion térmica de materia organica en otras
formas de energfa o en derivados quimicos de una manera
econdmica y eco-amigable, dentro del concepto de bio-
refinerfa. La conversién térmica de la biomasa residual
estd recibiendo cada dfa mas la atencién de investigadores
en todo el mundo (Islam, et al., 2010) como una forma
alternativa de obtener combustibles liquidos y gaseosos,
pero también con la opcién de usar el bioaceite en la sintesis
quimica, como fuente de compuestos fendlicos naturales
para la elaboracién de resinas poliméricas, y ademds como
materia prima de compuestos con propiedades bio-activas
o con capacidad antioxidante. Los bioaceites o fracciones
liquidas derivados de la pirélisis de biomasa tienen un alto
contenido de compuestos oxigenados entre los cuales se
encuentran 4cidos, cetonas, furanos, aztcares y fenoles,
los cuales pueden presentar actividades biolégicas muy
importantes como antifungicas, antioxidantes, entre otras
(Wang, et al., 2017; Maradei G, & Vecino M, 2014; Vecino
M, Mancilla M, & Gauthier-Maradei, 2016).

La composicién quimica del bagazo de la cafia de
azucar depende de la variedad y edad de la cafia, con una
variacién en el contenido de celulosa entre ~40 y 80%,
hemicelulosa entre el ~25 y 45%, y lignina entre el ~5 y 25
%. La celulosa estd constituida por unidades repetitivas
de glucosa de tipo D, con enlaces 1-4 piranésido, (Figura
1) pudiendo establecerse puentes de hidrégeno en las
posiciones 1y 6 y aumentar asf la resistencia. Las cadenas
lineales se polimerizan formando fibrillas, y éstas a su
vez se polimerizan en micro-fibrillas (que se orientan en
funcién del cito-esqueleto) hasta dar una estructura rigida
y cristalina.

an "

“n OH 1 W2

-

beta
acetal

m = 2000 -28,000
Figura1l. Estructura de la celulosa (3-anomero de glucosa).
Fuente:(Takahashi et al, 1991).
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Parte experimental

El proceso de pirélisis de las muestras de bagazo
de cafia procedente del departamento de Santander (Rio
Suarez y Oiba) y del Cauca, se realizé a varias temperaturas
en un reactor tipo batch del laboratorio de “Quimica de las
fracciones pesadas” de la Universidad del Valle. En calidad
de objeto de estudio se utiliz6 el bagazo seco y molido con
un tamafio de la particula menor de IxImm, y gas N,
como medio inerte en el reactor.

Las muestras se caracterizaron por medio de un
analisis bromatolégico con el fin de determinar su contenido
en celulosa, hemicelulosa, lignina y grasa descrito por
(Takahashi et al., 1991). Las técnicas de extraccién que se
emplearon fueron (Catafio R., 2009) las siguientes (Tabla 1).

Tabla 1. Resultados de analisis bromatoldgico.

Compuesto Resultado,% Meétodo de analisis
Fibra en deter- 50.78 Van Soest
gente acido, % (AOAC 973.18,cap.4)
Fibra en de- 73.68 Van Soest (AOAC 2002,
tergente neu-
tro,% 04, cap. 4)
Grasa bruta, % 0.51 Extraccién con Soxhlet
(NTC 668)
Lignina,% 8.06 Van Soest (con KMnO4)

Fuente: Takahashi et al., 1991

Para determinar la temperatura del proceso de
pirdlisis o la temperatura a la cual ocurre la mayor pérdida
de masa, se hizo previamente el analisis térmico (TGA) a
cada muestra de bagazo de cafia. La mayor pérdida de
masa del bagazo de cafia (~70%) ocurre a temperaturas
desde ~220°C hasta 420°C. En las figuras 2,3,4 se presenta
el anélisis termogravimétrico (TGA) del bagazo de cafia de
la regién de Santander (Oiba), de Santander (Rio Suarez) y
del Cauca. Con base en los resultados obtenidos, la mayor
pérdida de masa del bagazo de cafia del departamento de
Cauca (~81,32%) ocurre antes de 420°C, que determina la
temperatura méxima para c/u de los procesos de pirolisis.

Los resultados de balance de masa de la pirdlisis lenta
de diferentes muestras de bagazo de cafa colombiano a
nivel de laboratorio se presentan en la tabla 2 y coincide
con los resultados anteriores para el otro tipo de bagazo de
cafia. (Afanasjeva, 2012).

Para todas las muestras de bagazo de cafia y
para todas las fracciones se realizé el andlisis de los
grupos funcionales por FT-IR y el andlisis elemental. Se
determinaron las férmulas moleculares promedias. Las
muestras de bioaceites obtenidos fueron analizadas por
FT-IR, GC, GC-MS.
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Tabla 2. Rendimiento de las fracciones obtenidas en la pirolisis lenta de diferentes muestras
de bagazo de cana.

Tipo de .
bagazo de caia Tem-p(c:(r)atura, Tlerri-npo,
(BC)
BC de Rio Suarez 648 50
BC de Oiba (L) 643 35
BC del Cauca 433 30
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Figura 2. Andlisis de TGA bagazo de cafia de una regién de
departamento de Santander (Oiba).
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Figura 3. Analisis de TGA de bagazo de cafia del departamento de
Santander, Rio Suarez.
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Figura 4. Analisis de TGA de bagazo de cafa del departamento del
Cauca.

Resultados y discusion

Al observar un andlisis TGA realizado a una muestra
de celulosa comercial, se aprecia una disminucién de un
5 % en peso de la muestra a partir de 100°C, mientras
que para las muestras de BC la disminucién es del ~10%
y se presenta entre 80°C y 140°C, lo que revela el mayor
porcentaje de humedad restante que estd presente en las
muestras experimentales. Por otro lado, la muestras de BC
estudiadas presentan un ~36% en pérdida de masa asociada
a la degradacion correspondiente de la hemicelulosa y
lignina, en las temperaturas comprendidas entre 180°C y
340°C como también lo reporta (Yue, Lin, Xu, Li, & Zhao,
2017) Pésteriormente, a partir de 340°C se presenta una
degradacion de celulosa, tanto para la celulosa comercial
como para las muestras de BC con una pérdida en masa
del ~12%.

El andlisis de calorimetrfa diferencial de barrido
(DSC) para una muestra de celulosa comercial muestra un
pico endotérmico a 84.91°C asociado a la evaporacién de
agua. Similarmente el andlisis DSC realizado a muestras de
bagazo de cafa presenta un pico asociado a dicha pérdida
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de humedad pero desplazado a ~110-120°C. Ademds se
observa un pico endotérmico a ~330°C y 350°C para la
celulosa comercial y para los bagazos respectivamente,
asociados a la fusion de fases cristalinas del polimero
celulosa. (Afanasjeva & Gonzalez,2012).

Los resultados del poder calorifico (ver tabla 3) son
los esperados, el mayor valor lo tiene el bagazo de cafia de
Santander (Rio Suarez) con 11.259 BTU/Lb.

Tabla 3. Analisis de poder calorifico de distintos tipos de ba-
gazo de cana colombianos (realizado en laboratorio LAI).

Poder calorifico Resultado de PC en Método
(PC) BTU/Lb

Bagazo 11.259,55 Bomba Parr
Santander CV:0,84 n=2

Bagazo de Cali 6.639,31 Bomba Parr
CV:4,71 n=2

Bagazo Valle 8.615,83 Bomba Parr
CV:0,91 n=2

Los resultados de andlisis calorimétrico por DSC
mostraron los datos de Energfa de activacién (o de Entalpia
normalizada) para los tres, dos o cuatro etapas de craqueo
de las moléculas de celulosa de diferentes regiones (Figura
5y Tabla 4 a, b, ¢), mostrando diferente comportamento
térmoquimico.

J Pes remperare: 4033 C

DUTT————
B &
\
\\
om b

e 200 200 00 309 o

Figura 5. Andlisis de DSC de bagazo de cafia del departamento de
Cauca y determinacion de energia de activacién o entalpia
normalizada (J/g ) para el mismo bagazo.

Tabla 4.a, b, c. Energfa de activacién para bagazo de
cafia de la region de Santander, Rio Suarez (a); de la region
de Santander, Oiba, (b); del departamento del Cauca (c).

4a) #I;’;CCO nornfar::::lzl:, Jig Temperatura, K
1 21,680 391,61
26,813 580,37
3 37,121 644,21

120

4b) #I;’;i:o Entalpia nJc/»;malizada, Temperatura, K
1 62.125 492.48
2 28.760 628.49
4¢) #Pico  Entalpia normalizada, R
DSC Jig !
1 42.790 313.33
2 10.447 374.07
3 37.932 630.07
4 26.307 763.93

El analisis cinético sera realizado mediante el método
de Coats-Redfern para describir la pirélisis no isotérmica
del BC.

Conclusiones

Los productos del proceso de conversion térmica lenta
de Saccharum officinarum mostraron siguiente rendimiento:
fraccion liquida de ~18%-28% mas, fraccién gaseosa
(~41,7%-49,7% mas) y fraccién solida (~30,3%-38,1% mas).

La mayor pérdida de masa del bagazo de cafia
del Cauca (~81,32%) y de Santander (~75%) ocurre a
temperaturas menores de 400°C.

Se determiné la energfa de activacion o entalpia
normalizada para cada tipo de bagazo de cafa colombiano
con los siguientes datos: Ea=21.68 ] /g, Ea, 26.81 ] /g, Ea,
_371.2]/ g para el bagazo de cafa de la regién de Santander,
Rio Suarez; Ea=62.13/g, Ea, 28.76 ]/g, para el bagazo
de cafia de la regién de Santander (Oiba); Ea,=42.79 J/g,
Ea, 1045 J/g, Ea, 37.93 ]/g Ea, 26.31, para el bagazo de
cafia del departamento del Cauca, mostrando diferente
comportamento térmoquimico de las muestras.
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Modalidad: Poster

Resumen

El presente proyecto comprende fabricacion de
biopolimeros a base de desechos agroindustriales y la
caracterizacion parcial de su superficie mediante de
Microscopia electrénica de barrido (SEM) y fuerza atémica
(AFM). Se observé la Topografia y presencia de grietas para
polimeros sintetizados a partir de residuos de papa, yuca,
platano, pescado, café, mango y zapote. Las observaciones
sugieren que los polimeros de papa-yuca y escamas de
pescado, presentan viabilidad como productos para la
manufacturacion.

Palabras claves: microscopia electrénica de barrido (SEM),
microscopia de fuerza atémica (AFM), polimero bio-basado.

Introduccion

Los plésticos convencionales suelen degradarse
en periodos muy extensos, ademds de provenir de
derivados del petréleo involucrados en la emisién de
gases de efecto (KIMURA & HORIKOSHI, 2005) (pte ref
No.2invernadero'?.) Esto constituye un grave problema
de contaminacién. Una alternativa son los polimeros bio-
basados generados a partir de desechos agroindustriales,
pues estos disminuyen el impacto ambiental implicito en la
produccion de los mismos (KIMURA & HORIKOSHI, 2005)
sin comprometer la seguridad alimentaria. Empero es de
vital importancia caracterizar sus propiedades a fin de
asignarles a estos materiales una aplicabilidad pertinente.
Es en este caso donde la microscopia electrénica de barrido
(SEM) y la microcopia de fuerza atémica (AFM) pueden
ofrecernos informacién valiosa sobre su microestructura.
El presente proyecto comprende la fabricacién de distintos
prototipos de polimeros bio-basados en fuentes renovables
y la caracterizacion parcial de su topografia y morfologia
por SEM (Tabla 1) y AFM.
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Parte Experimental

Fabricacion de biopolimeros a partir de
desechos agroindustriales.

Se generaron protocolos especificos para la
fabricacién de polimeros (Ver figura 1) bio-basados en
desechos agroindustriales a partir de: cdscaras de yuca,
papa y platano (extraccién y gelatinizacién de almidones),
escamas de pescado (polimerizacién de coldgeno), cascaras
de café y afrecho proveniente de zapote y mango (hidrélisis
y polimerizacién de celulosa).

Caracterizacion de biopolimeros por
SEM

Lospolimerossintetizadossesometieronamicroscopia
SEM a fin de determinar su rugosidad y detectar grietas u
otras malformaciones en la pelicula correspondiente. Esta
metodologfa hace parte de una primera aproximacién a la
caracterizacion de la microestructura de estos polimeros
para la asignacion pertinente de posibles aplicaciones.

Caracterizacion de biopolimeros por
AFM

Para los polimeros de papa y pescado se han iniciado
un primer acercamiento, generando mapas de superficie
mediante AFM.

Resultados y discusiones

Se obtuvieron siete peliculas de polimeros de Papa,
Papa-yuca, Yuca, Yuca-maiz, Mango, Platano-maiz y
Escama de pescado.

Pescado F) Cafe @G)

A
E

Figura 1. Aspecto macroscépico de la superficie de los polimeros
sintetizados. Microscopia éptica (40x). Polimeros de A) Papa, B) Yuca
C) Papa-Yuca, D) Platano-Maiz E)

Mango Zapote.

Los polimeros sintetizados se analizaron por SEM
en la figura 2, Aquellos de papa-yuca y escamas de
pescado, presentaron superficies uniformes, junto con poca
presencia de grietas y productos sin disolver ver tabla 1.
Esto sugiere posible viabilidad para la manufacturacién de
peliculas finas.

A B C D

Figura 2 Aspecto microscépico de la superficie de los polimeros
sintetizados por SEM. Generalidades e imperfecciones de polimeros
de: A) Papa, B) Yuca C) Papa-Yuca, D) Platano-Maiz E)

Tabla 1 Caracteristicas morfoldgicas de los polimeros
sintetizados. Caracterizacion por SEM

Biopolimero Caracterizacion SEM

Superficie porosa, varias grietas,

il Productos sin disolver
Yuca Superficie rugosa, grietas, presencia
de burbujas y grumos
Papa-yuca Superficie lisa, pocas grietas , poca

presencia de grumos

Superficie rugosa, grietas amplias
(88 um-0,20 mm)

Superficie lisa, grietas pequenas (47
M- 69 pm)

Platano-maiz

Escamas de pescado

Superficie lisa, presencia de multi-

Mango - N
ples grietas pequenas
Superficie lisa, productos sin
R disolver, grietas amplias
Zapote Superficie rugosa. Presencia de

grumos

Actualmente se cuenta con un primer mapa de la
topografia para los polimeros de papa y pescado AFM. En
la figura 3 el polimero de pescado a pesar de presentar una
estructura microscépica lisa, presenta rugosidad a escalas
menores.

Papa Pescado

Plano x,y,z Plano x,y,z

Plano x,y

14,8um x 14,8um 10pm x 10pm

Figura 3. Mapa de la topografia para los polimeros de
papay pescado AFM
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Se espera caracterizar los demas polimeros
mencionados respecto a sus propiedades mecanicas por

microscopia de fuerza atémica (AFM).

Conclusiones

Los polimeros de papa-yuca y escamas de
pescado, presentan viabilidad como productos para la
manufacturacion de peliculas finas, dada su uniformidad.

Los polimeros de superficie porosa o rugosa muestran
potencial para emplearse en la fabricacién de articulos
de mayor contundencia, sin embargo sus propiedades
mecanicas esperan a ser evaluadas.

El polimero de coldgeno de escamas de pescado
presenta una rugosidad solo detectable a escalas dentro
de los 10pm de espesor. Las posibles aplicaciones de esta
peculiar caracteristica esperan a ser evaluadas.
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El restante de los polimeros mencionados debe ser
caracterizado respecto a sus propiedades mecénicas por
microscopia de fuerza atémica (AFM) a fin de detectar
y comparar por completo los perfiles de su estructura y
propiedades.

Agradecimientos

Agradecemos al programa TecnoAcademia del Sena
por la formacién, prestamos de equipos SENA.

Referencias

KIMURA, K., & HORIKOSH]I, Y. (2005). Bio-based
polymers. Fujitsu scientific and technical
journal, 41(2), 173-180.

Miilhauptv R. Macromol. Chem. Phys. 2013, 214, 2,
1521-3935



o5
N
Memorias del Il Simposio de Materiales Poliméricos, Cali del 30 de Agosto al 1 de septiembre de 5"..’)

Sintesis de acido polilactico por
policondensacidn por fusion

Modalidad: Poster

Resumen

El Centro Nacional de Asistencia Técnica a la
Industria SENA ASTIN desarroll6 una planta piloto para
estudiar la produccién de Acido Polil4ctico (PLA) de alto
peso molecular. Una alternativa al método tradicional de
produccion de PLA conocido como polimerizacién por
apertura deanillo es la polimerizacion por policondensacién
por fusién, este tltimo proceso consta de dos etapas que
son: oligomerizacién en donde se obtiene PLA de bajo peso
molecular por aumento de temperatura y disminucién de
presion; y polimerizacién en el que se obtiene PLA de alto
peso molecular usando un sistema catalitico constituido
por SnCL,.2H,0 y 4cido p-Toluensolfénico.

Fernando Gonzélez S.2
Jaime Galvez'

Palabras claves: dcido polilictico,  policondensacion,

polimerizacion.
" Centro Nacional ASTIN - SENA, Cali,
Colombia. jagalvez39@misena.edu.co.
2Centro Nacional ASTIN - SENA, Cali, Introduccion

Colombia. fgonzalezs@sena.edu.co.

EIPLA esunbiopolimerocuyademandahaaumentado
ya que por sus propiedades de biodegradacién lo hace muy
apetecido para la elaboracién de empaques que tengan
un bajo impacto ambiental. Otra aplicacién importante
del PLA, principalmente en el campo de la medicina, por
sus propiedades como compuesto biocompatible es la
elaboracién de hilos de sutura e implantes (Lunt, 1998).

Ante la importancia que tiene en la actualidad dicho
biopolimero como sustituto de los polimeros derivados del
petrdleo, el Centro ASTIN - SENA ha venido realizando
un proyecto titulado “Desarrollo de Productos extruidos
a partir de Biopolimero de Acido Lactico” dentro del cual
se disefié y se construy6 una planta piloto didactica para
la sintesis de Acido Polilactico, con la que se pretende
familiarizar a los aprendices con la tecnologfa de fabricacion
del polimero y avanzar en la investigacion alrededor del
tema.

El compuesto usado como materia prima principal
es el 4cido l4ctico, el cual puede obtenerse por sintesis o

125



Biopolimeros: 112-168

por produccion biotecnoldgica. Del acido lactico existen
los isémeros D, L, el meso y el racémico (Lunt, 1998). El
método més usado para la obtencién de acido polilactico se
denomina polimerizacién por apertura de anillo en el que
se obtiene un producto de peso molecular entre, de 2x10* a
6.8x10° g/mol (Figura 1) (Hyon, Jamshidi, & Ikada, 1997).
En el presente trabajo se pretende aplicar un proceso que
se conoce como polimerizacién por policondensacion por
fusién en el que se disminuyen los pasos del proceso de
obtencién y se elimina la purificacion del lacturo, lo que
contribuye a la disminucién de costos del producto final
debido a que el proceso de purificacion requiere de tiempo
y solventes.

o
HO%(OH HO 2 oj\[(OH
o o n 0

Acido lactico PLA de alto peso molecular
Polimerizacion por

apertura de anillo l

(]
A
. . r 0
Depolimerizacion
O

Policondensacion
directa

o
0 OH
HO ojj(
(0] n o

Prepolimero
Mn - 5000

-H,0

Figura 1. Proceso de obtencién de écido polilactico por
apertura de anillo.

microondas y su regeneracion 6sea. Tesis de
grado, Universidad del Valle.

2 150 °C, 8h 180 °C, 8h
HO OH
n=8 Catallzador

CH,

e

Acido Oligémero del Acido polilactico
Lactico Acido Lactico PLA

Figura 2. Proceso de obtencion de écido polilactico por
policondensacién por fusion.

El proceso de polimerizaciéon por policondensacion
por fusion se puede ver en la figura 2.

Como se puede apreciar el proceso consta de dos
etapas a diferencia de la polimerizacion por apertura de
anillo que consta de 4 etapas. La policondensacién se ha
realizado con catalizadores de estafio del tipo Sn(II) (Moon,
Lee, Miyamoto, & Kimura, 2000), y se ha comprobado que
usando dichos catalizadores junto con 4cidos proténicos
se obtenian pesos moleculares mayores, y ademdas mejores
resultados en cuanto a la racemizacién y al color del
polimero obtenido.
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Parte Experimental

Materiales

Para la sintesis del dcido polilactico se usaron los
siguientes reactivos: acido lactico marca Bioquigén al 85%,
dicloruro de estafio hidratado al 97% marca PanReac, 4cido
p-toluensulfénico Merck al 99 %. Para la titulacién acido
base del polimero obtenido se utilizé hidréxido de potasio
(KOH) con una pureza de 85% marca Panreac, Ftalato
acido de potasio con una pureza de 99% marca Panreac ,
Metanol a una concentraciéon de 95-99% marca ].T Baker.
Para la dilucién del acido polilactico: Alcohol isopropilico
con una pureza de 98% marca J.T Baker, tolueno con una
concentracion de 99% marca J.T Baker.

Metodologia

Oligomerizacién. En un balén de 2 litros se adicionan
1.0 L de é4cido lactico y se calientan a 150 °C durante dos
horas a presién atmosférica, luego la presién se reduce a
100 torr durante dos horas y finalmente se disminuye a 30
torr; la temperatura se mantiene constante durante todo
el proceso. La temperatura se controla mediante un PLC
y para el control de la presién se usa un sensor pirani con
una valvula de precision, la agitacion se hace mediante un
agitador magnético.

Polimerizaciéon. Al oligémero obtenido en la
etapa anterior se adicioné una mezcla de catalizadores
constituida por dicloruro de estafio hidratado PanReac al
97% y acido p-toluensulfénico al 99%; la mezcla de reaccion
se calienta a 180 °C y luego se disminuye la presién
desde la atmosférica hasta 10 torr en el lapso de 1 hora,
Pésteriormente las condiciones de reacciéon se sostienen
por 5 horas. El peso molecular se determiné por titulacion
segun la norma (ASTM D1639-90, 1996) y el andlisis por
espectroscopia infrarroja se hizo en un equipo marca
Thermo de referencia FT-IR Nicolet iS10. Rango espectral
de 7800-350 cm-1.

Resultados y discusiones

El producto obtenido después de los procesos de
oligomerizacién y polarizacién se purificé mediante una
mezcla agua acetona y se secd a temperatura ambiente bajo
presién reducida; pésteriormente una muestra del polimero
se disolvi6 en una mezcla de alcohol isopropilico-tolueno y
se titulé con una solucién patrén de KOH, el resultado de la
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titulacion mostré que el valor del peso molecular del PLA
sintetizado por policondensacién directa correspondié a
8172 g/mol.

El 4cido polilactico sintetizado también se caracterizé
por espectroscopia infrarroja, en la figura 3 se observa el
espectro IR del PLA sintetizado (linea roja) y se compara
con los espectros IR de dos muestras de PLA sintetizadas
por Solis (2009) que corresponden muestras de PLA de
2013 g/mol (linea azul) y 1645 g/mol (linea negra) (Solis
Caicedo, Betancur Salazar, Zuluaga Corrales, & Valencia
Llano, 2009).

|

BB

N — T ‘ i ‘Y\ |"j

Figura 3. Espectro infrarrojo del polimero de PLA sintetizado.

En los espectros IR se observan las bandas
caracteristicas de los grupos funcionales presentes en las
moléculas de PLA; el grupo carbonilo C=0, generalmente se
hace visible entre 1725 y 1700 cm™ mientras las vibraciones
de elongacién para el C-O se presentan alrededor de
1300 y 1000 cm™; por su parte la banda de vibracién de
elongacion del grupo hidroxilo, OH, que se presenta como
una banda amplia entre 3650 y 3500 cm™, solo se observa
claramente en el espectro del monémero a 3531 cm™ y es
debido a la alta concentracion de éstos grupos en el PLA
de bajo peso molecular. Por lo tanto la ausencia de la banda
correspondiente a grupos hidroxilo en el espectro del PLA
sintetizado es un indicio de la obtencién de PLA de alto
peso molecular (Millan, 2009).

En el espectro de resonancia magnética nuclear
proténica (RMN 'H) se pueden observar los protones sobre
los carbonos adyacentes al grupo carbonilo (HC-COO) en
dos senales diferentes dependiendo si se encuentran al
interior o al exterior de la cadena (Figura 4). De éste modo,
para los grupos CH ubicados al interior de la cadena se
observan valores de desplazamiento quimico entre 5,15 —
5,20 ppmy para éste mismo grupo en el exterior dela cadena
se observa un desplazamiento a campo mas alto entre 4,34
- 4,39 ppm; ambas sefiales son cuartetos mostrandose asi
el acoplamiento con el grupo metilo adyacente (-CH,).

Para los metilos (-CH,) internos en la cadena se tiene un
desplazamiento de 1,59 ppm, mientras que para los metilos
externos este valor es observado a 1,27 ppm. (Millan, 2009).
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Figura 4. Espectro RMN de acido polilactico sintetizada.

Conclusiones

Hasta el momento el mayor valor obtenido de peso
molecular de &cido polilactico ha sido 8172 g/mol, por
lo cual es necesario continuar con la investigacién para
aumentar dicho valor, con el propésito de obtener un
material mds adecuado para su utilizacién en procesos
como extrusién o inyeccion.
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Sintesis de bioplasticos a partir de
almidones de yuca y hame como
alternativa a los plasticos comunes

Modalidad: Péster

Resumen

La elaboracién, uso y mala disposicion de los

residuos pldsticos obtenidos a partir de petréleo ha

Cesar Augusto Guevara Lastre' causado una problemdtica ambiental a escala mundial,
Edwing Alexander Velasco Rozo? . .

José Sebastidn Rincon Acosta’ ya que los productos obtenidos a base de hidrocarburos

poseen baja degradabilidad por parte del medio ambiente.

Una alternativa son los bioplasticos obtenidos a partir

de almidones de yuca y fiame. En este estudio se obtuvo

peliculas a partir de almidén de yuca, para ello se utilizé

una mezcla de 10% de almidén, 85% de agua y 5% de

agente plastificante (glicerina). Esta se llevé a 90 °C para

formar el gel, Pésteriormente se ingresé por 3 horas a un

horno a una T=80 °C. Por tltimo se determind la resistencia

12 |nstituto Universitario de la Paz, Km que fue de 547N
14 via Bucaramanga, Vereda el Zarzal,

Barrancabermeja, Colombia. Y C1. - . .
) Palabras claves: biopldsticos, almidon, yuca, fiame, resistencia.

Introduccion

La generacién de bolsas plasticas a base de petrdleo,
permite obtener un producto a bajo costo y con gran
versatilidad de uso (Ospina, 2015), pero estas poseen una
baja velocidad de descomposicién, tardando hasta 500 afios
endegradarse completamente (Valero-Valdivieso, Ortegoén,
& Uscategui, 2013), generando de esta manera millones de
toneladas de plasticos a nivel mundial, donde muchos
terminan acumuldndose en el medio ambiente (Oluwasina,
Umunna, Olusegun, & Wahab, 2016). Una alternativa de
reemplazo son los bioplésticos, porque estos son obtenidos
a base de biomasa como los almidones de granos y
tubérculos, celulosa y el 4cido polilactico (Navia-Porras,
& Bejarano-Arana, 2014; Herryman Munilla, & Blanco
Carracedo, 2005). Uno de los productos mas utilizados para
la elaboracién de biopolimeros es el almidén, porque se
encuentra en grandes proporciones en la naturaleza (Zhou,
Robards, Glennie-Holmes, & Helliwell, 1998), y ademéds
posee dos polisacdridos: la amilosa (cadena lineal) y
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amilopectina (cadena ramificada) (Onitilo, Sanni, Oyewole,
& Maziya-Dixon, 2007), las cuales influyen en propiedades
como: viscosidad, temperatura de gelatinizacién, poder
de hinchamiento, solubilidad, estabilidad del gel y poder
de absorcién de agua (Hernandez-Medina, Torruco-Uco,
Chel-Guerrero, & Betancur-Ancona, 2008). Teniendo en
cuenta las propiedades que poseen los almidones, en este
estudio se realizaron peliculas de almidones nativos de
yuca y flame y se determinaron la resistencia mecdnica de
las peliculas obtenidas.

Parte Experimental

La elaboracién de los bioplasticos se realizé en
dos etapas, primero se extrajeron los almidones de los
tubérculos de yuca y flame, siguiendo la metodologia
descrita en la Figura 1; segundo, se llev6 a cabo la sintesis
donde se utilizé glicerina al 85% marca Merck, como
agente plastificante. Se realizé la mezcla de almidones,
agua y glicerina, en las proporciones que se muestran en la
tabla 1, para luego realizar la sintesis en un reactor de 250
mL sobre una plancha de calentamiento hasta alcanzar una
temperatura de 90 °C. Por tltimo se ingresé durante 3 horas
a un horno a una temperatura de 80 °C, hasta obtener una
consistencia adecuada.

Filtracion
del

almidon

2

Sedimentacion

Secado del

<=

Figura 1. Metodologia obtencion almidones.
Fuente: Autores

almiddén

Tabla1. Proporciones de los reactivos.

Almidén % Almidon % Agua % Glicerina
Yuca 10 85 5
Name 10 85 5

Fuente: Autores

Resultados y discusiones

Los resultados obtenidos para este estudio fue la
obtencién de los bioplasticos a partir de almidén de yuca
como se muestra en la Figura 2, a partir de almidén de
name la formacién fue parcial porque este presento rigidez
y poca flexibilidad, como se observa en la figura 3.
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La razén de la no formacién de un biopolimero a
partir del almidén de fiame se debe a que la relacién de
amilosa/amilopectina, en este es alrededor de 30/70 y
para el almidén de yuca es aproximadamente de 20/80
(Guevara Lastre, 2016).

Figura 2. Bioplasticos a partir de almidén de yuca.
Fuente: Autores

La resistencia a la tensién se determiné como la fuerza
requerida para estirar las muestras hasta su rompimiento,
utilizando un analizador de textura (STABLE MICRO
SYSTEMS, TA.XTplus). Para éste andlisis se utilizé una
celda de carga de 5 kg, velocidad pre-test = 2 mm/s,
velocidad test = 1 mm/s, velocidad post-test = 2 mm/s,
altura inicial = 10 cm). La geometria de las probetas fue de
10 cm de largo, 1 cm de ancho y 2 mm de espesor. Donde la
resistencia reportada fue de 5,47 +0,05N, como se muestra
en la Figura 4.

Figura 3. Bioplastico a partir de almidén de Aiame
Fuente: Autores
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Figura 4. Curva de resistencia bioplastico almidén de yuca
Fuente: Autores
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Conclusiones

Los bioplasticos obtenidos partir de almidén de yuca
poseen mejores propiedades que los formados a partir de
las féculas de name.

La resistencia a la tensién del biopolimero sintetizado
con unas proporciones en %masa de 5, 10 y 85, de glicerina,
almidén de yuca y agua, respectivamente. Fue de 547 N.
Dondelarelacién de amilosa/amilopectina tiene incidencia.
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Resumen

En este trabajo se evalué el rendimiento de la
extraccion de almidon del cotiledén de mango obtenido
a partir del desecho agroindustrial generado del
procesamiento de la pulpa de mango comun. La obtencién
del almidén se realizé mediante el método de extraccién
en medio acuoso con un rendimiento del 25%. Se estudié
la evolucién de las propiedades del almidén en funcién de
la temperatura mediante analisis termogravimétrico (TGA)
y calorimetrfa diferencial de barrido (DSC). Se encontré
una temperatura de degradacion del almidén de 300 °C
mientras que el punto de transicion vitrea esta alrededor
de 125.80 °C. Mediante espectroscopia Raman, se realiz6
la caracterizacion estructural del almidén, se observd la
presencia de las bandas caracteristicas de los modos de
vibracién de los polisacaridos que lo conforman; lo cual
hace al almidén potencialmente 1til para la obtencién de
plasticos biodegradables

Palabras claves: Almidén, Biopldstico, Mango comiin,
Mangifera indica.

Introduccion

Actualmente, en el mundo hay un creciente interés
en la utilizacién de biopolimeros para aplicaciones en las
cuales se emplean tradicionalmente polimeros sintéticos.
Este interés se ve reflejado en la capacidad de produccion
mundial de biopolimeros que en 2007 se estimé en un
aproximado de 360.000 ton, de las cuales el 43% proviene
de almidén plastificado de acuerdo a ABIPLAST, 2013. De
esta manera, el almidén como material termoplastico es
una alternativa viable, ya que se trata de una materia prima
econdmica, abundante, renovable y biodegradable (Garcia,
Ribba, Dufresne, Aranguren & Goyanes, 2009), sin embargo,
el uso de almidén obtenido de fuentes tradicionales, como
el maiz, la yuca, el trigo, el arroz y la papa, no es conveniente
ya que se trata de fuentes alimenticias. Por lo cual, se hace
necesario el desarrollo de rutas tecnoldgicas alternativas
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que permitan el uso de fuentes de almidén no alimentarias.

Con relacién al consumo mundial de mango,
Colombia ocupa el puesto veintiuno en el mundo, con
un per capita de 5.27 kg, muy por debajo de Tailandia, el
ndmero uno (34.44 kg), cuyas condiciones agrocliméticas
son parecidas a las nuestras. Por lo tanto, el bajo consumo
de mango en Colombia representa una gran oportunidad
de crecimiento en este sector agroindustrial. La semilla de
mango o cotiledén representa alrededor del 13% del peso
total del fruto (Temperado, 2014), este porcentaje es de
alrededor del 50% de endocarpio, el 2% es el tegumento y
el 48% es el nticleo.

Ademas, teniendo en cuenta que este cotiledén
contiene aproximadamente del 40 al 50% de almidén
(Pereira da Silva, Lopes de Siqueira, Spaziani Pereira,
Chamhum Salomao & Barbosa Struiving, 2009), se percibe
como fuente potencial de materia prima para la produccién
de polimeros biodegradables. Por lo anterior, en este
trabajo se tiene como objetivo aprovechar los residuos
del procesado agroindustrial del mango, mediante la
extraccion y caracterizacién del almidén obtenido del
cotiledén como posible materia prima para el desarrollo de
materiales biodegradables.

Parte Experimental

Inicialmente, se recolectaron semillas de mango
comun encontradas como desperdicio en el mercado
local en Cali, Colombia. A las semillas recolectadas se les
retir6 manualmente la cdscara por corte para la separacion
del cotiledén de la semilla. Los cotiledones obtenidos se
molieron utilizando un procesador de alimentos industrial
obteniendo pedazos muy finos los cuales fueron sometidos
a secado en una estufa de aire forzado a 50 °C durante 24
horas, Pésteriormente, el material se pasé por un molino
universal para obtener harina de cotiledén de mango. Para
la obtencién del almidén se emple6 el método de extraccion
con agua destilada. La harina obtenida fue disuelta en agua
destilada en proporcion 1:3 en masa y se dej6 en reposo y
temperatura ambiente por un periodo de 24 horas. Luego
el extracto resultante fue filtrado empleando papel filtro, se
obtiene una primera lechada y los residuos sélidos fueron
macerados y mezclados con agua destilada manteniendo
la misma relacién 1:3 por 15 minutos, se dej6 en reposo a
temperatura ambiente durante 24 horas y se obtuvo una
segunda lechada. Pdsteriormente, las lechadas juntas
fueron procesadas en un tamiz de 450 ym y se obtuvo un
residuo solido que fue descartado. La solucién libre de

residuos sélidos fue almacenada a una temperatura de 7 °C
por un periodo de 24 horas. Finalizando el tiempo de reposo
se obtuvo la formacién de una pasta insoluble compacta de
aspecto gelatinoso la cual se separé mediante decantacion,
La pasta insoluble compacta fue secada en estufa de aire
forzadoa50°C, hasta obtener unaharinabien seca. La harina
fue tamizada para obtener una granulometrfa uniforme.
Se hicieron ensayos de termogarvimetria y calorimetria
diferencial de barrido a la harina obtenida empleando
un equipo Mettler Toledo — StarSyste. Por tltimo, se hizo
espectrocopfa Raman empleando un especrémetro Thermo
Scientific DXR - SmartRaman, operado con un laser con
longitud de onda de 780 nm.

Resultados y discusiones

El rendimiento en el proceso de extraccion del
almidon fue de 25 % aproximadamente con respecto al
peso inicial del cotiled6n de mango y de 50 % con respecto
al cotiledén procesado y seco. La figura 1 muestra la
curva correspondiente del andlisis termogravimétrico
(TGA) realizado al almidén obtenido, en la curva de TGA
se observan dos eventos relacionados con la pérdida de
masa en el material, inicialmente se presenta una leve
disminucién de masa en el material alrededor de los 100 °C
asociada con la perdida de agua contenida en el almidén,
lo cual indica que el proceso de secado no fue del todo
eficiente; un segundo evento ocurre alrededor de 350
°C esta relacionado con la temperatura de degradacién
térmica del almidén indicando la ruptura de las estructuras
quimicas correspondientes a la amilosa y amilopectina.

La caracterizacion  estructural obtenida por
espectroscopia Raman muestra las bandas asociadas a
los modos de vibracién de las moléculas de polisacaridos
que conforman almidén, la amilosa y la amilopectina,
mostrando el espectro tipico de los almidones.

Perdida de masa (%)

160 2(‘)0 S(IJO 460 5(IJO 6(30 700
Ts[°C]

Figura 1. Curva TGA para almiddn obtenido de cotileddn
de mango comun.
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Conclusiones

La caracterizacion estructural y térmica realizada a
la harina obtenida arrojo como resultado caracteristicas y
pardmetros tipicos de un almidén, lo cual permite concluir
que se logré extraer almidén del cotiledén de mango
comun utilizando como solvente agua destilada con un
rendimiento del 25%.
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Jorge Arturo Torres Pemberti* En los municipios aledafios a la orilla del rio Suarez

ubicado en el departamento de Boyaci, el bagazo de cafa
utilizada en trapiches es quemada, produciendo asi agentes
contaminantes perjudiciales para la poblacion de las zonas
circundantes, continuando con los avances de proyectos
anteriores donde se procedié a preparar nanofibras a
partir de celulosa bagazo de la cafia de azdcar mediante
la agrupacién de electro sedimentaciéon. Se desarrollara

'Facultad Duitama, Escuela de disefio una caracterizacién de las nanofibras de celulosa obtenida
industrial, Grupo de investigacion a partir del bagazo de cafia, la implementacién de este
Disefo, innovacién y Asistencia . ey 1
Técnica de Materiales avanzado- material para la purificacién de recursos hidricos y
DITMAV Universidad pedagdgica y comparacion respecto a otros sistemas tradicionales de
tecnoldgica de Colombia, Duitama, purificacion.

Boyaca.

Palabras claves: Cafia panelera, celulosa, nanofibras, filtracion.
'Facultad de ciencias basica,s ciencias
quimicas , Grupo de investigacidn,
Desarrollo y Aplicacién de nuevos
materiales DANUM, Universidad Introducci()n
pedagdgica y tecnoldgica de
Colombia, Duitama , Boyaca.
En este proyecto se propone el desarrollo de una

investigacién entorno la caracterizacién de las nanofibras de
celulosa obtenidas a partir del bagazo de caia, diferenciar
las propiedades de los materiales obtenidos por los distintos
métodos de electrohilado y dar lugar asi al andlisis de
viabilidad de este material a emplear para la purificacién
de recursos hidricos y comparar el desempeiio del mismo
respecto con los sistema de purificacién tradicionales.

Parte Experimental

Se realiza un estudio sistematico bajo un esquema
de disefio estadistico experimental con el fin de establecer,
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por una parte diferentes tipos de extraccion de la
celulosa, sintesis de acetilizacion de la celulosa, asi como
se determinar los pardmetros 6ptimos de electrohilado
con el cual se obtengan membranas de nanofibras de
celulosa. El estudio de parametros de electrohilado a la
soluciéon de celulosa, se realizard mediante un disefio
estadistico (24) de 2 niveles para los 4 factores siguientes:
Relacién de composicién de celulosa-Dimetil-formamida
(DMFA), diferencia de potencial, caudal de inyeccién y
distancia entre la aguja-colector, bajo el esquema de disefio
completamente aleatorio (DCA).

Se analizard con un ANOVA (anélisis de varianza)
para establecer los efectos de la combinacién de factores,
por tal razén se desea usar el software de andlisis estadistico
minitab. La determinacién de la estructura y porosidad de
los andamios se realizard tomando diferentes muestras
y se llevaran a los equipos de técnicas analiticas tales
como microscopia electrénica de barrido, espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier, difraccién de rayos
X, andlisis termogravimétrico, calorimetria diferencial de
barrido. Finalmente se analizar4 las propiedades mecanicas
de las membranas mediante ensayos de traccién, pruebas
de permeabilidad, pruebas de difusion que permitirdn
determinar las caracteristicas de eficiencia de los filtros.

Resultados y discusiones

El interés en la sintesis de nanofibras de polimero de
base natural nace debido a las ventajas que estos poseen,
incluyendo la biocompatibilidad y la hidrofilicidad y
atoxicidad (Sun, Sun, Zhao & Sun, 2004). La tendencia
creciente de los tiltimos afos respecto a utilizacion eficiente
de los residuos agroindustriales como el bagazo de cafia
(Bhattarai, Li, Edmondson & Zhang, 2006; Sun, Sun, Zhan
& Sun, 2004; Costa, et al., 2013), producidos por la industria
panelera, los que son utilizados como combustible para
permitir el funcionamiento de los denominados trapiches.
El aprovechamiento de la celulosa contenida en el bagazo
residual, mediante la transformacién en membranas de
nanofibras. Esto por medio de equipos de electrohilado,
tecnologia ya obtenida en estudios anteriores.

El electrohilado ha sido uno de los procesos
relativamente sencillos, versétiles y prometedores para
producir nanofibras continuas desde polimeros sintéticos y
naturales a causa de la integridad estructural y los arreglos
de fibras especificos. Nanocristales de celulosa o whiskers
se han utilizado para reforzar materiales de almidén,
los Whiskers son filamentos cortos muy delgados, mas
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pequenios que las fibras cortadas; Actualmente, se han
fabricado mas de 100 nanofibras, a partir de diferentes
polimeros usando electrohilado con didmetro que varia de
40 a 2000 nm; En estudios anteriores han sido reportados
diversos enfoques para la preparacién de nanocelulosa
altamente purificada a partir de materiales celuldsicos, tales
como el tratamiento por explosion de vapor. La utilizacion
del método de electrohilado para producir nanofibras ha
aumentado sustancialmente en los tltimos afios debido a
la capacidad de proporcionar nanofibras directamente a
partir de una solucién de polimeros.

Los estudios relacionados anteriormente se centran en
la preparacion, en algunas modificaciones y propiedades de
nanofibras; mientras la hipétesis de este estudio es modificar
quimicamente las fibras de celulosa antes del aislamiento de
nanofibras y evaluar un proceso para producir nanofibras
catiénicas utilizando carboximetilcelulosa (CMC) que se
procesa para microfibrilar la celulosa o mediante el uso
de un poli electrélito catidnico. Las nanofibras de celulosa
tienen una superficie grande, con muchos grupos OH,
que puede aumentar su reactividad, pero la modificacién
quimica de las nanofibras es dificil y consume mucho
tiempo debido a la dificultad de reducir el alto contenido
de agua y la dispersion de las nanofibras en un medio no
acuoso.

Entre muchos agentes de cationizacién, el cloruro
de 3-cloro-2- hidroxipropiltrimetilamonio (CHPTAC)
ha alcanzado mucho interés en la cationizacién de la
celulosa ya que estd disponible comercialmente, es
menos toxico y tiene muy buena reactividad. La celulosa
quimicamente cationizada se produce generalmente por
la reaccién de eterificacion de la celulosa con los reactivos
cuaternarios de amonio cationizantes, tales como cloruro
de 2,3 epoxypropyltrimehtylammonium. Este compuesto
se forma por lo general in situ a partir de la reaccién de
CHPTAC con hidréxido de sodio (Fig. 1).

Procedimientos tipicos empleados en la actualidad
para la obtencién de la celulosa nanocristalina (NCC),
consisten en varios pasos, como se muestra en el esquema
de la (Fig. 2) Hay que decir que es muy limitada la
disponibilidad comercial de NCC se debe principalmente
al tiempo que consume el proceso de produccién y al bajo
rendimiento.

La produccién de membranas de distintas
caracteristicas hace posible la comparacién de desempefio
para la filtracién de agua, para esto se requiere establecer
diferentes pardmetros de para el electrohilado, esto
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permitird determinar cudles probetas son aptas para la
aplicacién en desarrollo de filtros.

L @ or
W\l‘@m} [NaOH] 7 \pll.(;qa
0H CH] 0 CHS

Cloruro de 3-cloro-2-hidroxipropil Cloruro de epoxipropil trimetil
trimetil amonio amonio

Celulosa catidnica

Figura 1. Reaccion del CHPTAC, mostrando la cationizacion
de las nanofibras de celulosa.

Despulpado l—'l Blangueo

Celulosa

aaaaaa
Lignocelulésica

Glucosa
NCC
Acido

Figura 2. Esquema de los principales pasos necesarios para
preparar nanocristales de celulosa (NCC), a partir de la biomasa
lignocelulosica.

Conclusiones

La produccion de membranas a partir de celulosa esta
alcance haciendo posible realizar estudio y caracterizacién
de probetas producidas, esto determinaran la propiedades
que se deben considerar para el uso de dichas membranas
en los filtros como resultado final de la invetigacion.
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Resumen

El P3HB (poli 3-hidroxibutirato) es un poliéster
natural de origen bacteriano de la familia de los
polihidroxialcanoatos, este posee varias caracteristicas
interesantes como su biodegradabilidad y sus propiedades
de barrera que lo posicionan como un posible sustituto a
los polimeros sintéticos en la fabricacién de empaques y
envases. Sin embargo, es necesario disminuir su fragilidad
y costo de produccién para que sea competitivo en el
mercado. El trabajo a continuacién muestra los resultados
obtenidos de la extraccién, purificacion y modificacién
del P3HB utilizando diferentes técnicas, solventes y
concentraciones de poli (etilenglicol) como plastificante.
Se determind que la micro filtracién y la centrifugacion
son esenciales para extraer un material de calidad,
adicionalmente, después de una evaluacioén cuantitativa se
concluyé que las mezclas con P3HB/PEG al 5% son las de
mejor apariencia y menor rigidez.

Palabras claves: biopolimeros, extraccion, mezcla polimérica,
polihidroxibutirato, purificacion.

Introduccion

Los plésticos sintéticos son ampliamente utilizados
en todo el mundo debido a su bajo costo de produccion
y sus buenas propiedades mecénicas. Sin embargo, su
disposicién representa un serio problema ambiental,
debido al bajo nivel de biodegradacién que genera la
acumulacién de millones de toneladas al afio en rellenos
sanitarios y cuerpos de agua alrededor del mundo. Por
esta razén, en los ultimos afios ha crecido el interés
en la sintesis de materiales que puedan sustituir a los
plasticos convencionales y que adicionalmente presenten
una alta biodegradabilidad y baja toxicidad, como los
polihidroxialcanoatos (PHA), particularmente, el poli
(3-hidroxibutirato) (P3HB). Este es un poliéster natural de
origen bacteriano con caracteristicas mecanicas y quimicas
prometedoras para la fabricaciéon de empaques, como sus
propiedades de barrera y su resistencia a la degradacion
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hidrica. Aun asf, caracteristicas como su fragilidad,
degradacién térmica y costo de produccién deben ser
evaluados y optimizados para que éste pueda competir en
el mercado con los plésticos sintéticos.

En el Instituto de Biotecnologia de la Universidad
Nacional se han desarrollado trabajos de produccién de
polihidroxialcanoatos a partir de cepas aisladas de suelos
colombianos, las cuales fueron evaluadas desde el punto de
vista microbioldgico y operacional en reactores piloto. De
todas ellas, se selecciond la cepa Burkholderia cepacia 2G57
que Pésteriormente se modificé genéticamente para generar
la cepa hiperproductora de polimero B. cepacia B27 (Méndez
et al., 2015). Se han realizado estudios para establecer las
condiciones de fermentacién a una escalas de 7L, 100L y
2000L (Méndez et al., 2015). Para las fermentaciones a 7 L
y 100 L se han probado diferentes técnicas de extraccién y
purificacién del PHA y se han hecho mezclas con diferentes
plastificantes para mejorar las propiedades mecanicas del
polimero (Sudrez et al., 2015).

En este trabajo se probaron 3 tipos de digestién
quimica diferentes cuyo objetivo principal era extraer el
polimero de la matriz celular, digestién acida con acido
sulfdrico, digestién alcalina con hidréxido de sodio y
digestion con el tenso activo SDS (Sodio Dodecilsulfato). La
digestion 4cida y la digestién con SDS mostraron el mejor
rendimiento. Una vez hecha la digestion se deben separar
la biomasa y demas residuos del proceso, para esto se han
utilizado técnicas como micro filtracion, centrifugacion y
recuperacién con solventes (cloroformo y 4cido acético).
Aunque se han logrado avances importantes, atin no hay
un protocolo establecido de extraccién y purificacién
que permita obtener un polimero de alta calidad del
fermentador de 100 L.

Una vez purificado el polimero, se hicieron varias
caracterizaciones como calorimetria de barrido diferencial
(DSC) y espectrometria infrarroja (FTIR), para corroborar
que el polimero producido por B. cepacia B27 es un Poli (3 -
hidroxibutirato) P3HB.

Parte Experimental

Materias primas

Las pruebas descritas a continuacién se realizaron
con el biopolimero obtenido a partir de la fermentacion
realizada por la cepa Burkholderia cepacia B27 con aceite
vegetal como fuente de carbono, en un biorreactor de 100

L con un volumen de trabajo de 70L. Para los procesos de
extraccion y purificacion se utilizé SDS al 20% en agua y
una mezcla 1:1 v/v de cloroformo e hipoclorito de sodio,
ambos de grado analitico. Las mezclas con plastificante se
realizaron con PEG (Poli etilenglicol) de peso molecular
400.

Micro filtracion y digestion

Esta etapa se desarroll al finalizar la fermentacion
con el propésito de concentrar y obtener el biopolimero
en solucién. La concentracion de biomasa se realizé en
una unidad de micro filtracién, donde esta es concentrada
y mezclada nuevamente con el alimento formando un
sistema cerrado. El permeado se recolect6 en un recipiente
para su Pésterior disposicion. Pésteriormente, el producto
diluy6 en agua hasta su volumen antes de filtracién, se agit6
para homogeneizar el concentrado y se filtré nuevamente.
Se realizaron 3 lavados y se almacend finalmente a 4°C.

Para el proceso de digestion, se evaluaron dos
métodos:

Digestion con SDS: la solucién de PHA se calentd
hasta 80°C con agitacion constante, se adicion6 la solucién
SDS (20% p/v) utilizando 0.55mL de solucién SDS por 1 g
de biomasa. La reaccién de digestion se llevé a cabo en 1
hora y luego se almacend a 4°C, se descart6 el sobrenadante
y se centrifugé a 6000 rpm por 10 minutos realizando tres
diluciones con agua [2].

Digestion cloroformo - hipoclorito de sodio (NaClO):
se realiz6 una mezcla de NaClO (5% v/v) y cloroformo
en una relacién 1:1 v/v, teniendo en cuenta que por cada
gramo de biomasa se adicionaron 100mL de mezcla. La
mezcla de los tres componentes se mantuvo a 30°C y 220
rpm durante 1 hora. Al finalizar la reaccién, se llevé a un
decantador para separar las fases durante 12 horas, siendo
el cloroformo — PHA la fase mas densa. La fase orgénica se
retiré por evaporacion de cloroformo (IBUN, 2015)..

Purificacion

La purificacién se realiz con solventes. Para el
cloroformo (grado analitico), se adicionaron 10mL por
gramo de biomasa, luego se agité a 500 rpm y 30°C por 40
minutos y finalmente se filtré al vacio y se deposit6 en cajas
de Petri o bandejas de aluminio a temperatura ambiente
hasta que se volatilizé el cloroformo. Para el dcido acético
se prepar6 una solucion de 0.05 g de biomasa/mL de dcido
acético (de grado analitico) y se agit6 a 500 rpm y 80°C por
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1 hora; Pésteriormente se filtré al vacio y se deposité en
cajas de Petri, por tltimo se sec a 80°C por tres minutos
(Anbukarasu, Sauvageau & Elias, 2015).

Caracterizacion por andlisis FTIR

A una muestra del PHA obtenido se le determina la
vibracién de los grupos funcionales gracias a la prueba
FTIR (Espectrometria Infrarroja con Transformada de
Fourier), utilizando un equipo de espectrometria infrarroja
total atenuada que tenga implementado el software para
generar el reporte de resultados. El equipo utilizado fue un
espectrémetro Agilent CARY 630 operado en el rango de
400 a 4000 cm™.

Mezclas poliméricas P3HB/PEG400

El PEG 400 es el plastificante que se utiliz6 para las
mezclas con el P3HB, se evaluaron dos métodos diferentes,
el primero es la mezcla liquido - liquido utilizando
una mezcladora de aspas a 200rpm por 15 minutos y
temperatura ambiente, la mezcla luego se sirvié en bandejas
y se dejo secar por 4 dias a 30°C. Adicionalmente, se utilizé
el método de “solvent casting” en el cudl se disolvié el P3HB
en polvo y el PEG 400 en cloroformo a 30°C con agitaciéon
magnética a 150 rpm por 10 minutos, luego se filtré con una
bomba de vacio y se secé a temperatura ambiente en cajas
de Petri hasta que se evapor6 todo el solvente y se formé la
pelicula polimérica.

Resultados y discusiones

Tratamiento Inicial

Tabla 1: Condiciones de las fermentaciones y sus
Pésteriores tratamientos

En la (tabla 1) se pueden ver las condiciones a las que
se llevaron a cabo las fermentaciones de las que se extrajo
el material y los respectivos tratamientos que se realizaron
después de extraer el caldo de fermentacién del reactor.

Lote Fermentacion Tratamiento
P (bar) |t (h) | A (rpm) | Filtracion | SDS | Centrifugacion
1 12 72 140 X X X
2 12 | 67 140 4 x X
3 06 | 48| 205 x
4 06 | 24| 205 X
3 0.3 7 180 X
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En la figura 1 se puede ver cémo queda una pelicula
después de la digestion con SDS, la micro filtracién, 3
lavados y secado a temperatura ambiente, polimero seco
presenta una coloracién marrén y adicionalmente, es
bastante frégil debido a que el polimero no se encuentra
puro, atn tiene presencia de biomasa.

Figura 1. Polimero seco en bandeja de aluminio.

Una vez hechos los tratamientos, se tomaron 3
muestras diferentes del lote 2, dos en ldmina y una en
polvo y se analizaron utilizando la técnica FTIR (Fourier
transforma tién infra red spectroscopy) obteniendo un
indice de cristalinidad muy similar al de la muestra
comercial (IC - -0.387, IC polvo’ 0.416), siendo 1724 ¢cm

el ancho de banda representativo del P3HB (Bagheriasl,
2013).

Aquellos materiales que no tenfan filtracién ni
centrifugacién (Lotes 3, 4 y 5) presentaron una calidad
bastante baja después del secado, no se formaban peliculas
continuas y quedaba un polvo bastante oscuro. Esto quiere
decir que los procesos de centrifugacién y micro filtracion
son de vital importancia para obtener un material de buena
calidad.

Purificacion con solvente

Se muestran dos peliculas poliméricas, una purificada
con acido acético y otra purificada con cloroformo en la
figura 2.

Figura 2. (1zq) P3HB extraido con écido acético. (Der) P3HB
extraido con cloroformo.
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La purificacion con cloroformo tiene un mejor
rendimiento, pues del polvo que se obtiene después de los
tratamientos mencionados anteriormente se logré extraer
un 44% de polimero, mientras que con el acido acético solo
se pudo extraer un 29%. Sin embargo, la purificacién con
acido acético muestra propiedades bastante interesantes,
pues las peliculas obtenidas son translucidas mientras
que las obtenidas con el cloroformo son bastante opacas
lo que podria significar que la cristalinidad del polimero
se ve afectada por el solvente utilizado en la purificacion,
mas cristalino para el dcido acético y mds amorfo para el
cloroformo.

Mezclas poliméricas

Se evaluaron 3 concentraciones de PEG 400 diferentes
para la elaboracién de las mezclas poliméricas, 5%, 10%
y 20% en peso para obtener 1.7 g de mezcla en cada uno
de los casos. A continuacién se muestra en la figura 3 las
peliculas obtenidas.

Figura 3. (Der.) P3HB/PEG 5%, (Cent.) P3HB/PEG 10%, (Izq.)
P3HB/PEG 20%.

Todas las peliculas de las mezclas mostraron mayor
flexibilidad que aquellas hechas solo con el polimero
(figura 3), sin embargo, aquellas hechas utilizando solo un
5% de PEG400 fueron las mejores después de un analisis
cualitativo. Las peliculas obtenidas con 10% y 20% de
PEG400 eran mas fragiles y se rompian fécilmente al
sacarlas de la caja de Petri.

Conclusiones

Aunque la digestion del material con SDS funciona
muy bien para extraer el material de las células, debe ir
acompanada de micro filtracién y/o lavados para asegurar
un material de buena calidad.

El rendimiento de la purificacion con cloroformo
es mejor que el de la purificacién con acido acético, sin
embargo, la purificacién con acido acético le da una
propiedad muy interesante al material y es su translucidez

la cual le puede otorgar un valor agregado.

Las mezclas P3HB/PEG400 al 5% son las que después
de un analisis cualitativo mostraron la mejor apariencia y
propiedades mecénicas, sin embargo, no le dan la calidad

suficiente al material para que se pueda comercializar.
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Resumen

En este trabajo se presenta la evaluacién de algunas
propiedades fisicas para almidones de papa y achira con
glicerol y sorbitol como agentes plastificantes, empleando
diferentes concentraciones para el proceso de extrusion
doble husillo. Para el estudio se utilizaron técnicas de
caracterizacién como: calorimetria diferencial de barrido,
analisis termogravimétrico y analisis reométrico de torque,
con el fin de encontrar las mejores propiedades para la
elaboracién de-peliculas plésticas con propiedades térmicas
y reométricas controladas. Los resultados obtenidos en el
reémetro de torque mostraron que los almidones mezclados
con glicerol, mantienen un comportamiento caracteristico
de un material termoplastico estable, mientras que las
mezclas de almidén con sorbitol presentaron variacién
asociadas a ruido en las curvas de torque. Por otro lado,
el analisis térmico permitié seleccionar las composiciones
mas estables considerando la temperatura de degradacion
frente a la perdida en peso y disminucién de cristalinidad
de acuerdo con la entalpia de gelatinizacion.

Palabras claves: Plastificantes, Reometrias de torque, andlisis
térmico, almidon termopldstico.

Introduccion

En los ultimos afios, los polimeros biodegradables
han surgido como una gran alternativa al uso de materiales
derivados del petréleo (Akrami, Ghasemi, Azizi, Karrabi,
& Seyedabadi, 2016). El gobierno Colombiano a través del
ministeriode Medio Ambiente y Desarrollosostenibleemiti6
la Resolucién 0668 del 28 de abril de 2016 que promueve
la cultura del no uso de bolsas de tamafio reducido, es
pertinente la bisqueda de materiales biodegradables como
alternativas a los materiales plasticos convencionales,
especificamente en la elaboracion de empaques de corta
duracién. Actualmente existen materiales biopolimericos
obtenidos a partir de almidones, con propiedades idéneas
para ser transformados por procesos convencionales lo
cual genera ventajas para la sustitucién de polimeros
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sintéticos debido a su bajo costo y disponibilidad (Mendes,
etal, 2016), pero estos productos aun presentan deficiencias
en su desempefio como producto final, especificamente en
ambientes con alta humedad. La obtencién del material,
requiere un extrusor de doble husillo para su modificacién
y por lo tanto obtenciéon de almidones termoplésticos los
cuales se consideran como biopolimeros (Quiao, 2012).

Parte Experimental

Materiales

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

De acuerdo con modelo experimental de mezclas de
dos componentes y dos variables de proceso se efectuaron
mezclas entre 60% y 70% de almidones y entre 30 y 40% de
plastificantes, como se puede observar en la tabla 1.

Nowbra Tipl.) de AImiA:J?n Almidon (g) Tipo Plastificante Plaﬁtifi.c?nte Plastificante
Almidon fraccién fraccién [[4]
Mezclal |PAPA 0,700 52,03 SORBITOL 0,300 22,30
Mezcla2 |PAPA 0,85 48,31 GLICEROL 0,350 26,02
Mezcla3 |ACHIRA 0,625 46,46 GLICEROL 0,375 27,87
Mezclad |PAPA 0.6 44,60 GLICEROL 0,400 29,73
Mezcla5 |ACHIRA 0,625 46,46 SORBITOL 0,375 27,87
Mezcla 6 |PAPA 0,625 46,46 SORBITOL 0,375 27,87
Mezcla 7 |ACHIRA 0,65 48,31 SORBITOL 0,350 26,02
Mezcla8 |ACHIRA 0,675 50,17 SORBITOL 0,325 24,16
Mezclag |PAPA 0.6 44,60 SORBITOL 0,400 23,73
Mezcla 10 |PAPA 0,625 46,46 GLICEROL 0,375 27,87
Mezcla 11 |ACHIRA 0,7 52,03 GLICEROL 0,300 22,30
Mezcla 12 |ACHIRA 0,6 44,60 SORBITOL 0,400 29,73
Mezcla13 |PAPA 0,7 52,03 GLICEROL 0,300 22,30
Mezcla 14 |ACHIRA 0,65 48,31 GLICEROL 0,350 26,02
Mezcla 15 |ACHIRA 0,675 50,17 GLICEROL 0,325 24,16
Mezcla 16 |ACHIRA 0.7 52,03 SORBITOL 0,300 22,30
Mezcla17 |PAPA 0,675 50,17 SORBITOL 0,325 24,16
Mezcla 18 |PAPA 0,675 50,17 GLICEROL 0,325 24,16
Mezcla19 |PAPA 0,65 48,31 SORBITOL 0,350 26,02
Mezcla 20 |ACHIRA 0,6 44,60 GLICEROL 0,400 29,73
Caracterizacion
27 e e gy . ,
Andlisis ~ Termogravimétrico y  Calorimetria

Diferencial de Barrido: Este analisis se realiz6 en un equipo
METTLER TOLEDO TGA/DSC 1, modelo STARe System.
En presencia de una atmosfera de nitrégeno para un rango
de temperatura desde la temperatura ambiente hasta 300
°C, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min.

Andlisis por Reométria de Torque: Este proceso se
realizé en un equipo Polylab OS 7 kW con médulo Haake
Rheomix 600 OS, de la marca Thermo Scientific con los
siguientes parametros de trabajo: Rotores Roller, Volumen
de llenado 70% de la cdmara de 120 cm* Temperatura de
trabajo 130 °C, velocidad de rotacién 100 rpm y tiempo de
ensayo 10 minutos.

Resultados

Andlisis reométrico: Las mezclas con contenido =35%
de sorbitol presentaron incremento irregular de presién
y efecto de espumado de forma temporal, se observé
separacion de los componentes al finalizar el proceso
de mezcla en el reémetro. Las Figuras 1A y 1B muestran
curvas de Torque (Nm) vs Tiempo (min) del proceso de
mezclado efectuado en el Redmetro para las mezclas de
los diferentes almidones con sorbitol donde muestran
incremento de irregularidad con un torque ruidoso y muy
alto, evidenciando baja interaccién entre el plastificante con
los almidénes bajo las condiciones establecidas y dificultad
en la minimizacién del tamafio de particula. Este fendmeno
no ocurre en las muestras procesadas con glicerol, Figuras
1Cy 1D.

B ACHRASOREITOL

Torque (Nm)

Torgue (hem)

Tiempo (miny
Tiempo (min)

C ACHRA-GLICEROL

PAPA : GLIGEROL

Tortpsa 1M

Toraue (M)

Figura 1. Reograma de las mezclas de almidones y plastificantes: A)
Papa-Sorbitol.; B) Achira Sorbitol. C) Achira glicerol. D) Papa Glicerol

En general, se puede observar que a medida que
incrementa el porcentaje de plastificante el valor de torque
disminuye. Asimismo, estos valores de energfa requerida
para el proceso en muestras de almidén de Papa superaron
en promedio el 100% el consumo respecto a las muestras
de almidén de achira, siendo el consumo energético
directamente proporcional a los valores de torque.

Andlisis Térmico: Los resultados obtenidos del
anlisis térmico se presentan en las Tablas 2 y 3 de los
diferentes grupos de muestras almidén:plastificante.
Los valores correspondientes a la degradacién térmica
(T ,) del material oscilaron entre 270,9 y 252,4 °C. No
obstante, es importante mencionar que la pérdida de
masa a la temperatura maxima de degradacién antes
reportada no favorecié las muestras con mayor cantidad
de glicerol en almidén de papa y achira indicadas (*) en
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las tablas. Las temperaturas de gelatinizacion (T ) se
mantuvieron alrededor de 60 °C, mientras que las entalpias
(AHg) variaron significativamente entre 4,4 J/g vy 19,2]/g,
debido a la interaccién que logro el plastificante en el
desarrollo de la mezcla. Lo anterior, se puede explicar con
el logro alcanzado al destruir la cristalinidad de los s6lidos
granulares del almidén (Pineda-Gémez, Coral, Arciniegas,
Rorales-Rivera & Rodriguez Garcfa, 2010); de esta forma
las estructuras amorfas presentan menor energias y esto
es un buen criterio de seleccién por que se asocia con la
fluencia que debera presentar el producto termoplastico en
la transformacion.

Tabla 2. Resultados obtenidos en el TGA y DSC para muestras
almidoén:glicerol.

Pérdida de
masaa Tma.x
(%)

MUESTRAS T
Almidon:Glicerol (°C)

TPS 4 (60:40) 263,6 36,3* 59,5 10,3
TPS10(62,5:37,5) 2643 29,8* 584 15

TPS 2 (65:35) 259,2 19,1 56,8 82
TPS18(67,5:32,5)  259,8 19,2 56,2 19,2

TPS 13 (70:30) 261,1 20,2 59,5 10,5

TPS 15 (60:40) 263,8 30,4* 61,5 118
TPS 3 (62,5:37,5) 265,7 27,3* 652 124
TPS 14 (65:35) 270,9 29,3* 56,8 14,2
TPS 20 (67,5:32,5)  267,6 30,9* 596 17,6
TPS 11 (70:30) 269,3 10,6 632 44

Tabla 3. Resultados obtenidos en el TGA y DSC
para muestras almidén:sorbitol.

Pérdida de

MUESTRAS T AH
Almidén:Sorbitol  (°C) "‘as(‘:‘,/:)Tméx T 1g)
TPS 9 (60:40) 255,6 8,0 12,3
TPS 6(62,5:37,5) 2524 86 67
TPS 19 (65:35) 256,1 87 11,3
TPS17(67,532,5) 2636 6,9 89
TPS 1 (70:30) 2567 21,8* 13,0
Fuente:Achia
TPS 12 (60:40) 256,6 5,0 7
TPS5(62,537,5) 2686 14,3 16,2
TPS 7 (65:35) 268,3 9,1 126
TPS8(67,5325) 2682 10,1 86
TPS 16 (70:30) 2613 137 6,6
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Conclusiones

Los resultados térmicos mostraron ser contundentes
para la seleccion de componentes en el desarrollo de
almidén termopléstico, las mezclas almidén:glicerol TPS 2
(65:35) y TPS 11 (70:30); asi como, almidén:sorbitol TPS 6
(62,5:37,5), TPS 8 (67,5:32,5), TPS 12 (60:40), TPS 16 (70:30)
y TPS 17 (67,5:32,5), evidencian un comportamiento estable
y funcional debido a los valores minimos reflejados en
perdida del masa en la degradacién y entalpias en el rango
de gelatinizacién, respectivamente. Por otro lado, al evaluar
el comportamiento reométrico de estas muestras se decide
eliminar las composiciones TPS 8, TPS 11, TPS 12 y TPS 16
por altos valores en el torque, ruido e irregulares debido a
heterogeneidad en la muestra. Se propone realizar analisis
mecénicos a las muestras TPS 2, TPS 6 y TPS 17. Finalmente,
es necesario realizar proceso de extrusion reactiva para
modificar almidén por condensacién con acidos alifaticos
que co-ayuden a minimizar interaccién con humedad.
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Resumen

Se desarroll6 una base de datos a partir de la
caracterizacion de 51 productos plasticos reciclados que
componen lotes de materias primas para la fabricacion
de perfiles plasticos extruidos. La caracterizacién de
cada material plastico se llevé a cabo por medio de
espectroscopfa Raman y se identific6 el tipo de polimero
presente en la muestra por medio de la base de datos
HR-FT-Raman Polymer Library, restringiendo el ntimero
de componentes a dos, las cuales permitieran obtener
coincidencias superiores al 80% con el espectro original.
La mayoria de los materiales estudiados fueron empaques
plasticos post-industriales cuyos componentes primarios
resultaron ser 60,78 % polietileno, 25,49 % polipropileno y
polietilentereftalato con un 5,88 %. También se encontraron
componentes secundarios como poli-isobutil metacrilato
y copolimero de etileno/propileno el cual se encontré en
proporciones de hasta el 25% en determinados empaques.
La base de datos desarrollada puede ser usada como
herramienta para separar empaques que contienen resinas
de la misma clase, con lo cual se espera mejorar la calidad
del producto ya que entre menor sea la mezcla de polimeros
incompatibles, implica mejores propiedades mecanicas del
producto final.

Palabras claves: reciclaje secundario, extrusion, raman,
residuos post-industriales, madera pldstica

Introduccion

El reciclaje secundario es usado como alternativa a
la gestion de residuos plésticos de origen postindustrial y
postconsumo. Este tipo de reciclaje usa desechos plésticos
para la fabricacién de nuevos productos, usualmente
conformados por extrusién e inyeccién. Por ejemplo,
listones y perfiles plasticos obtenidos por intrusién en
moldes, los cuales pueden ser configurados en multitud
de productos como pisos, pérgolas, juegos infantiles
etc. A pesar de que este tipo de reciclaje permite usar
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mezclas de polimeros para ser procesados, es claro que la
calidad de los productos plésticos reciclados estd en parte
determinada por la pureza de la materia prima que se usa
para su fabricacién. Por ejemplo, cuando se usan mezclas
de polimeros no se puede garantizar la plastificacién de
todos los componentes en un tinico y estandarizado rango
de temperaturas. Esto hace que con frecuencia aumente el
uso de energfa para lograr las temperaturas que pongan a la
masa de trabajo en un correcto estado de fluidez. Asi mismo,
durante el enfriamiento, el comportamiento de una mezcla
de polimeros tiende a ser heterogéneo presentdndose por
ejemplo cristalizacion de ciertos polimeros dentro de fases
de otros que atin permanecen en estado fluido. Por lo tanto,
es importante poder lograr una separacion eficiente de las
materias primas usadas para la fabricaciéon de productos
plasticos reciclados, de forma que se pueda garantizar que
en las mezclas de trabajo se obtiene una misma familia de
polimeros, aunque provenientes de diversas fuentes, como
empaques y peliculas flexibles. En este trabajo se describe
el proceso de generacion de una base de datos que retine
los resultados de caracterizar parte del efluente de residuos
plasticos post-industriales que se usan como materia prima
para procesos de transformacién en una empresa dedicada
a la fabricacién de productos como estibas plasticas para
piso, rack, extrafuertes, entre otros. La base de datos
pretende ser una herramienta para la eficiente seleccion de
materiales poliméricos de la misma clase, antes del proceso
de aglutinacién, el cual alimenta directamente los procesos
de conformacién de productos plasticos. (Vilaplana &
Karlsson, 2008)

Parte Experimental

Muestreo de Materiales

Se tomaron muestras de empaques y peliculas usados
para el proceso de aglutinado directamente de la zona de
descarga de material. Se realizé un muestreo durante 5 dias
y durante los turnos de mafana y tarde hasta completar un
total de 51 muestras.

Andlisis por medio de espectroscopia
raman

Cada muestra fue cortada en el tamafio adecuado
para ser analizada por medio de espectroscopia raman
(Thermo Scientific DRX), usando un laser 700 nm y tiempo
de muestreo de 20 segundos. Cada uno de los espectros
producidos fueron cotejados con la base de datos HR-

FT raman Polymer library con el objeto de identificar los
componentes de cada espectro. Se uso como criterio de
seleccion de componentes que la suma de éstos explicara
al menos el 80% del espectro original y que el ntimero de
componentes no fuera superior a 3.

Configuracion de la base de datos

Con los espectros colectados, el estimado de
composicién y registro fotografico de cada muestra, se
construyé una base de datos en el software Excel™, sobre
la cual se puede tener acceso a toda la informacién de cada
una de las 51 muestras colectadas.

Resultados y discusiones

Los resultados obtenidos de registro grafico de cada
muestra, espectro raman y estimado de la composicion
permitieron obtener la base de datos desde la cual el
encargado del proceso de aglutinacién puede tomar la
decisién sobre cudles materiales en existencia en la bodega
de almacenaje de materias primas, pueden mezclarse entre
si para evitar la mezcla entre polimeros incompatibles tales
como PE y PP. La Figura 1 muestra la interfase grafica
de la base de datos. Se aprecia que un hipervinculo en el
nombre de la muestra arroja una fotograffa del mismo,
de esta forma un operario por ejemplo, puede identificar
claramente el empaque. En la misma fila de cada muestra
se encuentra el valor de % de coincidencia del espectro
y los materiales con mayor probabilidad de componer
mayoritariamente la muestra. En el extremo derecho se
puede acceder directamente a un registro correspondiente
al espectro raman de la muestra.
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Figura 1. Interfase grafica de base de datos desarrollada.
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Esta metodologia de caracterizacién permitié tener
una aproximacién al tipo de resinas que llegan como
materias primas al proceso de conformacién de listones de
madera

Plastica. Los resultados mostraron que los
componentes primarios en todos los empaques estudiados,
corresponden  principalmente a polietileno (PE) y
polipropileno (PP) con pequefios porcentajes de PET, como
se muestra en la Figura 2.

Copolimero de
Etileno/Etil
Acrilat
PET

2%
’ i 6%

PP
Isotactico
26%

Figura 2. Composicién porcentual de polimeros presentes en
empaques usados como materias primas en proceso de aglutinado.

También se encontré que existen componentes
secundarios los cuales estan asociados con aditivos usados
como compatibilizantes entre polimeros, por ejemplo, el
copolimero etileno/propileno que representa el 30% de
esta fraccién secundaria, copolimeros de alcohol vinilico/
butiral, y butil metacrilato/ isobutil metacrilato quienes
en conjunto representan el 20% de la misma fraccién
secundaria.
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Conclusiones

Se desarrollé una base de datos que sirve como
herramienta de decisién para la planta de produccion
de esta empresa, por medio de la cual en el proceso de
aglutinado se pueden tomar decisiones informadas acerca
de cuédles empaques mezclar, de forma que combine
aquellos que pertenecen exclusivamente a una tnica
familia de polimeros. El analisis de la composicién del flujo
de materiales que llega comomateria prima al proceso de
reciclado permitié esclarecer que la gran mayorfa (62%)
corresponde con polietilenos y polipropilenos (26%).
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Resumen

El fin principal de esta investigacién fue determinar
la vida ttil de la uchuva por efecto de la aplicacion de un
recubrimiento a base de quitosano y édloe vera utilizando
el método de aspersién. Se empled la Norma Técnica
Colombiana (NTC 4580) como base para comparar las
caracteristicas fisicas de las uchuvas, teniendo como
indicadores de deterioro: la pérdida de peso, carotenoides
totales e indice de color. Las condiciones de almacenamiento
bajo las cuales se mantuvieron las muestras evaluadas
fueron dos: bajo refrigeracion (4°C) y a temperatura
ambiente de la ciudad de Cali (28°C), durante un periodo
de 21 y 6 dias, respectivamente. La evaluacién se realiz6
mediante cuatro muestreos para cada temperatura y los
resultados obtenidos se usaron para definir la cinética de
deterioro. Otras variables evaluadas como pH, acidez e
indice de madurez no mostraron variaciones significativas
a un nivel de significancia p < 0,05. Finalmente, el
modelamiento cinético para la pérdida de peso presentd
un incremento de 1 dia para las muestras almacenadas
a temperatura ambiente y de 2 dfas para las muestras
refrigeradas a 4°C.

Palabras claves: Recubrimiento; vida iitil; uchuva; dloe vera;
quitosano.

Introduccion

La uchuva (Physalis peruviana l.) es una fruta tropical
nativa de la regién andina, se caracteriza porque sus frutos
estan envueltos por un céliz o capacho (Caballero, Ortiz,
Maldonado, & Rivera, 2011), Es una de las frutas exdticas
mas prometedoras debido a su composicion nutricional;
esta se exporta en fresco a Europa con el caliz debido a que
este incrementa su vida ttil (Carvalho, Villafio, Moreno,
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Serrano & Valero, 2015), sin embargo, el cdliz dificulta su
transporte, manipulacién, conteo y exhibicién (Balaguera-
Lopez, Martinez & Herrera-Arévalo, 2014). En Colombia
y EE.UU se comercializa el fruto sin el caliz lo que genera
una disminucién del periodo de vida til debido a que se
acelera el proceso de maduracion, la produccion de etileno,
pérdida de peso y se incrementa el indice de madurez
(Balaguera-Lopez, Martinez & Herrera-Arévalo, 2014). Se
hace necesario buscar alternativas que permitan reducir los
procesos de degradacién para incrementar la vida ttil y
favorecer la comercializacién; una de ellas es la aplicaciéon
de recubrimientos sobre la superficie de las frutas, los
cuales proporcionan una barrera que permite disminuir la
velocidad de intercambio de oxigeno, diéxido de carbono
y agua, asi como la proteccién contra agentes microbianos
(Andrade, Skurtys & Osorio, 2012).

En este trabajo se usé el quitosano como alternativa
para obtener recubrimientos debido a sus propiedades
antifingicas y antimicrobianas, su caracteristica de ser
comestible y su perfil no téxico. Los recubrimientos de
quitosano tienen una permeabilidad selectiva a los gases
(CO, y O) y una alta permeabilidad al vapor de agua,
lo que limita su uso en alimentos con alto contenido de
humedad (Elsabee & Abdou, 2013). Para mejorar las
propiedades de barrera de recubrimientos a base de
quitosano, generalmente se utiliza en mezcla con otros
hidrocoloides como los constituyentes del gel de Aloe vera
(Sepulcre, Benitez, Achaerandio & Pujol, 2015).

El desempefio del recubrimiento depende de su
espesor y homogeneidad, razén por la cual el método de
aspersion es la técnica mas adecuada, ya que permite una
distribucién uniforme de la solucién sobre la superficie del
alimento y un control del espesor (Andrade, Skurtys &
Osorio, 2012).

Es asi como en este trabajo se evalud el efecto del uso
de recubrimiento de quitosano y Aloe vera como se observa
en la Figura 1 aplicado por el método de aspersién, sobre
el cambio de color, carotenoides totales, pH, acidez total,
contenido de sélidos solubles y pérdida de peso en uchuva
durante el almacenamiento a temperatura ambiente

(TA~28°C) y en refrigeracion (4°C).

%é& ﬁ @)Iilf

Figura 1. Estructura quitosano (derecha) y Aloe vera (izquierda)
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Parte Experimental

Se utilizé quitosano comercial, gel mucilaginoso
extraido la penca de sédbila (Aloe barbadensis miller)
adquiridos en un supermercado, las cuales se lavaron y
desinfectaron con hipoclorito de sodio (100 mg/L) y se
estabilizé. Se utiliz6 glicerol como plastificante y vinagre
grado alimenticio. La uchuva (Physalis peruviana 1.
evaluada presenté didmetro aproximado de 2,5 cm (con
peso entre 4 a 5 g) obtenida de una finca del municipio
de Silvia (Cauca), estas se desinfectaron con hipoclorito
de sodio (100 mg/L) y se lavaron con agua destilada,
procediendo a su secado a TA y se almacenaron a 4°C y
TA de Cali.

Para cada ensayo se seleccionaron lotes de 400
uchuvas. A 200 unidades se les aplicé el recubrimiento con
un aerdgrafo metalico previamente esterilizado acoplado
a un compresor de aire, el tamafio de la boquilla fue de
0,5mm, y se mantuvo una distancia aproximada de 40 cm
entre la boquilla y el producto, quedando las restantes (200
unidades como control - sin recubrimiento). Las muestras
se almacenaron en bandejas, cada una con 25 unidades.
Se llevaron a refrigeracién y se mantuvieron almacenadas
durante 21 dfas a 4°C, la misma cantidad (CR y SR) se dejé
almacenada a 28°C (temperatura promedio de la ciudad
de Cali) durante 8 dias. Los parametros fisicoquimicos se
determinaron cada 7 dfas para las muestras refrigeradas,
cada 2 dias para las muestras almacenadas a temperatura
ambiente. La pérdida de peso se realiz6 mediante el uso
de una balanza analitica, el contenido de carotenoides con
un espectrofotémetro UV-vis, para los pardmetros de color
un colorimetro Minolta CR-400, lo sélidos solubles con un
refractémetro digital Atago PR-101 y el pH con un pH-
metro de mesa.

Resultados y discusiones

Dentro de los resultados mds relevante se encontrd
que el pH, %Acidez, °Brix e IM no se mostraron diferencias
significativas a (P<0,05) durante el almacenamiento y no se
observaron diferencias entre los tratamientos (CR y SR). Es
decir que el recubrimiento no es un factor que influye sobre
el pH, acidez, °Brix e IM.

El modelamiento cinético se realizé con el porcentaje
de pérdida de peso, carotenoides totales e indice de color
(IC). Para determinar el modelo cinético de cada uno de
los pardmetros de estudio, se evaluaron modelos de cero,
primero y segundo orden. Con respecto al porcentaje de
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pérdida de peso no se observaron cambios a un nivel de
significancia de p<0,05 durante el almacenamiento CR
y SR a las dos temperaturas de estudio. Sin embargo, los
resultados revelan velocidades superiores de pérdida de
peso para las muestras sin recubrimiento. En la Figura 2
se muestran los resultados del modelamiento cinético de
orden cero es el que mejor se ajusta a los datos debido a que
presenta los coeficientes de regresién mas altos (R2>0,90),
es decir que presenta una velocidad de pérdida de peso
constante.
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Figura 2. Variacion de pérdida de peso en el tiempo para uchuva

De acuerdo con lo reportado por Pinzén y
colaboradores cuando las muestras superan pérdidas
mayores o iguales al 10% del peso desaparece la frescura
de frutas y verduras (Pinzén, Reyes, Alvarez-herrera,
Leguizamo & Joya, 2015). En la Figura 1 el almacenamiento
a4°C favoreci6 el incremento de la vida ttil de las uchuvas
ya que el rango aceptable se mantiene por mayor tiempo
en comparacién con las muestras almacenadas a TA.
Ademas, es evidente el efecto del recubrimiento dado que
el rango aceptable se incrementa para las dos temperaturas
de estudio. En la Tabla 1 se muestran los resultados de los
pardmetros del modelamiento cinético para el factor de
pérdida de peso.

Tabla 1. Resultados modelamiento cinético de

pérdida de peso
Tratamiento R? K Tiempo [dias]
CR 0,993 -3,910 2,6
TA
SR 0,960 -6,049 1,7
CR 0,955 -0,871 11,5
4°C
SR 0,924 -1,071 9,3

De la misma manera en las tablas 2 y 3 se observan los
resultados obtenidos para los pardmetros de Contenido de
carotenoides e Indice de Color.

Tabla 2. Pardmetros modelamiento cinético
carotenoides totales

Tratamiento R? K Tiempo [dias]
TA CR 1,0000 26,74 1,30
SR 1,0000 34,63 1,00
o CR 0,9998 1,28 27,19
SR 0,8238 2,48 13,97

Tabla 3. Parametros modelamiento cinético IC

Tratamiento R? K Tiempo [dias]
CR 0,9783 3,227 4,03
™ SR 1,0000 6,419 2,03
ac CR 0,9998 0,715 18,19
SR 0,8238 4,293 3,03
Conclusiones

La aplicacién de recubrimiento a base de quitosano
y éloe vera en uchuva en las condiciones de este trabajo,
permite incrementar la conservacion de carotenoides
totales, el IC y reduce la velocidad de pérdida de peso, estos
pardmetros se pueden modelar a través de una cinética de
orden cero.

Dentro de las variables criticas para determinar el
tiempo de vida ttil en uchuva se encuentra la pérdida de
peso ya que de acuerdo con los resultados de este trabajo
se observa que una pérdida del 10% en peso indica no
aceptabilidad del producto, aunque las variables como
carotenoides totales e indice de color se mantengan en los
rangos establecidos.

Las propiedades de PH, °Brix, acidez, IM evaluadas
no muestran diferencias significativas entre los frutos con y
sin recubrimiento, por tanto no se recomienda usarlas para
evaluar la incidencia del recubrimiento en frutos como la
uchuva.

Los resultados del modelamiento cinético no son
concluyentes por lo que se recomienda para Pésteriores
investigaciones incrementar el niimero de mediciones y
garantizar mayor homogeneidad de las muestras a evaluar.
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Normativa paramateriales compostables
segun los estandares Internacionales

Modalidad: Comunicacion Oral

Para ponernos en contexto, se recordardn algunas
definiciones:

Biodegradacién: Descomposiciéon causada por
una actividad biol6gica, bajo condiciones ambientales
Catalina Alvarez Ramirez' especificas y que causa un cambio significativo de la
estructura quimica de un material y dando como resultado
la produccién de biomasa, diéxido de carbono y agua entre
otros.

Plastico biodegradable: Un plastico degradable
bajo condiciones ambientales especificas, en las cuales la
degradacion resulta de la accién de micro-organismos
que ocurren naturalmente, tales como bacterias, hongos, y
algas. (ASTM D6400-12).

El concepto de biodegradabilidad, en términos

' Colombiana, Especialista. Instituto de précticos, es muy general. Si bien un material puede ser
Capactiacion e Investigacion del Pldstico biodegradado, las condiciones fisicas y ambientales id6neas
y del Caucho, Medellin, Colombia. Correo: . / . .
calvarez@icipc.org no se dan necesariamente en un perfodo de tiempo igual,

aceptable y ttil. Es decir que la conversién en sus elementos
basicos idoneamente debe ocurrir en un perfodo de tiempo
que minimice su impacto en el ambiente y bajo condiciones
controladas. A esto se le llama compostabilidad.

Plasticos oxo-degradables: Esta es una clase de
plasticos que contienen aditivos degradantes, por la accion
de la temperatura, la luz y/o esfuerzos mecdnicos. Estos
aditivos se basan en catalizadores quimicos que contienen
metales de transicién tales como cobalto, manganeso,
hierro, etc., o materiales orgénicos, que pueden causar
fragmentacion como resultado de una oxidacién quimica
de las cadenas poliméricas de los polimeros desencadenada
por irradiacién ultravioleta o exposicién al calor.

Plastico biobasado: El término “biobasado” significa
que el material o producto es (en parte) derivado de la
biomasa (plantas). Labiomasa utilizada paralos bioplésticos
proviene del maiz, la cafia de azticar o la celulosa.

Compostaje: Un proceso gestionado que controla la
descomposicién biolégica y la transformacion de materiales
biodegradables para producir compost: aquel material
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orgénico con contenidos limitados de materia inorganica
que puede utilizarse como abono (ASTM D6400-12).

Plastico compostable: Pléstico que sufre degradacion
por procesos biolégicos durante el compostaje para producir
diéxido de carbono, agua, compuestos inorganicos, y
biomasa a una velocidad consistente con otros materiales
compostables conocidos y sin dejar residuos visibles,
distinguibles o téxicos.(ASTM D6400-12).

Normatividad

Los estandares empleados para para medir la
biodegradabilidad y la compostabilidad de un material
plasticos son:

ASTM D6400-12: Especificacion estandarizada para
plasticos compostables.

EN 13432-2000: Requerimientos para empaques
recuperables a través de compostaje y biogradacién.

ISO 17088:2012: Especificaciones para plasticos
compostables

El producto terminado debe ser analizado en la
misma forma en que va a ser empleado.

Los plasticos que cumplen con estas regulaciones
tienen las siguientes caracteristicas (ASTM D6400-12):

Desintegracién (Degradacién Fisica): Se desintegran
rdpidamente durante los procesos de compostaje, por
lo que no se encontraran grandes fragmentos plasticos
al final del proceso y permiten la bio-asimilacién y el
crecimiento microbiano; al cabo de 12 semanas, el 90 % de
los fragmentos debe ser menor a 2 mm. El ensayo se realiza
de acuerdo a las Normas ISO 16929 (a escala piloto) o ISO
20200 (simulada en laboratorio).

Biodegradacién Inherente (Degradacion Quimica):
E1 90% del Carbono orgénico de todo el articulo o de cada
componente orgdnico, que estd presente en el material
en una concentraciéon superior al 1% (en masa seca), se
convertird en CO, al final del periodo de prueba: maximo
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180 dfas y empleando los métodos de ensayo ASTM D5338,
1SO 14855-1 0 ISO 14855-2.

Ecotoxicidad (Efecto en las plantas): Los ensayos
de ecotoxicidad incluyen dos pruebas sobre 2 tipos de
plantas diferentes en las que se compara la germinacién
y el crecimiento de la planta entre el blanco de compost
(control) y compost que contenga a la muestra. La velocidad
de germinacién no debe ser menor al 90% comparada con
el control, el ensayo se realiza bajo las directrices 208 OECD
y el Anexo E de la EN 13432.

Caracteristicas Quimicas: El plastico o producto
deberd tener concentraciones de metales pesados (Cu,
Zn, Ni,Cd, Pb, Hg, Cr, Mo, Se, As) inferiores al 50% de
las prescritas para compost en el pafs donde se vende el
producto.

Conclusiones

Los bioplasticos tienen un gran potencial para
contribuir a la recuperacién de materiales, la reduccion
de vertederos y el uso de recursos renovables. La
concienciacién publica generalizada sobre estos materiales
y la infraestructura eficaz para el control riguroso de la
certificacién, la recoleccién, la separacién y el compostaje
seran cruciales para obtener estos beneficios en su totalidad.

Las aplicaciones de los bioplasticos son muy variadas,
pues tienen un amplio uso en agricultura, horticultura,
textiles, dispositivos médicos, etc., y principalmente en el
segmento de empaques: flexibles, rigidos, termoformados,
etc.

Referencias
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Modalidad: Comunicacion Oral

El contexto de la temadtica inicia con una breve
definicién sobre los materiales biodegradables y No
biodegradables y el ciclo de vida de estos materiales:
iniciando por el material natural, luego pasa a un
tratamiento para extraer el almidén y celulosa, después de
un proceso intermedio se obtiene el material con el que se
fabrican los productos terminados, al finalizar su propésito
como contenedores pasan al proceso de compostaje o
reciclaje, segtin la caracteristica del material.

Tendencias ambientales de los pldsticos
Bio basados (Tecnologia del pldstico,
2017)

Contribuye al crecimiento de la economia agricola,
impulsando el uso de materiales y partes de los productos
agricolas no alimenticios. Cada vez resultaran mas
regulaciones politicas y legales exigiendo un menor
consumo de empaques y envases que no sean amigables
con el medio ambiente.

. Se incrementard el uso de PET Bio basado, actualmente se
estd utilizando un 30% de material bio basado, al afio 2020
se estima que las botellas contaran con un 75% de PET Bio
basado y al 2022 serén fabricadas con un 95% de PET Bio
basado.

. Quizas otorgue a las empresas la disminucién del pago de
impuesto sobre la generacién de carbono.

. Un mayor niimero de empresas en el uso de empaques y
envases a partir de base biolégica (Danone, L'Oreal Paris,
Nestlé, Grupo Phoenix, Colgate Palmolive, Avianca, Coca-
Cola, Heinz).

Se convertird en una estrategia de marca para atraer
consumidores que comparten esta ideologfa.

. Exploracién de usos y aplicaciones para agregar valor a
productos que ahora existen y desarrollar nuevos farmacos,
alimentos o combustibles.
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Tendencias Econdmicas de los pldsticos
Bio basados

Lacapacidad dela produccién mundial de bioplasticos
para el 2019 serd de 7,85 millones de toneladas, distribuidos
mayormente en bio basados no biodegradables ver Figura
1 (Aeschelmann & Carus, 2015).

gLl "
p " @ South America
@ Europe

North America
@ Australia/Oceania

Total:

7.85 million
tonnes

in %

80.6

Figura 1. Produccion global de Bioplasticos por regiones para el 2019
Fuente: bio-based.eu. Agosto 2017

Por regiones, Asia sera el mayor productor de
bioplasticos con una participacion del 80,6%, seguido de
Sur América Figura 2.

Other’ 1.2% 5.6% PLA [ ]
(biobased,
non-biodegradable) 6.6% Biodegradable
polyesters
2.4% Biodegradable
Py starch blends'
1.3% PHA®

Bio-PA 1.2%

PTT 22%

Total: |
L 7.85million |  0.5% Other®
tonnes | (biodegradable)

Bio-PE 2.5%

® Bio-PET30? 76.5%

Biobased/non-biodegradable 83.6% @

Figura 2. Capacidad de produccién al 2019
Fuente: bio-based.eu. Agosto 2017

Biodegradable 16.4%

Por segmentos de mercado, la capacidad de
produccién en toneladas para el 2019 de estos materiales,
serdn utilizados mayormente en empaques rigidos (5.878
ton.), seguidos de los flexibles (587 ton.), los textiles (560
ton), transporte y autopartes (378 ton) (Aeschelmann &
Carus, 2015).

Se estima que para el afio 2020 la participacién
porcentual de los Polimeros biobasados tendra una mayor
participacion en (Aeschelmann & Carus, 2015):

Empaques rigidos (industria, alimentos y servicios) 40%
Bienes de consumo 16%, transporte y automéviles 13%,
edificios y construcciones 11%, textiles 9%, empaques
flexibles 6%.

En Colombia se ha trabajado en la obtencién de
biopolimeros a partir de fibras naturales: fique, pifia,
guadua, bagazo de cafia, cascarilla de arroz, madera, estopa
de coco, platano y algunos almidones como la yuca y maiz
(Valero-Valdivieso, Ortegén, & Uscategui, 2013).

La aplicacién de estos materiales en Colombia se
da principalmente en: Industria Automotriz, Empaques,
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Manufactura aditiva, Deposicién en sustratos metalicos y
Construccién.

Conclusiones

Culturalmente apropiarse de los conceptos: Plésticos
biobasados, compostables, biodegradables, ecoamigables.

Educativo: El SENA debe fortalecer la investigacién
en materiales biobasados y crear, con las universidades,
programas de formacién con este enfoque (Ejemplo:
Anélisis de Biomateriales para la Industria).

. Industrial: Conocer los esfuerzos de pafses como Brasil
y México, que han logrado avanzar en la produccién a
escala industrial (Braskem), y asf aumentar su capacidad
productiva.

Otras conclusiones generales del conversatorio:

Se recomienda trabajar en la fabricacion de
materiales amigables con el medio ambiente pero que
sean biodegradables principalmente, puesto que el tema
de biocompostable no es un concepto muy maduro en
Colombia.

No existen una cultura en la sociedad que garantice
una adecuada disposicién final de los productos
biodegradables y biocompostables.

Los grandes fabricantes de materiales biopoolimericos
le apuestan a materiales que puedan ser reutilizables.

Aun no existe una politica clara sobre el rotulado de
envases y empaques con caracteristica biopolimericos y
biocompuestos.
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" Universidad del Valle, Facultad de Ciencias
Naturales y Exactas, Departamento
de Quimica, Cali, Colombia, Grupo de
Investigacion en contaminacion ambiental
por metales y pesticidas (GICAMP). Correo:
natalia.afanasjeva@correounivalle.edu.co

~

Universidad del Valle, Facultad de Ciencias
Naturales y Exactas, Departamento
de Quimica, Cali, Colombia, Grupo de
Investigacién en contaminacion ambiental
por metales y pesticidas (GICAMP). Correo:
luis.castillo.araujo@correounivalle.edu.co

w

Universidad del Valle, Facultad
de Ciencias Naturales y Exactas,
Departamento de Quimica, Cali,
Colombia. Grupo de Investigacién en
productos naturales(GIPNA) Correo:
jose.isaza@correounivalle.edu.co

tipos de bagazo de cafa colombiana, de las cuales se
obtuvieron las fracciones de bioaceite, biogés y biocoque.
Las muestras fueron analizadas por TGA, CG, UV-Vis, IR-
TF, GC-MS, ademés se determind el contenido de fenoles
totales por el método de Folin-Ciocalteu y su capacidad
captadora de radicales libres DPPH. Se evalu¢ la obtencién
de resinas fendlicas.

Palabras claves: Actividad antioxidante, bioaceite, biofenoles,
CG-EM, Saccharum Officinarum, pirdlisis, IR-TF, Uv-vis.

Introduccion

La cafia de aztcar, Saccharum Officinarum, se cultiva
en todo el mundo y ha sido considerada como una de
las plantas mas significativas en la economia agricola,
ademads de ser una materia prima muy prometedora para
la recuperacién de sustancias bioactivas (Jose,2015). El
principal subproducto de la industria de la cafia de azticar
es el bagazo, la produccién estimada es de 9 millones de
toneladas por afio en los ingenios colombianos (Quiroz,
2016). Con el fin de crear un valor agregado para el exceso
de subproducto, se han realizado varios estudios, como
la conversién de bagazo en productos ttiles, tales como
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combustible(Afanasjeva,2012) y carbén activado por medio
del proceso de pirolisis,( Piskorz,1998).

La pirdlisis es una de las tecnologias mas usadas
para la conversién térmica de materia organica en otras
formas de energia o en derivados quimicos de una
manera econdmica y eco-amigable en el concepto de bio-
refineria. Los bioaceites o fracciones liquidas derivados
de la pirdlisis de biomasa tienen un alto contenido de
compuestos oxigenados, se reportan mas de 400 diferentes
compuestos entre los cuales se encuentran 4cidos, cetonas,
furanos, aztcares y fenoles, los cuales pueden presentar
actividades biolégicas muy importantes como antiftingicas,
antioxidantes, ( Islam,2010) etc. Los compuestos fenélicos
o polifenoles constituyen un amplio grupo de sustancias
quimicas, con diferentes estructuras y propiedades
quimicas y actividad biolégica, englobando més de 8.000
compuestos distintos.

Los compuestos fendlicos incluyendo flavonoides
y acidos fendlicos y se encuentran entre las sustancias
bioactivas mds potentes y dtiles terapéuticamente
proporcionando beneficios para la salud asociados con un
menor riesgo de enfermedades cronicas y degenerativas.
Muchos de estos efectos se atribuyen a la actividad
antioxidante a los compuestos polifenolicos de origen
vegetal y el bloqueo o eliminacién de radicales libres
(Amarowicz, 2010).

Parte experimental

El proceso de pirolisis las muestras de bagazo de
cafia procedentes de los departamentos de Valle del Cauca,
Cauca y Santander se realiz6 a varias temperaturas en
un reactor tipo batch del laboratorio de “Quimica de las
fracciones pesadas” de la Universidad del Valle. Se utiliz6
de bagazo seco y molido, y el gas de N, como medio inerte.
Las muestras de extractos polares de Saccharum Officinarum
fueron analizados por GC-MS y se encontrd la presencia de
mas de 243 compuestos individuales. Para determinar la
temperatura de pirdlisis se realiz6 el andlisis térmico (TGA)
a las muestras de bagazo. La mayor pérdida de masa de los
bagazos de cafia ocurre a las temperaturas desde ~325°C
hasta 420°C.

Las muestras de bioaceite fueron analizadas por UV-
Vis, IR-TF, GC-MS.

El contenido fendlico total de cada muestra de
bioaceite, se determiné usando el método de Folin-Ciocalteu
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descrito por (Isaza et al, 2005) con algunas modificaciones.
Se utilizé 4cido galico (AG) como compuesto estandar.
Brevemente, las muestras de bioaceite fueron diluidas
en agua (1/100). La solucién de lectura se preparé con 1
mL de cada dilucién anterior, donde se mezclaron con 0,8
mL del reactivo de Folin-Ciocalteu y 0,2 mL de Na,CO,
20% aforando con agua destilada a un balén de 10 mL.
Las soluciones se dejaron en reposo por 90 minutos en
oscuridad y se midieron la absorbancia en el espectro UV-
vis a la longitud de onda de 621 nm frente a un blanco
preparado de la misma manera (Figura 2). Los resultados
se expresaron como mg equivalentes de AG (EAG) sobre
cantidad en gramos de bagazo de cafia seco.

La capacidad de captacién del radical DPPH de cada
muestra de bioaceite se determiné utilizando el método
descrito por (Wang, 2011) con algunas modificaciones. El
reactivo DPPH se disolvi6 en 100 ml de etanol para hacer
la solucién madre de DPPH (2 mM). A continuacién, 0,1
ml de bioaceite (diluido previamente en etanol) se colocé
en un balén de 10 mL con 3 ml de la soluciéon DPPH 0,2
mM. Después de enrasar, la muestra se mantuvo en la
oscuridad durante 30 min y se midi6 la absorbancia de la
mezcla a la longitud de onda de 517 nm del espectro de
UV-vis. El etanol con una soluciéon de DPPH es utilizado
como solucién control, al igual de ser considerado como
el blanco para comparacién. La actividad de eliminacion
de radicales de cada fraccion DPPH se calcula segtn la
siguiente ecuacion:

% Capacidad de eliminacion del radical libre DPPH
_ [(Ao» — '411;)/ * 0,
- [ Aob] * 100%

Donde es la absorbancia de control menos la
absorbancia de muestra de blanco, y es la absorbancia de
la solucién de muestra menos absorbancia de muestra de
blanco.

Resultados y discusion

Los espectros IR-TF de bioaceite (Figura 1) muestran
las bandas caracteristicas de los grupos — OH (3200-3550 cm®
') para alcoholes y fenoles, y una banda entre 1600-1700 cm-!
que se atribuye a la vibracién de tencién del grupo carbonilo
—C=0. Los espectros de UV-vis en la Figura 2, muestran una
banda muy caracteristica de grupos fenélicos cerca de 270
nm.

La longitud de onda de méxima absorcién a 621 nm,
encontrada a partir de una curva de calibracién de AG,
difiere de aquella a 700 nm reportada en la literatura®.
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Se obtuvo un rango lineal entre 0-20 ppm en la curva
de calibracién con AG, con un rango éptimo entre 4-18
ppm. La ecuacién obtenida por minimos cuadrados fue
y R? = 0,9981. En la Figura 3 se muestran los resultados
cuantitativos para fenoles totales de las muestras de
diferentes bioaceites de pirolisis.
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Figura 1. Espectro IR, muestra de bioaceite de bagazo de Cali.
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Figura 2. Espectro UV-Vis, muestra de bioaceite de bagazo de Cali.
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Figura 3. Cuantificacion de fenoles totales en diferentes
muestras de bioaceites.

Conclusiones

Todas las muestras de bioaceite obtenidos via
conversion térmica de diferentes tipos bagazo de cafa
presentaron una alta concentracién de compuestos fenélicos
(mayor de 50% més). Los principales compuestos fenélicos
identificados en los bioaceites de pirolisis de Saccharum
officinarum son: acido p-hidroxifenilfosfénico (15,86%),
4-metilfenol (13,17%), p-etilfenol (11,74%), o-hidroxifendl
(pirocatecol) (11,37%), acido 4-hidroxibencenosulfonico,
2-furan-carboxaldehido (furfural) y otros.

Se obtuvo la resina fenol-formaldehido a base de
biofenoles de bio-aceite de bagazo de cafa colombiano.
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Modalidad: Comunicacion Oral

Resumen

Pirolisis es el primer proceso entre los tratamientos
térmicos de biomasa y gobierna la formacién de gas de
sintesis para la produccién de la electricidad, hidrogeno
y los combustibles liquidos. La correlacion entre las
fracciones obtenidas depende de la relacién de contenido
de celulosa, hemicelulosa y lignina.

En este trabajo se presentan los resultados del proceso
de pirolisis lenta a bajas temperaturas (menores de 500°C)
a varios tipos de bagazo de cafia colombiana. Se presenta
el balance de masas de las fracciones obtenidas con el
rendimiento de la fracciéon de bioaceite (~16,1%-19,7%
mas.), fraccion gaseosa (~42,3%-45,8% mds.) y fraccién de
coque o biochar (~38%-38,1% mads.). Las muestras fueron
analizadas por TGA, CG, IR-TF, GC-MS. Se determiné
el contenido de fenoles en las fracciones de bio-aceite. El
contenido fendlico total de la muestra de cada bioaceite,
se determind usando el método de Folin-Ciocalteu.
Cuantificacion de fenoles totales en diferentes muestras de
bioaceites dio el resultado entre 400-1200 mg equivalentes
de 4cido galico/g de bagazo de cafia. Se realiz6 la reaccion
de formacion de resinas fenol-formaldehido de tipo resol
en medio bésico.

Palabras claves: Rendimento, biomasa, tecnologia forestal,
Saccharum Officinarum, pirdlisis, resina fenol-formaldehido.

Introduccion

El sector azucarero colombiano se encuentra ubicado
en el valle geografico del rio Cauca. En esta regién hay
225.560 hectdreas sembradas en cafia para aztcar. En
Colombia, en el afio 2013 se produjeron 2,12 millones de
toneladas de azticar a partir de 21,56 millones de toneladas
de cania. El principal subproducto de la industria de la cafia
de azticar es el bagazo, la produccién estimada es de 9
millones de toneladas por aflo en los ingenios colombianos.
(Quiroz, 2016) El bagazo representa cerca del 25% de la
cosecha de cafia en los paises tropicales Con el fin de crear
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un valor agregado para el exceso de subproducto, se han
realizado varios estudios, como la conversion de bagazo en
productos ttiles, tales como combustible y carbén activado
por medio del proceso de pirolisis (Islam,2010).

La pirdlisis es una de las tecnologias més usadas
para la conversién térmica de materia orgénica en otras
formas de energfa o en derivados quimicos de una
manera econdmica y eco-amigable en el concepto de bio-
refineria. La conversion térmica de la biomasa residual
esta recibiendo cada dia més la atencion de investigadores
en todo el mundo' en calidad de una forma alternativa de
obtener combustibles liquidos y gaseosos, pero también
con la opcién de usar el bioaceite en la sintesis quimica,
como fuente de compuestos fenélicos naturales para la
elaboracién de resinas poliméricas y ademds materia
prima de compuestos con actividades bioactivas como
la capacidad antioxidante. Los bioaceites o fracciones
liquidas derivados de la pirélisis de biomasa tienen un alto
contenido de compuestos oxigenados entre los cuales se
encuentran 4cidos, cetonas, furanos, azticares y fenoles,
los cuales pueden presentar actividades biol6gicas muy
importantes como antiftingicas, antioxidantes, etc. (Wang,
2017). Los compuestos fendlicos o polifenoles constituyen
un amplio grupo de sustancias quimicas, con diferentes
estructuras y propiedades quimicas y actividad bioldgica
(Maradei, 2014). La composicion quimica del bagazo de la
cafia de azticar depende de la variedad y edad de la cafia,
con contenidos de celulosa entre 40 y 80%, hemicelulosa
entre el 25 y 45%, y lignina entre el 5 y 25 %.

La lignina, como componente de la resina, puede
reaccionar con el formaldehido y con el fenol. Con el
aumento de temperatura, los grupos hidroximetilos
reaccionan en las posiciones libres de otras unidades de
lignina o de fenol para formar puentes metilénicos (Rubio,
2002).

Parte experimental

El proceso de pirolisis de las muestras de bagazo de
cafia procedente del departamento del Valle del Cauca se
realiz6 a varias temperaturas en un reactor tipo batch del
laboratorio de “Quimica de las fracciones pesadas” de la
Universidad del Valle. Se utilizé el bagazo seco y molido,
y el gas de N, como medio inerte. Para determinar la
temperatura del proceso de pirolisis o la temperatura a la
cudl ocurre la mayor pérdida de masa, se hizé previamente
el andlisis térmico (TGA) a cada muestra de bagazo de
cafa. La mayor pérdida de masa del bagazo de cafia (~70%)
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ocurre a las temperaturas desde ~200°C hasta 420°C. En la
figura 1 se presenta el andlisis termogravimétrico (TGA) de
bagazo de Cali, Valle del Cauca. A base de los resultados
obtenidos, donde la mayor pérdida de masa del bagazo
del Cauca (~81,32%) ocurre antes de 400°C, se plante la
temperatura maxima del proceso de pirolisis.

El resultado de balance de masas de pirolisis lenta de
diferentes muestras de bagazo de cafia colombiano a nivel
de laboratorio se presenta en la tabla 1.

Temperature (“C) srevarsai va 88 TA instnants

Figura 1. Andlisis TGA de bagazo de Cali, Valle del Cauca.

Tabla 1. Rendimiento de las fracciones obtenidas en la pirolisis
lenta de diferentes muestras de bagazo de cafa.

Balance de masa de las

Tipode Tempe- Tiem- fracciones obtenidas,%
T I p.o Fraccion Fraccion Coque
(K) el liguidao gaseosa o bio-
bio-oil o biogas char
Bagazo 633 45 16,1 45,8 38,1
de Cali
Bagazo 648 50 19,7 42,3 38
de
Valle
Bagazo 433 30 18,0 43,9 38,1
de
Cauca

Para todas las muestras de bagazo de cafia y para
todas las fracciones fue realizado el andlisis de los grupos
funcionales por FT-IR (ver la tabla 2) y el anlisis elemental.

Las muestras de bioaceites obtenidos fueron

analizadas por FT-IR, GC, GC-MS.

El contenido fendlico total de la muestra de bioaceite,
se determiné usando el método de Folin-Ciocalteu descrito
por (Isaza, 2005) con algunas .Cuantificacién de fenoles
totales en diferentes muestras de bioaceites dio el resultado
entre 400-1200 mg equivalentes de é4cido galico/g de
bagazo de cafia.
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Tabla 2. Grupos funcionales de bagazo de cafa de Valle de
Cauca determinados por andlisis FT-IR

Longitud
de onda (cm™)

Grupos funcionales

3313,71 Estiramiento del grupo-OH
2918,30 Vibracién de estiramiento -CH alifatico
2850,79 Vibracién de estiramiento -CH alifatico
1734,01 Estiramiento de grupo de carbonilo
aromatico/ estiramiento de-C=0 en los
1651,07 grupos carboéxilicos
1604,77 Anillo aromatico, C=C estiramiento
1516,05 Anillo aromatico, C=C estiramiento
1454,33 Anillo aromatico, C=C estiramiento
1421,54 Anillo aromatico, C=C estiramiento, gru-
po metoxi- de la lignina

1373,32

-CO-estiramiento aromatico
1317,38

-CO-estiramiento aromatico
1238,30

-CO-estiramiento aromatico
1203,58

Estiramiento de eter alifatico, grupo -C-O

1157,29 y estiramiento de alcohol en-C-O
1031,92

Resultados y discusion

Los resultados de los espectros IR-TF de bioaceites
(tabla 2) muestran las bandas caracteristicas de los grupos
—-OH (3200-3550cm™) para alcoholes y fenoles, y una banda
entre 1600-1700cm-! que se atribuye a la vibracién de
tencion del grupo carbonilo -C=0 y otros.

Con los fenoles obtenidos en la fraccién liquida de
bio-aceite se hizo reaccién de formacién de resinas fenol-
formaldehido en medio bésico y se obtuvo como resultado
resina fenol-formaldehido con alto indice de dureza (ver

Figura 2).

on oH

CH0H  HOHC CH,OH

2HMP L ~,
E 2,6-DHMP

OH / \ OH
HOH,C. i CH,0H

o

F OH
LI CHOH CH,OH
F
24,6-THMP
CH,0H CH,OH
4-HMP 2,4-DHMP

Figura 2. Reaccion de formacidn de resinas fenol-formaldehido en
medio basico. Etapa de adicién de formaldehido sobre el fenol en una
resina resol (Rubio, 2002).

Se hizo la caracterizacion fisico-quimica del producto
obtenido.

Conclusiones

Los productos del proceso de conversion térmica lenta
de Saccharum officinarum mostraron siguiente rendimiento:
fraccién liquida fue (~16,1%-19,7% mas), fraccion gaseosa
(~42,3%-45,8% més) y fraccién solida (~38%-38,1% mds).

Lamuestra de bio-aceite del bagazo del departamento
de Cauca present6 una alta concentracién de compuestos
fendlicos (mayor de 50% mas)

Se obtuvo la resina fenol-formaldehido a base de bio-
fenoles de bioaceite de bagazo de cafia colombiano con alto
indice de dureza.
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Biopolimeros fotoactivos como
empaques de alimentos de consumo
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Resumen
Li . La modificacién quimica (esterificacion) del almidén
ina Nlfho
Angélica Garcia' residual de papa otorga mejoras en las propiedades

i 1 . e P . s . . z.
Oscar Medina fisicoquimicas y mecénicas del biopolimero, de manera

que los biopléasticos elaborados a partir de éste, son
ttiles, biodegradables y de bajo costo. Asi mismo, este
proceso permite el anclaje a su estructura de una sustancia
fotoactiva (Rutina); extraida de RUDA, capaz de absorber
energfa en el rango de 200-450nm (UVC) y por tanto inhibir
procesos oxidativos en alimentos empacados, ofreciendo
un valor agregado a su produccién.

Palabras claves: fotoactivo, anclaje, almiddn, esterificacién.

! Universidad Pedagdgica y tecnoldgica de
Colombia, Av Central del Norte 39-115,
Tunja, Colombia ijoniot@hotmail.com

Introduccion

El término plastico abarca una variedad de polimeros
sintéticos o naturales que estdn conformados por largas
cadenas macromoleculares de carbono e hidrogeno
(Michaeli, 2000). Su produccién, desarrollo, aplicaciones
e impacto en la sociedad y economia han conformado lo
que se conoce como industria del plastico, aplicado a la
elaboracién de botellas, envases y tuberfas. Debido a la
dificil descomposicién de estos productos es necesaria la
busqueda de alternativas en materias primas que sean més
amigables con el medio ambiente (recursos renovables)
que disminuyan el uso de derivados fésiles, acumulacién
de residuos sélidos y/o polucién por pléstico (CAR, 2000).

El uso de almidén de papa como materia prima
en la elaboracién de un biopléstico ttil y de bajo costo
es interesante en nuestro departamento, debido a que
Boyaca es el segundo departamento mds importante en la
produccién de papa en Colombia (Bradshaw, 2009).

De esta manera, la elevada comercializacién de este
producto alimenticio en Boyaca permite que sus residuos
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agroindustriales puedan ser utilizados como materia
prima Optima para la obtencién de empaques plasticos
econémicos y en nuestro caso, con un valor agregado en
su formulacién (sustancias orgénicas fotoactivas) capaces
de absorber energia en un amplio rango del espectro
electromagnético, postulando que la actividad frente
a la luz de los empaques dependerd de la inhibicién de
procesos oxidativos (ocasionados por la presencia de luz y
oxigeno), otorgando al empaque una mayor actividad en el
mercado de empaques alimentarios principalmente.

Parte Experimental

El estudio se realizo en el laboratorio GIQTA adscrito
a la Facultad de Ciencias de la Universidad Pedagdgica y
Tecnoldgica de Colombia. (UPTC) sede Tunja.

Particularmente, en el proyecto se empleé la extraccion
asistida por microondas y técnicas espectroscopicas (UV-
Vis-IR) para el reconocimiento y caracterizacién de los
reactivos de partida.

La esterificacién del almidén se lleva a cabo por
la reaccién del mismo con donadores de acilo anhidros
(anhidrido succinico) en condiciones de reaccién
relativamente suaves.

Los bioplasticos se elaboraron utilizando el método
de gelatinizacién de las peliculas en bandeja.

Como criterios de evaluacién delos plésticos obtenidos
se tuvieron en cuenta las propiedades fisicoquimicas
del biomaterial elaborado a partir de la medicién de
permeabilidad, solubilidad, estabilidad acido/basica y
transparencia de los bioplasticos obtenidos; en cuanto a
las propiedades mecanicas se evaluaron la resistencia a la
tensién de las biopeliculas segtin las normatividad ASTM
D638 (2010).

Finalmente, la eficacia fotoactiva del empaque
obtenido fue determinada comparando el efecto en la
disminucion deladegradaciénoxidativa (lipidicay protéica)
de una muestra de carne de res en presencia o ausencia del
bioplastico, para lo cual se seguird la metodologia descrita
por Oliver et al, (1987), basado en la reaccién de los grupos
carbonilo con la 2,4-dinitrofenilhidrazina (DNPH) para
formar una base de Schiff- mas estable estables, las cuales
son detectadas y cuantificadas espectrofotométricamente a
una absorbancia maxima a 365-375 nm.
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Resultados y discusiones

Extraccion de Rutina a partir de Ruta
Graveolens (RUDA):

El espectro de absorcién UV-Vis del extracto obtenido
a partir de la RUDA, presenté un rango de absorcién
entre 190-410nm aproximadamente segtin la Figura 1, con
maxima absorbancia a 210, 250 y 330nm aproximadamente,
de manera que solo absorbe energia electromagnética en
los tres tipos de radiacién Ultravioleta.

104

038
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04

Absorbancia

02

0.0

200 250 300 350
Longitud de onda nm
Figura 1. Espectro UV de la rutina

Esterificacion del almidon y anclaje del
extracto fotoactivo

En el espectro del almidén modificado AM (Figura
2) se observa la seflal mas importante en el proceso
de esterificacién a 1700 cm”, asignada al estiramiento
del grupo funcional carbonilo C=0O. Ademas de esto, la
aparicién de nuevas sefales a 1423 y 1300 y 1220 cm™ estan
relacionadas con la esterificacion (Lopez-Rubio, Clarke,
Scherer, Topping, & Gilbert, 2009), asignadas a vibracién
de deformacion antisimetrica de los grupos carbonilos
(C=0) la vibracién antisimetrica /simetrica de los grupos
CH, y las vibraciones de estiramiento del grupo carbonilo
(C=0), respectivamente, evidencian que la reaccién de
esterificacion fue llevada a cabo (Rincén, Rached, Aragoza
& Padilla, 2007).

En contraste, el aumento en las sefiales a 3300 y 997
cm-1, se debe a la presencia de grupos hidroxilo en la
estructura de la Rutina, mientras que la aparicion de 4
bandas entre 1600-1450 cm-1 indican las vibraciones de los
enlaces C=C de los anillos aromaticos de la misma.
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Figura 2. Espectro IR almiddn nativo AN y modificado AM

Las imagenes obtenidas en Microscopia electrénica
de barrido MEB, revelan formas circulares para los
tamarios pequefios y ovalados para los tamarios grandes
en el almidén nativo y modificado segtn la Figura 3,
evidenciando variacién en el tamafio (rango de 22 ym a 57
pm). En general el valor que se ha reportado para el tamafio
granular del almidén de papa esta aproximadamente en 31
pm (Mishra, & Rai, 2006; Singh, McCarthy & Singh, 2006).

Se evidencia un cambio en la morfologia y rugosidad
de los granulos de almidén, debido a que la reaccién de
esterificacién se produce preferiblemente en la region
amorfa del granulo que estd compuesta por amilosa y a la
pobre penetracion del anhidrido a esta regién, no produce
modificaciones severas en la superficie del granulo.
(Mulhbacher, Ispas-Szabo, & Mateescu, 2004; Wang, Sharp,
& Copeland, 2011).

Figura 3. Microscopia electrénica de barrido MEB para
ANy AM respectivamente.

Evaluacion de propiedades
fisicoquimicas y mecdnicas del
biopldstico:

la formulacién se llevé a cabo utilizando una mezcla de
sorbitol-dcido acético, los cuales fueron evaluados con

respecto a sus propiedades fisicoquimicas y mecénicas,
obteniéndose los siguientes resultados:

Los bioplasticos obtenidos presentan poca estabilidad
en medio bdsico debido a que su estructura es labil a
reacciones de hidrdlisis, ya que el NaOH es capaz de
hidrolizar los enlaces éster del almidéon modificado,
asi como los puentes de hidrogeno; disminuyendo las
interacciones intra-intermoleculares. Por otro lado, los
iones de sodio podrian reaccionar formando succilinato,
aumentando la hidrofilicidad y la solubilidad del almidén
[80]. En condiciones acidas, la estabilidad se mantuvo a lo
largo del periodo de evaluacion (60 dias) como se observa
en la Tabla 1.

Tabla 1. Evaluacion de propiedades fisicoquimicas
y mecénicas del bioplastico

MEDIO 1Th 1dia 7dias 21dias 30dias
Alcalino 9 8.5 8 3 1 -
Acido 10 10 10 7 6 3

% Trans-
parencia

% Solu- Permea- Ten- Alarga-
bilidad bilidad sion miento
enagua enaceite de max

Ro- (mm)
tura
MPa

9,778 7,835 5,78

76,3 17,195 No

Las demds propiedades fisicoquimicas fueron
6ptimas: baja solubilidad en agua y no permeabilidad en
aceites, lo que favorece su uso como empaque de alimentos
(mayor estabilidad del empaque en condiciones htimedas
y poca migracién de grasas), y un porcentaje de paso de
luz promedio en comparacién con datos previos. En cuanto
a sus propiedades mecanicas, se obtuvo resistencia de
tension a la rotura de 10Mpa aprox, comparable a plasticos
obtenidos con materiales sintéticos biodegradables.

Evaluacion de la eficacia fotoactiva del
biopldstico

Se compard el indice de peréxidos (oxidacién lipidica)
y contenido de grupos carbonilo (oxidacién proteica) en tres
muestras (sin empaque-biopldstico- bioplastico fotoactivo)
de carne luego de su irradiacién con una ldampara UV
durante 15 minutos, obteniéndose una disminucién en
oxidacién proteica de 70,2% y 62,3% comparado con
las muestras sin empacar y con bioplastico normal
respectivamente; y una disminucion en oxidacién lipidica
de 55,7% y 56,3% comparado con las muestras sin empacar
y bioplastico normal respectivamente, lo cual afirma que
la radiaciéon ultravioleta tiene un papel importante en
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la degeneracion de estructuras macromoleculares como
lipidos y proteinas, y por tanto, la actividad necesaria de
empaques con actividad frente a estas variables.

Conclusiones

La elaboraciéon de bioplésticos fotoactivos ofrece
una alternativa de empaque de alimentos de uso diario,
prolongando su calidad nutricional frente a condiciones
de luz y oxigeno del ambiente. Por otro lado, al ser un
empaque biodegradable, disminuye el impacto ambiental
generado a lo largo de los afos por empaques sintéticos
que general acumulacién de residuos sélidos luego de su
uso; convirtiéndose en una estrategia facil y econdmica de
contribuir a la actual demanda de empaques més amigables
con el medio ambiente.
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Resumen

Este trabajo describe un método electroquimico para
la modificacion covalentemente de superficies de carbono
con 1,10-fenatrolina. El método se basa en la reducciéon
electroquimica de 5-cloro-1,10-fenantrolina en acetonitrilo
sobre electrodos de carbén vitreo y grafito en polvo. Se
muestra que la modificacién covalente de las superficies
de carbono vitreo es posible a través de un proceso de
transferencia de electrones. El primer paso del mecanismo
consiste en la reduccién electroquimica del 5-cloro-1,10-
fenantrolina, que genera la especie anién radical del
compuesto, la estabilidad de esta especie en solucién es poca
y evoluciona convirtiéndose en radicales 1,10-fentrolina
y anién cloro, el siguiente paso consiste en la reacciéon de
los radicales entre ellos, o con las superficie del electrodo
de carbén vitreo, que es evidente por la disminucién de la
corriente en barridos continuos, evidenciando la generacién
de un polimero sobre la superficie. Cuando se realizé la
electrolisis exhaustiva de 5-cloro-1,10-fenantrolina a un
potencial de -2.5 V vs Ag/AgCl, sobre electrodos de platino
de gran drea y carb6n suspendido, la solucién inicialmente
incolora se torna de un color rojo intenso, andlisis del
carbono evidencia la modificacién superficial del mismo,
con radicales 1,10-fenantrolina, este carb6n modificado
puede ser usado para la remocién covalente de metales
pesados en aguas contaminadas debido a las altas constante
de afinidad entre la 1,10-fenatrolina y los iones metalicos.

Palabras claves: polimerizacion asistida; electroremediacion;
tratamiento de aguas; transferencia de electron, educcion
electroquimica.
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Introduccion

Se ha demostrado que el carbén activado es un
adsorbenteeficaz paralaeliminaciéndeunaampliavariedad
de contaminantes orgdnicos e inorganicos disueltos en
medios acuosos o de ambientes gaseosos (Jia & Thomas,
2002; Streat & Horner, 2000 y Suffet, Brenner, Coyle, &
Cairo, 1978). Su gran capacidad de adsorcién estd ligada
a su bien desarrollada estructura interna de poros, drea
superficial y a la presencia de un amplio espectro de grupos
funcionales sobre la superficie del mismo. Dado que los
limites para los contaminantes se revisan constantemente,
la industria necesita emplear los adsorbentes mds eficaces
con propiedades quimicas especificas. Por lo tanto, durante
el dltimo cuarto de siglo, la investigacion sobre el carbon
se ha centrado en su modificacién y caracterizacién con el
fin de satisfacer la creciente demanda de aire y agua mds
limpia (Biniak, Pakuta, Szymanski, & Swiatkowski 1999;
Jia, Xiao & Thomas 2002)

Como se menciond, el carbén activado presenta una
gran variedad de grupos funcionales unidos a Anillos
aromaticos, lo que hace que presente propiedades quimicas
similares a las de los hidrocarburos aromaticos. Por lo
tanto, se espera que las reacciones quimicas que se aplican
a los hidrocarburos aromaticos se apliquen a los carbones
activados. Por lo tanto, la existencia de grupos funcionales
de superficie sobre la matriz de carbono implica que pueden
ser manipulados por tratamientos térmicos, quimicos o
electroquimicos para producir adsorbentes adaptados
para funciones particulares. Recientemente en nuestro
grupo de investigacién hemos reportado la modificacién
de una superficie de oro con 5-bromo-1,10-fenantrolina, la
modificacion ocurre por la electrogeneracién de radicales
1,10-fenantrolina, que se unen de manera covalente a la
superficie de oro, generando un polimero con caracteristicas
quelantes (Valencia et al., 2014), en este trabajo mostramos
que esta electropoliemerizacién asistida también ocurren
en superficies de carbono y estas superficies pueden llegar
a ser usadas como superficies para la electroremediacién
de aguas contaminadas con metales pesados, debido a las
constantes de afinidad metal-ligando entre la fenantrolina
y los diversos iones metélicos que pueden presentarse en
aguas contaminadas (Plomo, Cadmio, mercurio, etc).

Parte Experimental

Todas las soluciones se prepararon usando
acetonitrilo (ACN, Merck) como disolvente, que se secé
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por agitacion vigorosa con CaH, a temperatura ambiente
durante 4 h y se destil6 a presién reducida. Se usaron
5-Cloro-1,10-fenantrolina (G.F.S. Chemical Company),
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (NBu,PF,, Fluka >
98%) segun se recibieron.

Se utiliz6 una celda electroquimica de tres electrodos
para realizar todas las mediciones electroquimicas en un
potenciostato CV50W (BAS). Los electrodos de trabajo eran
un disco de glassy carbén de 3 mm de didmetro, y una malla
de platino. El contraelectrodo era un alambre de platino y
se us6 como electrodo de referencia un electrodo de Ag/
AgCl/AgNO; 0.2 mol L, \s.upps COnectado a la celda
electroquimica por un puente por un puente salino. Todos
los experimentos electroquimicos se realizaron a 25°C. Las
soluciones se desoxigenaron burbujeando argén seco y
se mantuvo una atmoésfera de argén sobre las soluciones
durante cada ensayo experimental.

Resultados y discusion

El comportamiento electroquimico de la 5-cloro-1,10-
fenantrolina se examiné en una solucién de 0. 2 mol L *
de n-Bu,PF, + ACN. La figura 1 muestra el voltamograma
obtenidos durante un ciclo de potencial, observando
claramente tres picos para la reduccién electroquimica de
esta especie, los potenciales de pico Ep, son respectivamente
Ep,=-0,85, Ep,=-1,65 y Ep,=-2,05 V vs Ag/AgCl.
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-3754

24 48 12 06 00
Potential Vs Ag/AgCI/V
Figura 1 Voltamertria ciclica para la reduccion electroquimica de

5-Cloro-1,10-fenatrolina 2.0 mmol L™ sobre un electrodo de glassy
carbon (¢ =3 mm) en 0.20 mol L' n-Bu,NPF, +ACNa 0.10Vs™.

Después de ciclos continuos la corriente de pico
comienza a disminuir para los picos 2 y tres como puede
observarse en la figura 2, esto evidencia la pasivacion
parcial de la superficie de carbon vitreo con las especies
electrogeneradas en cada barrido de potencial y puede
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explicarse teniendo en cuenta el rompimiento del enlace
carbono-halégeno en la reduccién electroquimica de
haluros organicos, generando radicales 1,10-fenantrolina
(Phene)y el anién cloruro. El rompimiento del enlace puede
seguir dos caminos uno concertado y el otro multipaso
>. El radical de Phene puede interactuar con la superficie
del oro, dando por resultado una pasivacién creciente que
disminuye el drea disponible y la intensidad de la corriente.
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2.4 1.8 1,2 0,6 0,0
Potential Vs Ag/AgCIl /V
Figura 2 Ciclos Voltamertricos sequidos para la reduccion
electroquimica de 5-Cloro-1,10-fenatrolina 2.0 mmol L' sobre un

electrodo de glassy carbén (¢ = 3 mm) en 0.20 mol L™ n-Bu,NPF, +
ACNa 0.10Vs™.

Conclusiones

El radical 1,10-fenantrolina se produce directamente
sobre el electrodo por reducciéon -electroquimica de
5-cloro-1,10-fenantrolina por el rompimiento del enlace
C-Cl. La pasivacién de la superficie de carbono puede ser
aprovechada para generar la captacion de metales de aguas
contaminadas. Este método simple, rdpido y econdmico de
fabricacién de carbonos modificados pretende ser ttil para
la remocién de metales en aguas contaminadas.

Agradecimientos: A la Universidad Santiago de
Cali por el apoyo al presente trabajo con el proyecto DGI-
COCEIN-No 531-621116-A33.
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Modalidad: Poster

Resumen

En este trabajo se realizé el estudio de la oxidacién
electroquimica del 2-aminotiazol (2AT) en medio acuoso
(H,0), se utilizé la técnica de ciclovoltamperometria
mediante un sistema de tres electrodos, alambre de platino
como electrodo de trabajo (d =0,5 mm), una malla de platino
como contra electrodo y un alambre de plata como seudo
referencia. Se observé que el proceso de electro-oxidacion
(onda Ia) empezé en 0,5V y un pico anddico se presentd
alrededor de 0,75V, a diferentes velocidades de barrido de
potencial (v = 0,05 - 0,1 Vs-1) la intensidad de la corriente
aumento. Una voltamperometria a 25 ciclos, evidenci6
la disminucién en la intensidad de la sefial de oxidacién
caracteristica del grupo amino primario, probablemente
debido a la acumulacién de estructuras quimicas poco
reducidas sobre la superficie del electrodo

Palabras  claves:  voltamperometria,  electro.oxidacion,
aminotiazol.

Introduccion

En los dltimos afios el interés por la quimica
de los compuestos heterociclicos ha aumentado
considerablemente. Esto esta relacionado con muchas de
las propiedades especiales mostradas por compuestos
similares. El gran interés es representado por los derivados
de 2-aminotiazol que pueden utilizarse como potenciales
compuestos bioldgicamente activos (Mori et al., 2014).
Los derivados del 2-aminotiazol son un componente
importante en la quimica medicinal y en la investigacién
para el descubrimiento de farmacos (Zhi-Hua et al 2017).
Los derivados de este tipo son conocidos por una amplia
gama de actividades antibacterianas (Qin et al 2014).

En medio acuoso se ha estudiado la electrooxidacién
de 2-amino-4-feniltiazol en electrodo Pt en medio acido bajo
diferentes condiciones de reaccién y se obtuvo una pelicula
adherente amorfa, homogénea y compactasobre el electrodo
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Pt (Sayyah et al., 2004). También, la electrooxidacién de
una mezcla binaria de 3-Cloroanilina y 2-amino-4-fenil-
tiazol en el electrodo Pt en medio acido bajo diferentes
condiciones de reaccién, obteniéndose una pelicula de
copolimero de bloque sobre el electrodo Pt (Sayyah et al.,
2005). Igualmente la se ha estudiado la electrooxidacién de
2-amino-4- (4-metoxifenil) tiazol sobre electrodo de platino
en medio de dcido clorhidrico y fue discutido el mecanismo
de la reaccién de electropolimerizacién (Sayyah, Kamal &
Abd El-Rehim, 2006). La aplicacion de estos materiales deja
abierta la necesidad de nuevas investigaciones sobre el
efecto de diferentes electrolitos y presencia de disolvente
organico sobre las propiedades fisicas y capacidad como
inhibidores de corrosién para el acero.

En este trabajo se presentan los resultados obtenidos
de la investigacién voltamperométrica de la oxidacion
electroquimica del 2-Aminotiazol con electrodo de platino
en agua, para evaluar el comportamiento electroquimico
en medio acuoso. Lo anterior con el fin de aportar més
conocimiento sobre el comportamiento del compuesto
en pro de electrogenerar compuestos poliméricos con
aplicabilidad industrial.

Parte Experimental

Se prepar6 una concentracién 001 M + 01 M
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAPF6) en agua.
La voltamperométria ciclica se realizé en un potenciostato
marca Metrohm modelo PGSTATI28N  conectado
a una computadora personal para la adquisicion y
almacenamiento de datos. Las mediciones se realizaron en
barrido catédico, desde — 0,2 a 1,6 V. Ademas se realizaron
experimentos a diferentes velocidades de barrido (0.05 <
v < Vs-1). Se realiz6 un estudio de 25 ciclos de barrido de
potencial a v = 0,05 Vs-1. Se emple6 una celda simple con
un arreglo de tres electrodos, utilizdindose un electrodo de
trabajo de alambre de platino (d = 0,5 mm) y una malla
de platino como electrodo auxiliar, se us6 como electrolito
soporte Oxalato de Amonio 0,3M, como electrodo de
referencia se utiliz6 Ag/AgCl. El procesamiento de los
datos se realiz6 mediante el programa OriginPro 8.0. Los
estudios se desarrollaron en atmoésfera inerte por medio de
saturacion con Argén de alta pureza.

Resultados y discusiones

En la figura 1, se muestra la oxidacién electroquimica
del 2-aminotiazol (2AT), a una velocidad de barrido de
0,1V/s, el compuesto mostro a un potencial de (Ep = 0,75V
vs Ag/AgCl), este pico puede ser asignado a una sefial de
oxidacion (Ia) del 2AT.

'1 ] % T T T " T ¥ T
0,0 0,5 1,0 1,5
Potencial vs Ag/AgQCI (V)

Figura 1. Voltamperograma ciclico 0,01M 2-AT en H20 + 0,3M
Oxalato de Amonio, a una velocidad de barridov=0,1Vs-1.

En la figura 2a, se muestra los voltamperogramas
ciclicos a diferentes velocidades de barrido de potencial
(0,05 - 0,1 Vs-1). Se pudo observar que a medida que
aumento la velocidad de barrido de potencial, la sefial se
desplaza hacia valores de potencial mds positivos, lo que
indicé un comportamiento irreversible de la sefial Ia, las
corrientes de pico anddicas fueron graficadas en funcién de
la velocidad de barrido (Figura 2b), los picos de corriente
fueron proporcionales a la velocidad de barrido, esto indico
el comportamiento redox del posible polimero formado en
la superficie del electrodo (Ramazan Solmaz, 2009).
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Figura 2. (a)Voltamperograma ciclico (onda la) de 0,01M

2-aminotiazol en agua + 0,3M Oxalato de Amonio, 0,05< v < 0,1 Vs-1.
(b) Curva de picos de corriente anddica vs velocidad de barrido
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Finalmente, se realizaron experimentos a varios
ciclos de barrido de potencial (25 ciclos), para evidenciar
su efecto sobre el proceso de oxidacién electroquimica
que ocurre en ondas la. En la figura 3, se muestra la sefial
voltamperometrica del 2-Aminotiazol obtenida a 25 ciclos
de barrido de potencial v = 0,05 Vs-1, se observo la sefial
caracteristica del compuesto, cerca 1,0V, sefial la. Esta sefial
solo se evidencio en el primer ciclo.

3
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2+ /
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—-—- Ciclo 25
0,0 0,5 1,0 15

]

Potencial vs Ag/AgCI (V)

Figura 3. Voltamperometria ciclica a 25 ciclos de 0,01 M 2-AT en
agua. Velocidad de barrido v = 0,05V/s.

Se observé la caida de corriente de la onda Ia,
probablemente debido a la acumulacién en la superficie
del electrodo, de especies electrogeneradas sin reducirse
(Sayyah et. al. 2006).

Conclusiones

Los resultados de la oxidacion electroquimica en
medio acuoso demuestran que la molécula del 2-AT forma
un catién radical acompafiado de una desprotonacion, esto
genera la formacién de especies electro generados en la
superficie del electrodo, lo que disminuye la intensidad de
corriente a medida que el proceso electroquimico sucede en
el seno de la solucién.
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Resumen

Los plésticos sintéticos han contribuido a la
contaminaciéon ambiental provocada por desechos sélidos
de baja degradabilidad. Esto ha impulsado la btsqueda
de sustitutos biodegradables dentro de los cuales el
almidon es la alternativa mas promisoria. En este sentido,
el objetivo de esta investigacién fue la caracterizacién de
un termoplastico biodegradable, resultante de mezclar
almidén de papa con polietileno de baja densidad, para
obtener un material compuesto mediante el proceso de
extrusion y peletizado. Inicialmente se generd una mezcla
fisica de polimero del almidén de papa con polietileno de
baja densidad en porcentajes del 15% y 30% de almidén.
Se determinaron experimentalmente los pardmetros
de extrusion del proceso. Se evaluaron las propiedades
mecénicas de los polimeros extruidos por medio de las
técnicas de microscopia Gptica, microscopia electrénica de
barrido-SEM y ensayos de tension. Este trabajo permitird
por medio de la caracterizacién del material generar una
metodologia para el desarrollo y fabricacion de productos
biodegradables que disminuyan el impacto ambiental y la
contaminacion de nuestro ecosistema.

Palabras claves: Almid6n de papa, degradable, peletizado,
proceso de extrusion.

Introduccion

Las investigaciones de polimeros biodegradables en
base de almidén se iniciaron en los afios 1970 y contintia
actualmente con la incorporacién de granos de almidén o
almidon en forma gelatinizada a las formulaciones de las
peliculas fabricadas en procesos de compresién, extrusion
soplada, extrusion de un solo tornillo o doble tornillo y
moldeo por inyeccién.
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La universidad Carlos III de Madrid con Mere
Marcos, J. (2009), la universidad tecnolégica del suroeste
de Guanajuato, México con los ingenieros Ortiz, M y
Villalobos, M. (2013), desarrollaron la sintesis de un
polimero termoplastico biodegradable basado en almidén
de patata, papa y diversos plastificantes que se conoce
comtnmente con el nombre TPS.

El doctor Viera Ruiz, H. (2009), desarrollé un polimero
biodegradable de almidén — polietileno obtenido a partir
del proceso de extrusién. En la elaboracién del polimero se
consideraron los factores porcentaje de almidén, velocidad
de extrusion, y temperatura de extrusion.

Parte Experimental

Materiales

En este trabajo de investigacion se utiliz6 polietileno
de baja densidad marca: EXCELLENE 2001 para el proceso
de extrusion, almidén de papa modificado referencia: ALMI
4 procesado por ALMICOR Ltda, aditivos: polietilenglicol
400 y agua destila.

Pésteriormente se procedié con la preparacién de los
tratamientos segtin la concentracién de almidén de papa,
ver tabla 1.

Tabla 1. Porcentajes de PEBD y Almidén de papa

A 100 0
B 35 15
C 70 30

Proceso de extrusion

Para el proceso de extrusién de filamento se utiliz6 la
maquina extrusorade doble husillomarca: Thermo Scientific
— Haake Rheomex referencia: 05 PTW16, se definieron los
pardmetros de transformacion asi: temperatura entre 100
°C a 195 °C con un perfil ascendente en las diez zonas del
cafién, temperatura de cabezal de 192 °C; una presion de
masa 5.3 bares, revoluciones del tornillo 90 rpm, torque de
19 N. Se realizaron 3 tratamientos diferentes porcentajes de
almidén para luego ser peletizados obteniendo muestras
de 3 mm de didmetro por 4 mm de longitud. Ver figura 1.
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Figura 1. Proceso de extrusion y Peletizado

Caracterizacion

La caracterizacion de los pellets obtenidos se
realiz6 mediante las técnicas de microscopia éptica en
un microscopio marca Carl Zeiss, la microestructura fue
analizada por microscopia electrénica de barrido SEM en
un microscopio marca Phenom World y las pruebas de
tension en la maquina universal de ensayos marca BMT -E
con una celda de cinco toneladas.

Resultados y discusiones

Microscopia electronica de barrido SEM

Los resultados obtenidos de las probetas con los
tratamientos de almidén de papa y polietileno de baja
densidad se muestran en la figura 2.

TRATAMIENTO A

TRATAMIENTO B

TRATAMIENTO C

Figura 2. Microfotografias de tratamientos 0, 15y 30% a 300X
y escala de 250 pm

En la figura 2 se observa, el tratamiento A (Polietileno
de baja densidad 100% - Almidén de papa 0%) en el que
se observa una microestructura de un solo material. En el
tratamiento B (Polietileno de baja densidad 85% - Almidén
de papa 15%) muestra que en su microestructura existen
dos componentes y el almidén se presenta en forma
de grano blanco mezclado con la base polimérica color
gris. En el tratamiento C (Polietileno de baja densidad
70% - Almidon de papa 30%) la microestructura muestra
acumulacién de almidon, rechupes en la superficie y una
mezcla no homogénea.

En los ensayos de los diferentes tratamientos se
observa que a mayor concentracién de almidén de papa se
tiene una mayor cantidad de poros y rechupes. Ademads se
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evidencian concentraciones de almidén separadas delabase
polimérica del polietileno de baja densidad. Comparado
con los trabajos de investigacién de Ortiz, M y Villalobos,
M. (2013), Villada-Castillo, H. S., Navia-Porras, D. P., y
Mosquera-Sanchez, S. A. (2011) y Rodriguez Sandoval,
P., Mufioz Prieto, E. y Gémez Pachén, Y. E., (2015), en el
ensayo SEM se observa que no existe homogeneidad en su
microestructura.

Microscopia Optica

Este ensayo se realizé con las probetas tomadas de
la prueba de tensién fracturadas, especificamente la zona
donde ocurri6 la fractura (Ver figura 3)

TRATAMIENTO A TRATAMIENTO B TRATAMIENTO C

Figura 3. Fotomicrografias de la inspeccion de la superficie
tratamientos a 100X y escala 500 um

En las fotomicrografias que se presentan en la figura 3
se observa en el tratamiento A (Polietileno de baja densidad
100% - Almidén de papa 0%), el estiramiento de un material
polimero tipo visco eldstico como es el polietileno de baja
densidad, su micro estructura no revela la existencia de
poros, huecos y rechupes. En el tratamiento B (Polietileno
de baja densidad 85% - Almidén de papa 15%) se observa
mayor concentracién de almidén de papa en toda la
superficie. También se observa un poro en el centro de la
probeta y a su alrededor la presencia de almidén. En el
tratamiento C (Polietileno de baja densidad 70% - Almidén
de papa 30%) se observa mayor concentracién de almidén
de papa con la presencia de poros grandes en el centro de
la probeta.

Se evidencié que a mayor concentracién de almidén
se presentan poros. Esta situacién se puede presentar por
el hinchamiento del almidén producido a temperatura
de gelatinizacién superior a 95°C y la alineacién de las
moléculas de almidén formando concentraciones de
moléculas.

Ensayos mecdnicos

El ensayo de tensién se realizé a las probetas tipo
corbatin de las muestras aleatorias de los tratamientos
analizados en este trabajo de investigacion.

En la figura 4, se observa las curvas tipicas de
esfuerzos, deformacién de los tratamientos analizados y
se diferencian por colores las lineas de la curva, siendo la
roja del tratamiento A (polietileno de baja densidad 100%
-Almidén de papa 0%), el color verde pasto corresponde al
tratamiento B (polietileno de baja densidad 85% -Almidén
de papa 15%) y el azul al tratamiento C (polietileno de baja
densidad 70% -Almidén de papa 30%).

La forma de las curvas es tipica de un material
polimérico termoplastico. Se diferencian la curva del
tratamiento A de la de los tratamientos B y C. En la primera
tiene una tasa lenta de deformacién y la B y C poseen una
tasa rapida de deformacion. Se observa también que en la
zona inicial de la curva correspondiente a la region elastica
se presenta una linea recta en todos los tratamientos hasta
el punto de deformacién. También se evidencian los
esfuerzos a la ruptura, los porcentajes de deformacién y
deformacién a la ruptura. Estas propiedades mecanicas
van disminuyendo con el incremento del porcentaje de
almidon y la disminucién del polietileno de baja densidad.

TRATAMIENTO

Tensién (MPa )

—A = 0% —B = 15% —C = 30%

00 10 2 3 a1 1 61 7 52 92 02 1z 12

Figura 4. Curva esfuerzo -Deformacién

Conclusiones

En las pruebas de caracterizacién mecanica se
demuestra que en la mezcla de almidén y polimero, a
mayor concentracién de almidén disminuye su esfuerzo y
deformacion a la ruptura y el porcentaje de deformacion.

Con los ensayos de microscopia Optica y electrénica
se revela el factor de la concentracién. A mayor contenido
de almidén hace que el material pierda sus propiedades
mecénicas debido a que en el proceso, los granulos se
hinchan por una absorcién progresiva e irreversible de
agua aumentando su tamafio.

Sin embargo, este material biodegradable podria ser
una solucioén para fabricar productos que estén dentro de
estas caracteristicas demostradas en las pruebas realizadas
y asi contribuir con productos amigables con el ecosistema.
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Diseno e implementacion de un banco
experimental de electrohilado sin aguja
(needleless spinning) para preparacidon
de microfibras poliméricas de poliacido
lactico -PLA

Modalidad: Péster

Maria Clara Palacios M!

Edwin Yesid Gbmez-Pachoén?

Jorge Arturo Torres Pemberti3 Resumen
Efrén de Jesis Munoz-Prieto*

El electrohilado se define de manera general como
el proceso de producir fibras haciendo uso de un campo
eléctrico, el cual acttia sobre las cargas inducidas en una
solucién polimérica, logra vencer la tensién superficial
del material generando un hilado que es acelerado hacia
un colector donde se deposita. Mediante el electrohilado
es posible fabricar fibras con didmetros desde micras
(millonésima parte de un metro) hasta nanémetros

) o (equivale a una mil millonésima parte de un metro). Se
23 Facultad Duitama, Escuela de Diseno

Industrial, Grupo de Investigacion desarrolla la investigacién experimental alrededor de
Disefo, innovacién y Asistencia Técnica nuevas técnicas de obtencién de nanofibras, analizar su
de Materiales Avanzados- DITMAY, T P . . .
Uriters e Berhe fanen i analetes 46 viabilidad técnica, realizar el disefio conceptual del equipo
Colombia, Duitama, Boyaca. basado en las nuevas variantes de electrohilado que
optimice la manera de preparar membranas de nanofibras
4 Facultad de Ciencias basicas, Ciencias poliméricas actualmente en el mundo.

Quimicas o Grupo de Investigacién
Desarrolloy aplicacién de nuevos materiales L . . 3
DANUM, Universidad Pedagégica y Palabras claves: disefio, electrohilado, fibras, polimero.

Tecnolégica de Colombia, Tunja, Boyaca.

Introduccion

En los dltimos 20 afios se vienen desarrollando
nanofibras poliméricas, las cuales estdn impactando en
diferentes dreas industriales a través de productos como
cosméticos, sensores, dispositivos para la liberacion
controlada de medicamentos, materiales para regeneracion
de tejidos condensadores, transistores, separadores
de baterfas, almacenamiento de energifa, prendas para
vestir y tecnologfa de la informacidn, entre otros sectores
industriales (Agarwal, Wendorff, & Greiner, 2008; Barnes,
C.P,Sell, S. A, Boland, E. D., Simpson, D. G., & Bowlin, G.
L., 2007; Jayaraman, Kotaki, Zhang, Mo, & Ramakrishna,
2004). Estas aplicaciones, tratan de aprovechar las excelentes
propiedades fisicas, quimicas, mecanicas y bioldgicas de
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las nanofibras debido a su didmetro nanométrico, su alta
relacion superficie/volumen y al perfeccionamiento que se
logra en su estructura interna.

Existen diferentes procesos para preparar nanofibras
algunas de estas son: auto ensamble, extrusién continua,
sol-gel, electrohilado con aguja y sin aguja, entre otras.
El proceso del electrohilado sin aguja el hilado sin aguja.
Ver figura 1. (needdless spinning) es una técnica que
estd en fase experimental, con la cual se puede mejorar el
nivel de productividad y la eficiencia producto-energia
de nanofibras debido a la miiltiple inyeccién del polimero
(Yarin, & Zussman, 2004). Este proceso experimental
combina tres fendémenos fisicos (eléctricos, mecénicos
e hidrdulicos), por lo cual serfa imprescindible conocer
como afectarfan estos pardmetros en las propiedades
estructurales de las nanofibras, lo cual es fundamental para
el disefio de membranas y sus potenciales aplicaciones
industriales.

Todas estas técnicas mencionadas todavia son
desconocidas en el pafs, en las Universidades y mucho més
en el sector industrial Colombiano, razén por la cual, son
bajas las proyecciones para desarrollar nuevos materiales
y productos tecnolégicos relacionados con nanofibras
poliméricas biodegradables.

Por tanto, el objetivo de este proyecto es desarrollar
nuevas técnicas de procesamiento, con la cual se obtengan
membranas con nanofibras de diferentes tipos de polimeros
de alta calidad estructural de manera eficiente y productiva.
También es conveniente indicar que para un gran ntimero
de polimeros no es fécil disolverlos y procesarlos hasta
transformarlos hasta grado nanométrico y por tanto es
un reto tecnoldgico desarrollar nuevas tecnologias de
procesamiento para este fin.

Heater

n

e
- Callector

Disk nozzle

Power source

Figura 1. Esquema bésico de electrohilado sin aguja.
Fuente: (Huang, Niu, Wu, Ke, Mo, & Lin, 2012).
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Parte Experimental

Este proyecto de investigacion se basa en un
concepto tedrico-experimental donde se integraran
los saberes de Ingenierfa Electromecdnica (disefio de
elementos mecénicos, electrénicos, eléctricos y de
programacién), Quimica (con el conocimiento profundo
del comportamiento y la disolucién de los polimeros) y
el Disefio industrial, la cual liderara el proceso de analisis
de soluciones, planteamientos creativos y experimentales
de los mecanismos esenciales el desarrollo Tecnolégico y
consideraciones de interaccién hombre-maquina. En esta
interdisciplinariedad, interacttian el posgrado de Ciencias
Quimicas y los pregrados de Disefio industrial e Ingenierfa
electromecanica. El disefio axiomatico es una metodologfa
de disefio de sistemas que utiliza métodos matriciales
para analizar sistemdticamente la transformacién de las
necesidades de los clientes en requisitos funcionales,
pardmetros de disefio y variables de proceso. Desde el
punto tedrico-experimental se va a realizar un disefio
sistemdtico que me permita por medio de mediciones
determinar cudles son los efectos sobre las nanofibras, asi
variar los factores del equipo como diferencia de Potencial,
hileras giratorias. Ver Figura 2, distancia colector — hilera y
velocidades de coleccion.

Discusiones

Unos de los aspectos importantes para definir el
electrohilado sin aguja son las diferentes hileras que hay,
como lo son: Esfera, cilindro, espiral y disco. Cada una
de ellas tiene caracteristicas diferentes como sus formas,
espesores y material.

Se llegara a hacer una prueba pertinente para cada una
de estas hileras para comprobar funcionalidad y exactitud
al llegar al colector giratorio.

SOLUCION

ALTO VOLTAIE

| HILERA DE ESPIRAL

SOLUCION

I HILERA BE CILINDRO

N sowcion

AL} ALTO VOLTAIE

VOLTAE

Figura 2. Resumen esquemético de las hileras giratorias sin aguja.
(Lin, Wang, & Niu, 2010)
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Otro aspecto importante es el polimero con el que se
van a realizar las pruebas el cual es el dcido poli lactico.

Se experimentara con diferentes hileras giratorias
para ver el comportamiento de la fibra en su posicién en el
colector, lo que permitird tener unos parametros diferentes
para las pruebas Posteriores.

El proceso de electrohilado, permite que una amplia
gama de farmacos puedan ser directamente encapsulados
dentro de la fase en masa de fibras a nano escala disuelto
o dispersado en el disolvente organico usado para
electrohilado. La malla fibrosa resultante posee un perfodo
de tres dimensiones con una estructura porosa abierta y alta
area superficial especifica, proporcionando una condicién
ideal para la administracién controlada de farmacos (Kim,
Lee, & Park, 2007).

Hasta la fecha, el electrohilado se ha usado para
la fabricaciéon de andamios de numerosos polimeros
biodegradables, tales como poli(e-caprolactona) (PCL),
poli(dcido lactico) (PLA), poli(dcido glicé-lico) (PGA),
poli(lactida-co-glucésido) (PLGA) y poliuretano (PU)
(Pérez, Manuel Ruiz, Schneider, Autino, & Romanelli,
2013). Ademas, las proteinas naturales también se han
utilizado, incluyendo coldgeno,elastina y gelatina.

Los polimeros naturales han sido de gran interés por
su no toxicidad, compatibilidad con otros biopolimeros,
la adhesién celular y la proliferacion; como la quitina,
quitosano y celulosa. Estos se mezclan a menudo con
polimeros sintéticos porque poseen limitaciones como la
baja estabilidad, la liberacién de téxicos y productos de
degradacion que pueden ser perjudiciales para las células,
ya que la miscibilidad entre sus moléculas es un factor muy
importante especialmente para las propiedades mecanicas
de la mezcla (Shalumon et al., 2010; Moreno, Mufioz Prieto,
& Casanova, 2015).

Conclusiones

El desarrollo de equipos de capacidad industrial
para preparar nanofibras poliméricas en Colombia es
muy incipiente o inexistente por lo que limita los tipos
de investigacion y desarrollo tecnolégico que se pretende
desarrollar con estos tipos de materiales, lo cual lleva
también a que no se aproveche todo el potencial de los
polimeros naturales y artificiales, condenando al atraso
cientifico, social y econémico de nuestra regién.
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Evaluacion del comportamiento del
almidén de platano modificado como
agente coagulante/floculante natural
en la remocion de la turbidez y color del
agua

Modalidad: Péster

Diana Isabel Leén Castiblanco’
Andrés Camilo Zapata Hernandez?
Luis Eduardo Mefiaca Jimenez? Resumen

Este proyecto investigativo estd basado en la
modificacién cationica del almidén de platano mediante
la sal de amonio cuaternaria EPTAC, para su posible uso
como coagulante/floculante de aguas. Las propiedades y
caracteristicas del almidén de platano nativo y modificado
se comparan con almidones nativos comerciales de maiz,
yuca y papa cationizados con la misma sal y se efectda la
modificacién de los almidones teniendo en cuenta variables
como temperatura, tiempo y concentracién, revisando las
propiedades funcionales y el grado de sustitucién de los
almidones modificados. Se realiza la toma de muestras
2 Sena - Centro Astin, direccion, Santiago de de agua y se desarrolla la prueba del test de jarras para

Cali, Colombia. zapatad1@misena.edu.co evaluar su desempefio en comparacién con los agentes
floculantes/coagulantes  utilizados habitualmente y
almidones modificados obtenidos.

' Sena - Centro Astin, direccién, Santiago de
Cali, Colombia. dianaleon@misena.edu.co

3 Sena - Centro Astin, direccion, Santiago de
Cali, Colombia. lemenaca@misena.edu.co

Palabras claves: agente modificante, almidon de pldtano,
coagulacion/floculacion, - espectroscopia  raman, ion amino
cuaternario.

Introduccion

Los agentes coagulantes/floculantes utilizados en los
procesos de tratamiento de agua cruda y residual permiten
la remocién de la turbiedad provocada por particulas
coloidales, material suspendido y microorganismos. Estas
sustancias son compuestos minerales como el sulfato de
aluminio [AL(SO,),*14 H,0], el tricloruro férrico (FeCl,)
y la poliacrilamida las cuales pueden generar aumento
en la concentracién de hierro, aluminio y oligémeros de
acrilamida en el agua generando problemas a la salud
humana y al medio ambiente.
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Por lo anterior, se hace necesario el desarrollo
de nuevos agentes coagulantes/floculantes de origen
vegetal que permitan sustituir a las sales mencionadas
anteriormente, los cuales ofrecen ventajas tales como agente
microbiano, capacidad adsorbente de metales pesados y
generar lodos biodegradables.

Parte Experimental

La obtencién del almidén de Platano nativo se llevé
a cabo por via hiimeda utilizando la pulpa del platano. La
lechada obtenida fue filtrada en una tela tipo “Chambray”.
El filtrado se dejé sedimentar, se decantd y se secé a 50 °C.
El almidoén seco se pasé por una malla de 100 micras y se
empacé en bolsas de polietileno.

La modificacién del almidén de platano se llevé a cabo
por medio del agente modificante EPTAC en una solucién
acuosa de sulfato de sodio (Na,SO,) como agente inhibidor
de hinchamiento del almidén e hidréxido de sodio (NaOH)
como catalizador. Se realizaron modificaciones al 1, 5, 10,
20, 30 y 40% de agente modificante en relacién al peso del
almidon (Wurzburg, 1986).

El almidén nativo de platano obtenido y modificado
se caracterizé respecto al contenido de materia seca, ceniza,
fibra bruta, azucares reductores, proteina, contenido de
pulpa, claridad de la pasta, humedad y sus propiedades
funcionales como temperatura de gelatinizacién e indice
de absorcién (Sénchez & Aristizdbal, 2007). Se realizaron
pruebas RAMAN a los almidones obtenidos luego del
proceso de modificacién para revisar los cambios en la
estructura de la molécula.

Se realizé una prueba cualitativa preliminar en una
muestra de agua cruda utilizando el almidén modificado
obtenido como agente coagulante/floculante.

Resultados y discusiones

La caracterizacién fisicoquimica del almidén de
platano obtenido (tabla 1) evidencia que el proceso por
via himeda es eficiente debido a la ausencia de azucares
reductores, lo que indica que el proceso de obtencién es
bueno y durante la modificacion del almidén no habra
reacciones de caramelizacién por aumento de temperatura.
Sin embargo, el porcentaje de pulpa se encuentra alto
comparado con el valor reportado en la literatura (0,3%)
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(Sanchez & Aristizdbal, 2007). Se esta evaluando la
filtracién del almid6n obtenido a través de un filtro metélico
reutilizable de 40 micras con el fin de mejorar la calidad del
almidon respecto a los contenidos de materia seca, claridad
a la pasta y pulpa.

Tabla 1. Caracterizacion fisicoquimica de almidones nativos.

. Almi- Almi- Almidéon Almiddn
Determina- p p ;
ye don don maiz yuca
cion "
platano papa
Temperatura
gelatinizacién 60,15 64,15 65,1 69,55
Q)
Azucares Negati- Negati- Negativo Negativo
reductores Vo Vo
Materiaseca 2743 8545 8925 89,25
(%)
Pulpa (%) 3,9 = - -
Claridad de la
pasta (%T) 5,41 65,3 52,4 23,8

El anélisis de los almidones modificados mediante
espectroscopia Raman (figura 1) permitié identificar el
porcentaje de agente modificante al cual ocurre la mayor
sustitucion en relacién a la intensidad de las bandas
correspondientes al ion amonio cuaternario, las cuales se
evidencian en el alcance simétrico de 761 cm™ y el alcance
anti simétrico de 962 a 975 cm™ (Larkin, 2011). EI mayor
grado de sustitucion se present6 a una concentracién del
20%. Parametros como el tiempo de reaccién, concentracion
de almidén, cantidad de agua, hidréxido de sodio y
agente inhibidor, estdn siendo evaluados para determinar
la relacién entre reactivos que optimice el proceso de
modificacién, a fin de obtener un grado de sustitucion entre
04 y 0,7. Asi mismo garantizar que el almidén catiénico
obtenido contintie en su estructura inicial, evitando
cambios por gelatinizacion o empastamiento.

La prueba cualitativa de coagulacién/floculacién
en una muestra de agua cruda, muestra disminucién en
la turbiedad y el color de esta agua, evidenciando que el
almidén de platano modificado es una alternativa natural
para reemplazar en un alto porcentaje a los agentes
sintéticos.
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Figura 1. Espectro Raman de almiddn nativo y modificado.

Conclusiones

Se deben evaluar los contenidos de materia seca,
claridad de la pasta y porcentaje de pulpa en el almidén
nativo de platano obtenido con el filtro de 40 micras, con el
fin de garantizar su mayor calidad, en comparacién con los
almidones comerciales de papa, yuca y maiz.

Se debe cuantificar el grado de sustitucién en los
almidones modificados a una concentracién inferior de
20% de agente EPTAC con el fin de determinar a qué
concentracién se alcanza un grado de sustitucién entre
0.4y 0.7, debido a que en este rango se presenta su mayor
potencia como agente coagulante/floculante.
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Modalidad: Poster

Resumen

En el presente articulo se hace un reporte del
hilado de quitosano (Q)-alcohol polivinilico(PVA) via
electrohilado sobre aluminio y vidrio erosionado con
acido flurhidrico (HF). Pésteriormente su coordinacién
a centros metdlicos de cobre(Il), cobalto(Il), plata(l) y
manganeso(Il). Finalmente, la evaluaciéon antibacterial
contra Staphylococcus aureus con el método modificado
de Kirby - Bauer sobre discos, comparando las diferentes
superficies de Q con haluros metdlicos con respecto a los
complejos respectivos en disolucién sin hilar. Es de notar
que los iones metélicos de cobalto(Il), manganeso(ll) y
plata(l) tienen un efecto significativo en las propiedades
bacteriostaticas con respecto a la matriz de quitosono y
PVA. La mayor actividad antibacterial la representa el
PVA sélo. Fue posible utilizar la técnica de electrohilado
para obtener materiales compuestos con diferentes centros
metalicos, asf como una mejor separacién de la pelicula con
respecto al sustrato en vidrio erosionado con respecto al
aluminio.

Palabras claves: Electrohilado, actividad microbioldgicas,
inmouvilizacién de metales.

Introduccion

Los cationes metalicos pueden ser adsorbidos por
quelacién en grupos amina de quitosano en soluciones
casi neutras, por medio de interacciones electrostaticas
o formando enlaces de coordinaciéon con los pares
electronicos libres del grupo acetilo y del nitr6geno. En
el caso de los aniones metdlicos, la adsorcién procede por
atraccién electrostdtica sobre grupos amina protonados
en soluciones é4cidas. El pH es una variable importante
que discrimina el tipo tipo de interaccion. Varios ejemplos
se discuten con metales preciosos (Pd, Pt), oxo-aniones
(Mo, V) y metales pesados (Cu, Ag). Estas interacciones
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de los iones metdlicos con el quitosano se pueden utilizar
para la descontaminaciéon de efluentes, aplicaciones
optoelectrénicas, en la agricultura, en la recuperacién de
metales valiosos, modificacién de animicrobianos entre
otros. El rendimiento de la adsorcién también se controla
estrictamente por otros pardmetros estructurales del
polimero (grado de desacetilacion, cristalinidad, superficie,
método de preparacién de las peliculas) que controlan las
propiedades de hinchamiento y difusién del quitosano.
La identificacién de las etapas limitantes del proceso de
adsorcion ayuda a disefiar nuevos derivados del quitosano
en diferentes formas: sélida, geles, fibras, fibras huecas,
peliculas entre otras (Lawal, 2004).

Anivel microbiolégicolasnanoparticulas de quitosano
funcionalizdas con aniones como tripolifosfato generan una
carga residual negativa que interactta electrostaticamente
con los iones metdlicos como Cu?*. Estos materiales
han mostrado actividad antibacteriana contra E. coli, S.
choleraesuis, S. typhimurium y S. aureus. Se considera que el
quitosano interrumpe las membranas celulares y la fuga de
citoplasma. La inhibicién es dependiente de la dosis. Se ha
detectado permeabilizacién simultdnea de la membrana
celular a pequefios componentes celulares, acoplada a una
despolarizacion significativa de la membrana. Con respecto
a células de Staphylococcus simulans 22 no hay reportada lisis
de la pared celular, la membrana celular permanece intacta,
pero el andlisis transcripcional revelé que el tratamiento
con quitosano conduce a multiples cambios en los perfiles
de expresion de los genes SG511 de Staphylococcus aureus
implicados en la regulacién del estrés y la autolisis, asf
como los genes asociados con el metabolismo energético
(Fu, Ji, Fan & Shen, 2006).

Los complejos de iones metélicos estdn desempefiando
un papel cada vez mds importante en el desarrollo de
antimicrobianos. Cobalto(Ill), cobre(Il) y plata (I) han
sido asociados a este tipo de propiedades bioldgicas.
Derivados de sulfacetamida (N- [4- (amino-fenil) sulfonil]
acetamida) con los metales de cobre, cobalto y niquel han
mostrado actividad contra E. coli y S. aureus, apreciable en
comparacion a los ligantes libres, lo cual manifiesta que el
centro metélico puede potenciar las actividades biol6gicas.

A nivel de peliculas multicapa de quitosano con nano
particulas de plata sobre PET, también se ha reportado
actividad citotdxica. Sin embargo, hoy en dia el método de

deposicién de nanofibras, por electrospinning, se
ha empleado para introducir actividad antibacteriana
y biocompatibilidad a la superficie de textiles de PET.

Las mezclas de polimeros de PET y quitosano se electro-
pasan a las esterillas de micro-no tejidos de PET para
aplicaciones biomédicas. La actividad antibacteriana de
las muestras se ha evaluado contra Staphylococcus aureus y
Klebsiella pneumoniae mostrando una tasa de inhibicién del
crecimiento significativamente mayor comparada con el

Método de sintesis de superficies con
haluros metalicos

Cada sal maetélica fue mezclado con las disoluciones
de quitosano de mediano peso molecular al 2% y con
alcohol polivinilico al 16 % (PVA) a temperatura ambiente,
pH de 3.5, disolvente agua y agitacién por 30 min. Después
de homogenizacion de las soluciones, se procedié a
electrohilar.

control de la nanofibra de PET. Ademas, las células
de fibroblastos se adheren mejor a nanofibras de PET /
quitosano que a las esteras de nanofibras de PET, lo que
sugiere una mejor compatibilidad de tejidos.

Dado el contexto anterior, en el presente articulo
se hace un reporte del hilado de quitosano (Q)-alcohol
polivinilico (PVA) via electrospining sobre aluminio y vidrio
erosionado con &cido flurhidrico (HF). Pésteriormente su
coordinacién a centros metélicos de cobre(Il), cobalto(II),
plata() y manganeso(Il). Finalmente, la evaluacion
antibacterial contra Staphylococcus aureus con el método
modificado de Kirby — Bauer sobre discos, comparando
las diferentes superficies de Q con haluros metalicos con
respecto a los complejos respectivos en disolucién sin hilar.

Parte Experimental

Reactivos y equipos

CuCl,*H,0, CoCl,*4H,0, MnCO,, AgCl, Quitosano BPM,
Quitosano MPM, marca aldrich. Disolventes: metanol,
agua destilada, agar Mueller-Hinton, Infusién-Cerebro-
Corazén (BHI).

Método de electrohilado

Las soluciones preparadas fueron suministradas a
temperatura ambiente en una jeringa de didmetro 12.45
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mm, con aguja (capilar metalico) de didmetro interno
0,7 mm. La velocidad de flujo programada en la bomba
de inyeccién (Syringe Pump, NE-1600) fue de 0,2 mL/h.
Se utilizé una placa de aluminio estatica para recolectar
las nanofibras electrohiladas y vidrio erosionado con HF
a diferentes distancias (15, 16, 17, 18, 19, 20 y 21 cm). La
tension aplicada vari6 entre 12 kV y 20 kV en la que se
utiliz6 una fuente de alimentacién de alto voltaje (Glassman
High Voltage, EH60).

Método de evaluacion microbiologica

Se llevé a cabo inicialmente la preparacién del
inoculo de Staphylococcus aureus en el caldo Infusién-
Cerebro-Corazén, incubando durante un tiempo de 48 h.
Pésteriormente se realizé siembra por profundidad, sobre
el agar Mueller-Hinton, depositando discos impregnados
de las mezclas en estado liquido y las peliculas hiladas
sobre vidrio y aluminio. La siembra se realizé por
triplicado en cada experimento programado, con un
periodo de incubacién de 24 h a a 37 °C. El antibiotico
utilizado como control fue ampicilina grado reactivo, con
una concentracién de 5x10° ppm.

Resultados y discusiones

En la tablal, se reportan las condiciones de hilado de
cada material y su actividad antimicrobiana caracterizada
como bactericia y bacteriostatica. El % de inhibicién estd
expresado en témrinos del control ampicilina grado
reactivo.

El quitosano hilado sobre aluminio no presenta
actividad microbiolégica. Sin embargo, el PVA al 16 %
presenta una actividad del 64% en disolucién con respecto
a ampicilina. A partir de la mezcla de estas dos especies,
los resultados evidencian que al inmovilizarse el metal
en la matriz polimero cobre(Il) no presenta actividad. Sin
embargo, cobalto(ll) figura 2, manganeso(ll) y plata(l)
evidencian actividad en el orden del 624 %, siendo
mayor para manganeso. Hay una marcada influencia de
la actividad biolégica del PVA en las peliculas formadas.
Por otro lado, en la tabla 2, se realiza una comparacién con
respecto al estado liquido como soluciones y es evidente
que el centro metélico no sinergiza la actividad del PVA.
Sin embargo, para cobre(ll) y manganeso(Il) hay una
disminucién de la actividad en la solucién con respecto a
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la sal metalica de partida. Caso contrario para plata(l) y
cobalto(II).

Las superficies evaluadas vidrio erosionado y
aluminio muestran diferencias significativas en la
adherencia de la pelicula sobre el sustrato. Existe menor
adeherencia en vidrio, lo cual facilita la estimaciéon de
las propiedades microbioldgicas, ya que se desprende la
pelicula y se elimina la interferencia del aluminio. En la
figura 1, se muestra el aumento de la rugosidad superficial
en vidrio erosionado con HF a diferentes tiempos desde 1
min hasta 35 min.

Figura 1. Vidrio erosionado con HF

A la misma concentracién hay mayor actividad para
manganeso(Il) y plata(I) con respecto a cobre(I) y cobalto(II).
Existe una marcada diferencia entre centros metélicos, el
cobre(Il) presenta una configuracién d9, cobalto(Il) d7
y manganeso(ll) d5. Esto implica una geometria de los
pares electrénicos del quitosano entorno al centro metalico
diferente para cada uno. Esto sugiere que existe una
influencia de la configuracién electrénica del metal sobre
las propiedades bioldgicas.

QPCoCl2 Solucidn

Figura 2. Caracterizacién microbioldgica para las
Q-P-CoCl, en pelicula y en solucién
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Conclusiones

Con base en los resultados se considera que los iones
metalicos de cobalto(Il), manganeso(Il) y plata(I) tienen
un efecto significativo en las propiedades bacteriostéticas
con respecto a la matriz de quitosono y PVA. La mayor
actividad antibacterial la representa el PVA sélo. Fue
posible utilizar la técnica de electrohilado para obtener
materiales compuestos con diferentes centros metalicos, as

como una mejor separacion de la pelicula con respecto al
sustrato en vidrio erosionado con respecto al aluminio.
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Tabla 1. Condiciones de hilado de cada material y su actividad antimicrobiana

Muestra

Concentracion
(ppm)

Velocidad de

Bombeo
Distancia
Colector
Voltaje
variable
Tiempo
Humedad

Q 20098,1

PVA 16%
pH

Bombeo
Distancia
Colector
Voltaje
variable
Tiempo
Humedad

Q 20098,1

PVA 16%

CucCl3 1977,8

pH

Bombeo
Distancia
Colector
Voltaje
variable
Tiempo
Humedad

Q 20098,1

PVA 16%

CucClz 2002,2

pH

Bombeo
Distancia
Colector
Voltaje
variable
Tiempo
Humedad

Q 20098,0

PVA 16%

MnCOs 2001, 0

pH

Bombeo
Distancia
Colector
Voltaje
variable
Tiempo
Humedad

Q 20098,1

PVA 16%

AgCl 2009,5

pH

Temperatura

Velocidad de

Temperatura

Velocidad de

Temperatura

Velocidad de

Temperatura

Velocidad de

Temperatura

2% de
inhibiciéon
(GEIX- =]
inhibicion
muestra/

CONDICONES DE
HILADO

Bactericida Bacteriostatico

0,120
mli/h

11 cm

19,5Kv
40 min
50%
25,7 "G
5

0,120ml/h
11 cm

19,4Kv
40 min
54%
24,8° C
6
0,120
mli/h

Activo 44.4%

11 cm

18,4 Kv
40 min
52%
25, 55C
6

0,120
mi/h

Activo 84.5%

11 cm

18,3 KV
40 min
52%
26,3°C
S
0,120
mli/h

Activo 58.9%

11 cm
18,3 KV
40 min

51%
26,3°C

a4
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Tabla 2. Condiciones de hilado de cada material y su actividad antimicrobiana en disolcuién

% de inhibicion

Concentracion

Muestra (ppm) Bactericida Bacteriostatico (halode inhib_icic')_n.njt'les-
tra/ halo de inhibicion
antibiotico) *100
Liquida PVA 16% e Activo 64%
Q 20098,1  ==----- Activo 64%
Q-PVA
PVA 16 %
Q 20098,1  ====--- Activo 0%
Q-PVA-Cudl, PVA 16%
CucCl2 1977,8
Q 20098  ------- Activo 51.1%
Q-PVA-CoCl, PVA 16 %
CoCl2 2002,2
Q 20098,1  ------- Activo 22.2%
Q-PVA-MnCO, PVA 16%
MnCO, 2001,0
Q 20098,1 Activo 66.7%
Q-PVA-AgCl PVA 16%
Ag 2009,5
Cudl, Cu 2000,2 - Activo 33.4%
Codl, Co 2000,1  ------- Activo 33.4%
MnCO, Mn 2000,3  ----—-- Activo 55.6%
AgCl Ag 20004  ---—--- Activo 84.5 %
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Evaluacion del proceso de extrusidon
del PET reciclado con el fin de obtener
filamentos

Modalidad: Poster

Resumen

El tratamiento de los residuos de origen poliméricos
proveniente de la industria del envasado, en especial la

Erika Cecilia Banquet Hoyos' industria de transformacién del politereftalato de etileno
Julio Bernardo Marrugo Gutiérrez! (PET) ha suscitado creciente interés en los tltimos afios
Walter José Moreno Escalante’ 4
Johana Inés Rodriguez Ruiz' por la problemdtica existente en el colapso de sitios de

disposicién final por el gran volumen de residuos de esta
naturaleza. Para conseguir el objetivo de alargar el tiempo
de vida ttil de los materiales poliméricos dentro de unrango
de propiedades acotadas y de calidad, se requiere conocer
con certeza las variables tecnolégicas de transformacion
del plastico y en concreto, los efectos que tienen estas
operaciones de reprocesado sobre las caracteristicas
del polimero. En el presente trabajo se ha planteado
el conocimiento y caracterizaciéon mediante analisis

+ CentroParala Industria Petroguimica CIP- SENA Calorimetria diferencial de barrido ASTM D 3418

Regional Bolivar, Avenida Pedro De Heredia
Sector Tesca, Cartagena- Bolivar, Colombia.

Grupo de Investigacion en Procesos Palabras claves: Extrusién, PET (Politereftalato De Etileno),
de la Industria Petroquimica GIPIPQ.

erikc-b@hotmail.com; jbmarrugo@misena. Read“]e'
edu.co; walter.moreno@misena.edu.co;
jrodriguezr@sena.edu.co
Introduccion

En la actualidad, la demanda creciente de bienes y
servicios por parte de la poblacién, impulsan el desarrollo
de tecnologfas innovadoras, las cuales ademds de satisfacer
las necesidades de la sociedad, también sean menos
agresivas con el ambiente (Judrez, Santiago, & Vera, 2011).
Este proyecto en ejecucion forma parte de un trabajo de
investigacion mayor, el cual, se esta desarrollado con el
acompanamiento del semillero de investigacion del Centro
para la industria Petroquimica SENA-Regional Bolivar, y
busca nuevas alternativas al PET reciclado, disminuyendo
la contaminacion por volumen que este genera en nuestro
pais, por esa razon este proyecto esta implementando
una metodologia el cual implica someter el material a
varios cambios y pruebas antes de ser extruido con el fin
de conocer las condiciones que debe tener este proceso
para que el producto final sea el deseado. El proceso de
extrusion que es uno de los mas importantes en la industria
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de transformacion de los plasticos. Entre los productos que
se puedan manufacturar se encuentran: tuberia, manguera,
fibras, peliculas y un numero ilimitados de perfiles (Rios
Ramos, 2014).

Parte Experimental

Para llevar a cabo esta investigacion se realizé una
seleccion de métodos para la recuperacién y transformacion
de las botellas de PET para llevarlas a su estado de fleques
y ser cristalizado para recuperar propiedades térmicas y
evitar dafio del material al momento de ser extruido. Para
la cristalizacién del material molido, utilizamos un secador
shini plastics technologies en este equipo se dej6 el material
a una temperatura de 110°C a 120°C durante un tiempo
que oscilo de 10 a 15 minutos dependiendo el proceso.
Se realizaron dos pruebas de calorimetria diferencial de
barrido (DSC Q2000 V24.11 Build 124) antes y después del
cristalizado para saber las condiciones de temperatura que
se deben manejar, estos se realizaron bajo las siguientes
condiciones: rampa de calentamiento de 10°C por minutos
hasta 300°C. Teniendo el material cristalizado y los DSC se
procede a fundirlo, se realizaron varias pruebas variando
los pardmetros del extrusor (haake rheomex os thermo
scientific) hasta obtener los resultados deseados.

Resultados y discusiones

El material extruido mostro inestabilidad en el
proceso ya que al momento de ser extruidos se presenté
porosidad, fractura del fundido (Melt Fracture), y segtn
Ramos de Valle esto se debe a las condiciones a las que
estdbamos exponiendo al equipo como la temperatura
y las revoluciones por minutos (RPM), sin embargo con
ayuda de las pruebas de DSC (Calorimetria Diferencial de
Barrido) se mejoraron las condiciones para que el resultado
sea 6ptimo, tal como lo muestra la tabla 1.

El Anadlisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) del PET cristalizado, representado en la Fig. 2
muestra se diferencia del analisis realizado para el PET
antes de ser cristalizado porque este muestra un punto
de reblandecimiento y requiere de menos energia para
alcanzar el punto de fundicién (Tabla 1).
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Figura 1. Andlisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
del PET reciclado antes de ser cristalizado.
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Figura 2. Andlisis de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) del PET cristalizado.

Tabla 1. Condiciones de temperaturas y revoluciones por
minuto (rpm) a las que fue expuesto el PET cristalizado
por primera vez.

Zonas de la extrusora Temp. °C rpm
S1 260.0
S2 265.0
S3 270.0
100
S4 275.0
S5 280.0
S6 285.0

Conclusiones

Las pruebas y técnicas empleadas para el proceso de
extrusion facilitaron la optimizacién en la obtencién del
filamento.
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Modalidad: Video

Resumen

El objetivo general de este trabajo es obtener el disefio
CAD delanariz de la aeronave de fumigacién aérea AA-007
apartir delaimplementacién de herramientas de escaneado
3D para su Pésterior andlisis Aerodindmico, mediante la
simulacién por computadora, utilizando herramientas de
Mecanica de fluidos (CFD) bajo condiciones de velocidad
del viento y turbulencia determinados.

Estos resultados preliminares hacen parte de un
proyecto articulado al Tecnoparque Sena — Astin. Que se
propone acompafiar las etapas de Simulacion, prototipado
y caracterizaciéon de materiales para la aeronave AA-007
ALS, durante su etapa de fabricacién y certificacién de la
aeronave de fumigacién aérea.

Palabras claves:Diseiio Asistido por Computador CAD,
Ingenieria Inversa, SimulacionAerodindmica.

Introduccion

La industria actual enfrenta grandes desafios, la
sofisticacion de los mercados y la exigencia de los clientes
por productos més precisos y elaborados hacen necesario
laintegracion de métodos de experimentacién e innovacién
a los procesos tradicionales de disefo y fabricacion.

La ingenierfa inversa busca a partir del andlisis,
validacion y reconocimiento de procesos, descubrir el
principio tecnolégico de un dispositivo. La integracién entre
el disefio y la manufactura mediante las técnicas CAD/
CAM ha permitido el desarrollo de productos en forma
rapida, ptima y eficiente; que sumado a las tecnologfas de
escaneado 3D ((Raja & Fernandes, 2008) ha logrado que
la ingenierfa inversa de partes y componentes sea una de
las 4reas de la ingenieria que mds se ha beneficiado con la
integracién de estas disciplinas o tecnologfas. Ademads, dar
un nuevo enfoque a la metrologfa dimensional a partir de
la captura de la informacién del objeto para Pdsteriormente
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ser tratada, refinada y validada con la ayuda de software
especializado (Udroiu, 2017).

El presente articulo pretende socializar la metodologia
de escaneo 3D implementada para la captura y Pdsterior
redisefio de la nariz de la aeronave de fumigacion aérea
AA-007. Para su evaluacién aerodindmica preliminar con
la ayuda del software solidworks complemento CFD.

Parte Experimental

Los pasos principales antes de iniciar el proceso de
escaneo de la hoja consisten en las siguientes operaciones:

Preparacion de la Nariz para escaneado

En esta etapa se preparé la superficie de la nariz del
avién eliminando el brillo de la superficie con revelador de
soldadura, para los escaneres de Nocontacto como Handy
Scaned el brillo de la pieza puede afectar la captura
de la superficie. Pésteriormente se ubicaron targets de
posicionamiento sobre la superficie de la nariz del avién
para que el escaner pueda ubicar el objeto en el espacio
como se muestra en la siguiente Figura 1.

Figura 1. Nariz de avion con Targets de posicionamiento.

Configuracion del escdner y captura de
la superficie

Desde el programa VxElements se configuro la
potencia y la apertura del ldser de captura del escaner,
este proceso se realizé para cada una de las piezas que
se escanearon pues el brillo superficial de cada pieza
determina la potencia del laser y la popturacion del mismo.
La configuracion de la resolucion del escaner tiene un
efecto directo sobre el tiempo de captura, entre mas alta
la resolucién de escaneado mayor tiempo de captura. Para
el caso del escaner Handy Scaned como se observa en la
Figura 2, la resolucion esta entre (2.0 -0.2) mm/s., en este
caso se utilizé una resolucién de 0.5 mm/s.

Figura 2. Configuracién potencia del Iasery captura de la nariz del
avion con el Software VxElements escaner Handy Scaned.

Modelado 3Dy simulacién aerodindmica
de la nariz mediante el software
Soliworks

Existen varios productos de software de inspeccién /
ingenierfa inversa en el mercado, que unen la brecha entre
la recogida de puntos y los requisitos de disefio (Storti,
Peralta, Carenzo, & Albanesi, 2013). Se pueden mencionar
productos de software independientes tales como
Geomagic, Rapidform, Gom Inspect o algunos médulos de
software de los sistemas de software complejos, Catia, Creo
y SolidWorks (Ospina Pérez, & Ramirez Tobén, 2015).

A partir de la malla de puntos obtenida durante
el proceso de escaneo y con la ayuda de los médulos de
reparacion de malla y superficie del software solidworks,
se realiz6 una reconstruccion rdpida de la superficie y
Pésteriormente un disefio generativo de la nariz del avién,
siguiendo la metodologia de la Figura 3.
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Captura malla |, proceso de escaneo

de puntos nariz 3D, Handy Scand
aeronave

Reconstruccion » Modulo asistente reparacion
> y refinamiento de malla (Solidworks)
malla de puntos

* Modulo asistente reparacion
de superficies (Solidworks)

Generacidn de
superficies

Parametrizacidn 2 dul ici
—’> de superficie y Mo.u o superficie
” espesor (Solidworks) CAD 3D

Figura 3. Metodologia captura y redisefio de la nariz del avion (Jacob, 2001).

Para el Posterior aerodindmico de la nariz del avién Resultados y discusiones
se utilizé el moédulo de solidworks flow simulation de

software solidworks, con las condiciones de contorno De las simulaciones numéricas en solidworks flow
entrada como velocidad de viento V (38 m/s), turbulencia simulation Figura 5, se obtuvieron los siguientes resultados
del aire del 12%, longitud de turbulencia de 0.0088 m. cualitativos y cuantitativos.
Se logré obtener un modelo 3D nariz del avién como se a
observa en la Figura 4. ‘mfi{;g_%l: B - =
THTE TS
Se utilizé la ley de pared sin deslizamiento (no-slip). = |

Enla salida, se considera que el valor de la presion es
la atmosférica.

(A)

(B)

2 e
> b |

Figura 5. Valores de presion y velocidad sobre la superficie

Figura 4. Modelo 3D nariz del avién
de la nariz del avién.
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De acuerdo a las simulaciones los valores de presién
mas altos se concentran en la parte frontal de la nariz
y disminuyen a medida que el didmetro de la seccién
trasversal de la nariz aumenta. Lo que permite suponer,
que bajo de condiciones de vuelo la geometria de la nariz
beneficia el desplazamiento de la aeronave en angulos de
vuelo menores a 30°.

Por otra parte las lineas de trayectoria de velocidad
sobre la superficie de la nariz, muestran los valores mas
altos sobre la parte superior media de la nariz. De igual
manera se observaron los valores de velocidad més bajos
en la parte frontal de la nariz ocasionados por el impacto
del aire con la superficie de la nariz.

Conclusiones

Se logré obtener el disefio CAD de la nariz de
la aeronave de fumigacién aérea AA-007 a partir de
la implementacién de herramientas de escaneado 3D e
ingenierfa inversa, con una desviacién con respecto a la
malla de puntos de 0.2 mm.

Se consiguié realizar la simulacién aerodindmica de
la nariz del avién con la ayuda del médulo de solidworks
flow simulation del software de Disefio Solidworks.

Respecto a los resultados preliminares obtenidos, se
hace necesario implementar herramientas de simulacién
aerodindmicas mas robustas que permitan conocer con
mayor precisién el comportamiento de la velocidad del
aire en la parte baja de la nariz donde se ubican las tomas
de aire.
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Modalidad: Video

Resumen:

Este proyecto se enfoca en la captacién de energfa
eléctrica al aprovechar el potencial energético de las olas del
mar, analizando y optimizando variables que intervienen
por medio de simulaciones en software y procesos
experimentales de laboratorio, proyectados a un prototipo
de campo de implementacion en una zona costera del Valle
del Cauca, utilizando un dispositivo denominado Columna
de agua oscilante OWC (Oscillating Water Column), para
satisfacer la necesidad de abastecimiento eléctrico de las
zonas no interconectadas (ZNI).

Palabras claves: energia, undimotriz, mareomotriz, oscilante,
turbinas.

Introduccion

Con la implementacién de un sistema eficiente,
ademds de provenir de fuentes ambientalmente sostenibles,
se pueden tomar datos y analizar las variables de incidencia
de las olas del mar en la generacién de energfa eléctrica.
La experimentacion por medio del prototipo de campo,
permite evaluar el sistema y verificar la importancia de esta
tecnologia en la solucion a la necesidad del abastecimiento
eléctrico para las comunidades en zonas no interconectadas
(ZNI) de las costas del pacifico colombiano, que no cuentan
con este servicio debido a su dificil acceso. El prototipo
Undimotriz basado en un dispositivo de Columna de Agua
Oscilante (OWC) se desarrolla a partir de la necesidad
expuesta, permitiendo el mejoramiento dela calidad de vida
de la poblacién y en consecuencia promover el desarrollo
del territorio, cuya propuesta se define de acuerdo a las
consideraciones en cuanto a eficiencia del sistema, costos
de fabricacién e instalacion, teniendo en cuenta el impacto
producido al medio ambiente.
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Parte Experimental

El desarrollo del prototipo y sus turbinas (Ver figura
1) se hace a partir de investigaciones que demuestran la
eficiencia de estos sistemas (Saluefia Berna, Ortiz Marzo,
& Raso Bautista, 2009; Véldez Loiacano, 2013), los cuales
son evaluados para su Pésterior andlisis de resultados y
asi lograr la optimizacién del prototipo undimotriz. Los
trabajos experimentales en el prototipo de laboratorio se
describen en tres partes, la primera parte es control de
oleaje, donde se determinan las

variables (altura de onda, longitud de onda,
frecuencia de onda) en el prototipo de laboratorio para
tener control del dispositivo; la segunda parte es cimara
de aire con diferentes voltimenes que permite la obtencién
de velocidades de flujo de viento, deltas de presion,
desplazamiento de ondas dentro de la cdmara de aire, de
acuerdo a los mejores resultados obtenidos del control
de oleaje y por tltimo se experimenta con varios tipos de
turbinas unidireccionales con distintas configuraciones
en sus alabes, dimensiones, didmetros, estructura como la
turbina tipo Wells, de impulso axial o turbinas de accién.
La metodologia en cada experimento corresponde a la
realizacién de varios tratamientos o pruebas con cada una
de las variables controlables de entrada en el dispositivo
undimotriz, recogiendolos datos en cada fase que componen
el prototipo, que se definen asi: fase de generacién de olas
(en las que se presentan la energia cinética y potencial), fase
de obtencién de energfa neumatica en la cimara de aire, fase
de energia mecénica presente en la turbina y fase de energfa
eléctrica en el generador; con base en dichos experimentos
y usando los elementos de medicién correspondiente como
cintas métricas, anemdémetro, multimetro, tacémetro y
barémetro, ademds de los andlisis previos a cada resultado
conseguido se generan en la figura 2 la representacién de
la energfa eléctrica obtenida a partir del movimiento de las
olas.

Prototipo Undimotriz

Turbina de accién

Turbina wells

Figura 1. Prototipo Undimotriz basado en un dispositivo de Columna
de Agua Oscilante (OWC) y Turbinas.
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Figura 2. Representacion de la energia eléctrica obtenida a partir
del movimiento de las olas

Resultados y discusiones

Se realizaron pruebas con varios tipos de turbinas
de las que se obtuvieron los mejores resultados (Ver tabla
1) en cuanto a generacién de energia eléctrica asociada
a la velocidad de rotacién de las mismas, esto bajo las
condiciones de oleaje que se simulan en el prototipo de
laboratorio.

Tabla 1. Andlisis de dos turbinas unidireccionales

Actualmente se estd realizando un prototipo de
campo que sera instalado en una zona costera del pacifico
colombiano, gracias a que se ha presentado esta propuesta
tecnoldgica e innovadora en varias regiones del pafs con
una gran aceptacién por parte de la comunidad en general.

Conclusiones: La innovacion que se presenta con este
proyecto son el tipo de turbinas que no se han empleado
antes en estos dispositivos OWC, que son disefiadas y
fabricadas por aprendices e instructores del SENA Regional
Valle en Cali y de Tecnoparque, ademas de presentar el
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primer prototipo Undimotriz con dispositivo OWC en
Colombia.

Se resalta ademds el establecimiento de la alianza que
se forjo entre el SENA ASTIN Complejo Salomia Cali, el
SENA Centro Nautico Pesquero de Buenaventura, el SENA
Centro de Recursos Naturales, Industria y Biodiversidad de
Quibd6 - Choco, la UMATA - Alcaldia de Buenaventura,
DIMAR ( Ministerio de Defensa Nacional - Direccién
General Maritima — Autoridad Maritima Colombiana) y
la Fundacién de Asesorias Pesqueras de Buenaventura,
todo esto con el propésito de llevar a cabo la Fase II de
este proyecto, que tiene por objeto la implementacion
del dispositivo OWC en la zona costera del pacifico
colombiano. Como estrategia de desarrollo del proyecto
se determina primero la incidencia de las variables del
proceso OWC en la generacién de energfa utilizando el
prototipo de laboratorio, estas acciones han permitido
disefiar y empezar a fabricar un prototipo experimental
de campo que instalaremos en la zona conocida como San
Pedro costa pacifica del Valle del Cauca en Buenaventura.
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