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«Los retos de Colombia en materiales macromoleculares»

PRESENTACION

Durante los dias 20 y 21 de junio de 2017 se llevé a cabo en la ciudad de
Bogotd D.C., la Conferencia Colombiana de Polimeros (CCP 2017), un encuentro
que permitié reunir académicos e industriales del sector de los polimeros,
ofreciendo una oportunidad sin igual para el intercambio de informacion y
experiencias investigativas a nivel mundial entre especialistas, con el fin de

contribuir a la formacién y capacitacion de las personas interesadas.

Para la organizacion del CCP 2017 se unieron el Departamento de
Ingenieria Quimica y Ambiental de la Universidad Nacional de Bogotd, la
Facultad de Ingenieria de la Universidad EAN y la Asociacién Colombiana de

Ingenieria Quimica, ofreciendo un programa enfocado en el eje tematico:

«Los retos de Colombia en materiales macromoleculares». Se trata de

un lugar de encuentro entre profesionales de la industria y la academia, -

interesados en temas relacionados con materiales macromoleculares como:
plésticos, adhesivos, pinturas y recubrimientos, cauchos, dispositivos
meédicos y farmacéuticos, entre otros. Asi mismo, es un evento de interés
para estudiantes de diferentes areas que estén interesados en conocer mads

sobre la tematica de la conferencia.

La programacion incluye conferencias, plenarias, conferencias ma-
gistrales, muestra de posters y foros de discusion, los cuales brindan al
participante una amplia vision sobre las perspectivas de estos materiales

en Colombia. co
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NOTA IMPORTANTE

Parala elaboracion de los restimenes de esta Conferencia
se proporcionaron a los autores instrucciones especificas, con
la intencion de facilitar el manejo de la informacion y brindar
un documento homogéneo. En algunos casos fue necesario
ajustar el contenido al formato proporcionado, sin embargo,
la informacion original no se modific6, de manera que el
contenido de los resimenes es responsabilidad exclusiva
de los autores. La Universidad Nacional de Colombia, la
Universidad EAN y la Asociacion Colombiana de Ingenieria
Quimica y Profesiones Afines, no asumen responsabilidades

por los materiales aqui publicados.
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RECUBRIMIENTO DE
NANOPARTICULAS DE SILICE
MESOPOROSAMCM-41
MEDIANTE POLIMERIZACION POR
TRANSFERENCIA DE ATOMOS ATRP

Angela Aurora Beltran Osuna', José Luis Gémez Ribelles, Jairo E. Perilla®

Resumen

En este trabajo se estudi6 la reaccion de polimerizacion por transferencia
de atomos (ATRP) para la sintesis de un polimero zwitterionico, utilizando
como monémero el metacrilato de sulfobetaina (SBMA) y como catalizador,
un complejo metdlico entre la bipiridina (BPY) y las sales CuBr y CuBr2.
En la primera etapa, se sintetizd el homopolimero libre pSBMA, variando
diferentes condiciones de reacciéon como la temperatura, la mezcla del
solvente (metanol/agua), el volumen de reaccion, y las relaciones molares
entre los reactivos. Se escogieron las mejores condiciones de reaccion
evaluando el peso molecular y la polidispersidad de las muestras, mediante

cromatografia por exclusion de tamafo (SEC).

' Grupo de Procesos Quimicos y Bioquimicos, Departamento de Ingenierfa Quimica y Ambiental,
Universidad Nacional de Colombia - KR 30 45 03, 111321, Bogotd, Colombia.

2 Centro de Biomateriales e Ingenieria Tisular, Universitat Politecnica de Valencia, Camino de Vera
s/n, Edificio 8E, 46071 Valencia, Espaa.

% Grupo de Procesos Quimicos y Bioquimicos, Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental,
Universidad Nacional de Colombia. Bogotd, Colombia.
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En la segunda etapa, se realizo el recubrimiento de nanoparticulas
mesoporosas de silice (MSN) del tipo MCM-41 —con un tamafio aproximado
de 95 nm y un tamafio de poro de 2.8 nm-, previamente funcionalizadas con
la molécula del iniciador (BrTEOS) de la reaccion de ATRP. Se controlaron
dos variables del proceso: el tiempo de funcionalizaciéon de las MSN con el
iniciador BrTEOS, y la concentracion molar del monémero SBMA durante
la polimerizacion. Se obtuvieron 9 productos que fueron caracterizados

mediante anélisis termogravimétrico (TGA) y microscopia.

Se obtuvieron recubrimientos con pesos moleculares (W entre
11000 y 32300, con densidades de empaque de cadena (o0 pSBMA) entre
0.15 y 0.51 moléculas de pSBMA/nm2 de MSN, y longitudes de cadena
tedricas entre 4 y 20 nm. Las caracteristicas obtenidas para los productos,
los hacen aplicables en el area de biomedicina, especialmente como

vehiculos de entrega.

Palabras clave: MSN, ATRP, metacrilato de sulfobetaina, vehiculo de entrega. -
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1. Objetivo del proyecto

Este trabajo busca sintetizar las nanoparticulas mesoporosas de silice (MSN)
y recubrirlas con un polimero zwitteriénico (pSBMA), mediante la reaccion
de polimerizacion de ATRP, para obtener diferentes recubrimientos poliméri-
cos -variando la densidad de empaque de las cadenas y el espesor de las

capas poliméricas- para su posterior evaluacion en aplicaciones biomédicas.

2. Introduccion

Las MSN son muy utilizadas en la actualidad debido a su alta drea superficial
y su tamafo de poro, lo que las hace excelentes candidatas para el disefio
de sistemas de liberacién de farmacos (Beltran-Osuna & Perilla, 2016). Sin
embargo, uno de los principales retos para su aplicacion en biomedicina es
lograr evitar la adhesion de las proteinas en su superficie, ya que pueden
taponarla modificando la cinética de liberacion del farmaco. Para evitarlo,
las nanoparticulas deben recubrirse con un material antiadherente, entre los
cuales, uno de los mejores en la actualidad son los polimeros zwitterionicos (Cao,
Tang, & Cheng, 2014). En especial, se ha comprobado que el poli -metacrilato
de sulfobetaina- o pSBMA es altamente resistente a la adhesion de proteinas
(Cheng et al,, 2009). Asi, la densidad de empaque de las cadenas y el espesor
de los recubrimientos obtenidos para cada uno de los 9 productos sintetizados
en este trabajo seran evaluados en una etapa posterior de investigacion, con
el fin de analizar la influencia de dichas caracteristicas morfologicas sobre la

capacidad antiadherente del producto.
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3. Materiales y métodos

Se sintetizaron las MSN agregando 1g de CTAB (bromuro de hexadecil-
trimetilamonio) en 480 mL de agua, con 3.5 mL de NaOH (2 M) y 5 mL
de TEOS (tetraetoxisilano). La reacciéon se agité a 500 rpm durante dos
horas a 80°C. El producto se purificé mediante varios ciclos de lavado y
centrifugacion, hasta alcanzar un valor pH neutro en el agua de lavado.
Finalmente, se secé el producto durante 8 horas a 80°C, y se calciné en
horno a 450°C por 6 horas para remover el surfactante de los poros.

Se realiz6 ademas, la sintesis del iniciador BrTEOS (2-bromo-2-metil-
N-3[trietoxisililpropil|propanamida), acorde con un reporte previo (Beltran-
Osuna et al,, 2012). La funcionalizacion se realizé mezclando 200 mg de MSN
y 200 mg de BrTEOS en 20 mL de etanol, ajustando el pH a 8.5 con hidréxido
de amonio. El tiempo de funcionalizacion se varié entre 0.5 y 24 horas. Las
reacciones ATRP (Tabla 1) se realizaron en un reactor enchaquetado, con bafio

termostatado, en atmosfera inerte. Para el recubrimiento de las nanoparticulas
se utiliz6 siempre una relacion molar de 1:0.2:2 entre CuBr:CuBr2:BPY. Todas -

las reacciones ATRP se llevaron a cabo a 40°C por 24 horas. El producto final
se recuperé mediante ciclos de centrifugacion y lavado, usando agua como
solvente. Una muestra de cada producto se disolvié en acido (HF, 10 %) para
poder obtener el polimero del recubrimiento.

Se cuantificé la composicion de los productos mediante andlisis
termogra-vimétrico (TGA), usando un equipo Mettler Toledo TGA/DSC
Star®. Se observé la morfologia de los recubrimientos con microscopia
electrénica de barrido y transmisién de campo (FESEM y FETEM) usando
un microscopio de barrio, marca Zeiss Oxford Instruments Ultra 55 y

uno de transmision Philips CM10. EI pSBMA sintetizado y el liberado de

la superficie de las MSN, se analizaron mediante un sistema HPLC&GPC

marca Waters, con estandares de PEO y PEG marca PSS (en NH4NO3, 1 M, -

1 mL/min).
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4. Resultados y analisis

4.1 Sintesis de pSBMA libre

Para la serie A, se observa que para un medio con mayor porcentaje de
metanol no hay limitacién en la solubilizacién del monémero, y las cadenas
crecen aumentando su peso molecular (23 900); por el contrario, en un medio
mayormente acuoso el peso del polimero se reduce en un 41 % (9 700). EI PDI
tiene una variacion muy baja (8 %) entre los 3 ensayos, obteniéndose el menor
valor (1.34) para una relacién metanol: agua de 1:4. Por otra parte, la relacion
molar de CuBr2/CuBr (Serie B) tiene una marcada influencia en el PDI, con una
disminucion de hasta el 20 % al aumentar la relacion CuBr2/CuBr de 0.1 a
0.3, obteniéndose un minimo de 1.33. Para la Serie C, los valores se escogieron
teniendo en cuenta el punto de ebullicion del metanol, y se observa que la
temperatura no tiene una influencia muy significativa en el peso molecular o

sobre el PDI de los polimeros obtenidos (Tabla 1).

Se escogieron asi las condiciones intermedias de cada serie, que
se mantienen constantes en las series D, E y F. Respecto al volumen de
reaccion (serie D), se espera sea importante, sobre todo para el caso de
las nanoparticulas, ya que si no se provee una dilucién suficiente, se dara
entrecruzamiento interparticula, llevando a la gelificacion del producto.
Asi, en la serie E se observa que afiadir una cantidad de iniciador menor a
la estequiométrica (BrTEOS/CuBr = 0.2) permite la formacién de cadenas
mas cortas ( _MW 10 300), y se obtiene un aumento de casi el 50 % del
peso molecular al incrementar hasta 2 la relacion molar del iniciador -
respecto al CuBr-. Finalmente, la Serie F evalua la influencia de la cantidad
de mondémero en el peso molecular, de manera que se obtiene una relacion
directamente proporcional, segin lo esperado en la expresion de la

velocidad de polimerizacion tipica para ATRP.

1
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Tabla 1. Condiciones de reaccién y resultados obtenidos en la sintesis de pSBMA.

Metanol: Relacion molar CuBr2/ Temperatura M
Agua (vol/vol) CuBr (°C) My POI
1:4 0.2 40 23900 145
Serie A 1:1 02 40 13300 1.36
1:4 0.2 40 9700 134
111 0.1 40 18200 165
Serie B 111 0.2 40 13600 1.36
11 0.3 40 13300 1.33
11 0.2 30 15000 142
Serie C 11 02 40 13100 130
11 0.2 50 13500 135
5 1 25 12700 152
Serie D
10 1 25 12500 137
10 0.2 25 10300 143. . . . .
Serie F 10 1 25 12500 131
10 2 25 14700 155 ‘
10 1 5 3900 115 c e
Seief 10 | 25 10800 13 - .
10 | 50 16600 155 . .
Fuente. Elaboracién propia. S
C e
e 0o @
Y
D
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4.2 Recubrimiento de MSN

Teniendo en cuenta las condiciones de reaccion ATRP previamente
analizadas, se procede a realizar el recubrimiento de las nanoparticulas.
Se obtuvieron recubrimientos homogéneos y no se obtuvo un aumento
significativo del didmetro de la particula, respecto a las MSN nativas. Al
modificar el tiempo de la reaccion de funcionalizacion y la concentracion
del monémero SBMA, fue posible identificar diferentes morfologias de
los cepillos zwitterionicos, como se observé mediante microscopia de
transmision (Figura 1).

Figura 1. Morfologia de las nanoparticulas recubiertas pSBMA-MOSN, vista a través de
microscopia FESEM

Fuente. Imagen perteneciente al autor

Los canales mesoporosos de las MSN nativas (2a) se van recubriendo
poco a poco, y a medida que se utiliza un mayor tiempo de funcionalizacién
con el iniciador BrTEOS (entre 0.5 y 24 horas), o a medida que se usa una
mayor concentracion de monémero (variando la relacién molar SBMA/CuBr
entre 5 y 150), se obtienen recubrimientos cada vez mas gruesos y densos
(2b-d). Fue posible, ademas, comprobar dichas diferencias a través del
andlisis con TGA y SEC que permitieron calcular el grado de funcionalizacion
con BrTEOS y el peso molecular de las cadenas poliméricas de cada producto.

Se obtuvieron recubrimientos con pesos moleculares (M) entre 11000

- /
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y 32300, con densidades de empaque de cadena (0 pSBMA) entre 0.15 y
0.51 moléculas de pSBMA /nm? de MSN, y longitudes de cadena tedricas
entre 4 y 20 nm. (Figura 2).

Figura 2. Morfologia de las nanoparticulas a través de microscopia de transmision: a) MSN
nativas; y recubiertas con una capa poco densa (b), con longitud de cadena y/o densidad de
empaque intermedia (c) y un recubrimiento denso y grueso (d).

Fuente. Imagenes pertenecientes al autor

5. Conclusiones

Se sintetizaron exitosamente las nanoparticulas meosoporosas de silice
(MSN) de 95 nm de didmetro. Se sintetiz6, ademds, el iniciador BrTEOS y se

comprobd su alta pureza, para utilizarlo posteriormente en la funcionalizacion
de la superficie de las MSN, variando el tiempo de reaccién con el fin de -

obtener diferentes grados de funcionalizacion sobre las MSN.

Previo al recubrimiento de las nanoparticulas, se estudio la reaccion
de ATRP, a través de la sintesis del homopolimero pSBMA libre en solucién,
y se obtuvieron las condiciones de reaccion més apropiadas para la sintesis
de un polimero monodisperso, controlando el peso molecular. Usando
dichas condiciones, fue posible sintetizar diferentes productos, variando la
morfologia de los cepillos zwitterionicos a través del espesor de capa y la

densidad de empaque de las cadenas sobre las MSN.

Estos productos serdn analizados posteriormente mediante un ensayo

de adhesion de proteinas, con el fin de estudiar la influencia de la morfologia

de los recubrimientos zwitteriénicos sobre la capacidad antiadherente-de las -

nanoparticulas recubiertas, pPSBMA-MSN, para su uso en biomedicina.
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LATECNOLOGIA EN ,
PROCESAMIENTO DE PLASTICQOS,
UN MODO DE INCLUSION SOCIAL

, . 4
Ivan Martinez Mora

Resumen

Este trabajo corresponde al resultado parcial de la investigacion denominada:
«La Educacion Tecnoldgica» un modo de construccion politica de lo comun,

donde se aborda el tema de la inclusion social desde una mirada que permite

entender la evolucion de las reformas educativas que han surgido en el .

entorno del desarrollo politico, econémico y social del pais; el nacimiento de
la formacion tecnolégica como ciclo de la educacion superior y alternativa de
solucion a las pocas oportunidades de ingreso econémico, sobre todo para
los estratos menos favorecidos de la poblacién colombiana inmersos en la

ciudad capital y en las principales ciudades del pais.

Estas politicas y reformas educativas han sido establecidas para
incrementar los programas de formacion para el trabajo y a partir de la
Ley 30 de Educacién Superior, con la pretension de legitimar el concepto
de Educacion Tecnoldgica, distanciando el término de «modalidades de la
educacion superior» y asumiendo el de «campos de accién», en funcion
+ Docente de la Universidad ECCI Programa de Ingenierl'a de plérsticos‘ Instructor SENA en el 4rea de

Maquinas herramientas y plasticos. Magister en Docencia Universidad de la Salle. Bogotd, Colombia:
e-mail: imartinezm@ecci.edu.co.
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de la naturaleza del conocimiento ofrecido en los programas de formacion
y el destino ocupacional de los educandos. Finalmente, nos ubicamos en
la realidad actual de las politicas educativas pertinentes a la educacién
tecnologica, que luego de 200 afios sigue siendo prioritaria, y el papel de
la tecnologia de procesamiento de plésticos de la Universidad ECCI como un

modo de inclusion social en el desarrollo del pais.

Palabras clave: Formacion tecnolégica, Inclusion social, OIT, Reformas

educativas, Decreto 80.

1. Objetivo del proyecto

Develar las implicaciones politicas, sociales, econémicas y culturales que
tiene la tecnologia en procesamiento de plasticos, en el contexto de la edu-
cacion superior y en la construccién de un proyecto comun que coadyuve
a los procesos de inclusién social y la transformacion de la sociedad

colombiana.

2. Introduccion

En el Decreto 80 de 1980, la educacion tecnolégica fue concebida y
reconocida como una de las tres modalidades que conformaban la educacion
superior: entre la técnica profesional y la universitaria, la Ley 30 de 1992
reemplaza el concepto de «modalidad» por el de «campo de accion». Art.
7. «Los campos de accién de la Educacion Superior, son: El de la técnica,

1

() == od

. Wgn 2k POLIMERDS Bogota



«Los retos de Colombia en materiales macromoleculares»

de la ciencia, el de la tecnologia, el de las humanidades, el del arte y el de
la filosoffa» (Gémez, 1995, pags. 7-8), de forma que continda la separacion
curricular entre los campos de formacion y, probablemente, las instituciones

propiciadoras de ellos de modo legitimo.

La tecnologia en procesamiento de plasticos pretende lograr que el
estudiante trascienda la operatividad hacia el razonamiento y la critica,
para contribuir a la optimizacion de los procesos industriales con «actitud
responsable y de compromiso socialy», también se espera que los proyectos
educativos curriculares contribuyan a retroalimentar y acrecentar la ciencia

y la técnica para perfeccionar la tecnologia.

La Universidad ECCI, es la institucion de educacién superior que
tiene capacidad instalada para ofrecer el programa de Tecnologia en
procesamiento de plasticos con asequibilidad a la poblacién més vulnerable

de la sociedad colombiana, dadas sus profundas implicaciones sociales,

politicas, econémicas y culturales, esta entidad puede hacer explicita y -

concreta la relacion dindmica entre educacion y sociedad.

Las Instituciones de Educacién Superior (IES) y Escuelas Tecnoldgicas,
consecuentes con su responsabilidad social y con las caracteristicas del
momento historico actual, estan transformando las gestiones administrativas
y académicas para propiciar ambientes de aprendizaje flexibles, desarrollando
procesos de enseflanza - aprendizaje hacia una formacion en tecnologia que
confiera a las personas la capacidad para desempefar acciones en el trabajo
y que posibilite a los paises el enfrentarse a un escenario internacional

competitivo.

La gran importancia social de estos programas tecnoldgicos en la
ECCI, reside en que ofrece oportunidades de formacion que se constituye

en una oportunidad para jovenes y trabajadores adultos, oportunidad de
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formacion y capacitacion para personas que laboran en la industria y el
sector industrial del pléstico. Sin esta oferta de formacién tecnolégica
seria aun mayor la exclusién social y marginacion laboral de la mayoria de
jovenes egresados del nivel medio, quienes no tienen oportunidad y deben
formarse alternando con su vida laboral en programas que les permitan

desempefiarse en el mundo del trabajo.

Esta poblacion —jévenes egresados- conforma la gran masa social de
los excluidos, marginados y de los «sin futuro», lo que sustenta el por qué
Colombia es uno de los paises de mayor desigualdad social y conflictividad

en Latinoamérica y el mundo.

3. Resultados y discusion

Esta propuesta conduce a que un estudiante egresado del ciclo tecnologico
pueda vincularse al mercado laboral y pueda continuar con el ciclo profe-
sional universitario. Esta ventaja educativa refleja que las instituciones han
pasado de la inercia historica a un acelerado proceso de cambio, donde con-

viven diversas culturas, tecnologias y ofertas de formacion.

Con el Decreto 2216 de agosto 6 de 2003, el Ministerio de Educacion
Nacional (MEN) instaura en el pais el concepto de «escuelas tecnolégicas», en
el marco de la formacion por ciclos propedéuticos, formacion que tiene como
finalidad preparar al estudiante para el ejercicio de una profesiéon técnica
profesional, que se consolide en la primera fase de una carrera profesional
universitaria con alto grado de heterogeneidad y la concepcion de las relaciones

entre ciencia y tecnologia.
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Este sistema educativo tiene sus origenes en «la declaracion de
Sorbona, el informe Atalli, la Declaracion de Bologna y el proyecto Tuning,
que formaliza la educacién superior por ciclos» (ECCI, 2003, pag. 1). Un
ciclo propedéutico es una secuencia formativa que dota al estudiante de
competencias especificas orientadas a su crecimiento personal y profesional.

Parte esencial de esta politica publica estd referida a la formacion
del talento humano que se requiere para el desarrollo del pais. Uno de sus
propositos es la conformacion de una masa critica de técnicos y tecnélogos,
para apoyar procesos sociales importantes tales como la inclusion social,
la superacion de la exclusion laboral, y la reducciéon del desempleo entre
los jovenes. El fortalecimiento de la educaciéon tecnoldgica favorecera
también la movilidad de los estudiantes entre los ciclos de formacion y en

los distintos niveles del sector productivo.

El documento de politica publica llamado: Lineamientos de las
condiciones de calidad, de la Ley 1188 de 2008 -reglamentada mediante

el Decreto 1295 de 2010-, se constituye en un avance respecto a los -
momentos iniciales cuando se estructurd el Programa de Transformacion

de la Educacion Técnica y Tecnoldgica, mas no es la finalizacion del proceso.
Se espera que este instrumento soporte la toma de decisiones, se adopte
como marco guia de los programas y proyectos orientados a la formacion

por ciclos propedéuticos y por competencias.

De esta manera, se fortalecié en la Universidad ECCI, el programa
de formacion de Tecnologia de Procesos de Transformacion de Plasticos,
como primer ciclo propedéutico basado en el desarrollo de competencias
que permiten salidas parciales y tituladas con un perfil claro del graduado,
de tal manera que pueda acceder a un trabajo y, al mismo tiempo, permitir

la continuacion del proceso formativo dentro del marco de una politica de

inclusion social propuesta por el Estado en esta época de acuerdos y de

propuestas para la paz en Colombia.
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4. Conclusiones

Este resultado parcial de la investigacion se convierte en un punto de
partida no sélo para analizar la actualidad de la educacion tecnolégica
sino, principalmente, para posibilitar su ser pensado —proyectado- como
dispositivo de construccion politica de lo comun, en aras de concretar su

necesidad prioritaria para la viabilidad de la educacién con calidad en el pais.

Es en parte, la conviccion de que «la educacion es factor primordial,
6rgano maestro del cambio social y del desarrollo socioeconémico» (Gabriel
Garcia Mérquez), a través del desarrollo de la autonomia, la auto formacion,
el desarrollo de la creatividad e incentivando la formacion artistica, for-
mando éticamente en valores, usando criterios e indicadores de evaluacion
antropoldgicos, axioldgicos y formativos frente a la formacién humanisti-
ca y, sobre todo, demostrando que la Universidad ECCI y el programa de
Tecnologia de Procesos de Transformacién de Plésticos, son una alternativa
de inclusion social inmersa en el nivel de educacion superior de alta calidad

que requiere el pais.
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ESTIMACION DE LAS
PROPIEDADES REOLOGICAS
DE MEZCLAS DE ALMIDON DE
YUCAY POLI (ACIDO LACTICO)
UTILIZANDO DINAMICA
MOLECULAR

Mary Judith Arias’, Jairo Useche”

Programa de Ingenieria Mecanica, Facultad de Ingenieria, Universidad
Tecnoldgica de Bolivar, Cartagena, Colombia.

e-mail: mariast@unitecnologica.edu.co.

Resumen

Los polimeros biodegradables provenientes de fuentes renovables, se han
convertido en una gran alternativa para la soluciéon de la contaminacion por
volumen, generada por la disposicién de polimeros provenientes del petréleo
al final de su vida dutil. El estudio de las propiedades de estos materiales
alternativos, es de gran importancia al momento de ser sometidas a procesos
de transformacion que permitan obtener productos ttiles para la sociedad.
Este trabajo busca estimar las propiedades reoldgicas de mezclas de almidén
de yuca y poli -dcido lactico-, utilizando simulacién computacional basada
en dindmica molecular, puesto que esta utiliza informacion de la estructura y

° Programa de Ingenieria Mecdnica, Facultad de Ingenieria, Universidad Tecnoldgica de Bolivar,
Cartagena, Colombia, mariast@unitecnologica.edu.co
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composicion quimica de los polimeros, ayudando a predecir sus propiedades
fisicas y condiciones de procesamiento durante el proceso de extrusion, lo

que posibilita la optimizacion de este proceso de produccion.

Palabras clave: Polimeros biodegradables, Viscoelasticidad, Dindmica

molecular Modelo slip-link, enlaces virtuales.
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1. INVESTIGACION Y DESARROLLO

EN MATERIALES POLIMERICOS.

Panelistas:

Maria del Pilar Noriega Escobar - ICIPC
Carlos Andrés Barrios - 3M

Daniel Humberto Builles Martinez - Andercol

Cleanest Hernando Cabrera Hemer - Mexichem.

Moderador:

Jairo Ernesto Perilla Perilla

2. POLIMEROS Y MEDIO AMBIENTE.

Panelistas:
Paula Ocampo - Acoplésticos.
Marian Rodriguez - DOW

Lamia Zuniga, Jorge Alberto Medina Perilla - Universidad de los Andes.

Moderador:

Oscar Javier Sudrez Medina - Universidad Nacional
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EXTRUSION DE PELICULA DE
DOBLE BURBUJA: ASPECTOS
TECNOLOGICOS Y APLICACIONES

Laura Alvarez’, Favidn Angarita®, Leslie Malag6n?

Resumen

El proceso de extrusion de pelicula soplada es uno de los métodos de proce-
samiento mds importantes en la industria de polimeros. Generalmente, esta
técnica se emplea con el fin de producir grandes volumenes de productos
cuyos margenes de ganancia son relativamente bajos, como las bolsas pldsti-
cas y otros empaques flexibles. Normalmente, las materias primas de mayor

uso son el polietileno, polipropileno, poliestireno y PVC.

En el proceso de extrusion de pelicula de doble burbuja se usan por lo
general dos etapas para producir una orientacion multiaxial: En la primera
etapa, se utiliza un extrusor de tornillo con un cabezal anular para producir
una pelicula en gran medida no orientada. Los granulos de polimero son
derretidos y la masa fundida es extruida a través del cabezal, por el cual
fluye el aire que debe inflar la primera burbuja. Esta se enfria con un anillo
de aire externo y posteriormente es colapsada mediante unos rodillos de

presion. En la segunda etapa, la burbuja colapsada es recalentada e inflada

! Departafnento de Ingénieria Quimiéa y Ambientél, Universidad Nacional de Colombia. Bdgoté, . .
Colombia. e-mail: Ivalvarezg@unal.edu.co

8 Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental, Universidad Nacional de Colombia. Bogotd,
Colombia. email: fhangaritac@unal.edu.co

9 Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental, Universidad Nacional de Colombia. Bogotd,
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nuevamente en una camara anular de alta temperatura, colocada por encima
de la primera etapa. La segunda burbuja es colapsada por un segundo set
de rodillos de presion y la pelicula formada va a una unidad de bobinado
en donde se enrolla el producto. La pelicula en la segunda etapa sufre un

estiramiento en dos ejes, que fija un estado de orientacion biaxial en ella.

La primera burbuja suele ser extruida verticalmente hacia abajo, mien-
tras que la segunda burbuja puede ser extruida horizontal y verticalmente
hacia abajo o hacia arriba, y es comun la presencia de elementos especiales

de calentamiento alrededor de esta burbuja (Giles, Wagner y Mount, 2005).

Téngase en cuenta que las «burbujas» mencionadas son en realidad
una forma de cilindros por donde fluye el aire, estos a su vez son movidos
por los rodillos que operan en todo el sistema (Giles, Wagner y Mount, 2005).

Sin embargo, no es posible aplicar el proceso de doble burbuja a cada
termoplastico con igual facilidad. La primera etapa es generalmente sencilla
pero lasegunda, requiere que la pelicula tenga un caracter de endurecimiento
por deformacion. De lo contrario, la segunda burbuja tiende a ser inestable.
En la practica, esto significa que la pelicula producida en la primera etapa
deberia ser amorfa y vitrea y que la cristalizacion inducida por deformacion
deberia producirse en la segunda etapa (Kang, White, cakmak, 1990).

Las resinas utilizadas son usualmente de baja densidad, lo que quiere
decir que son polimeros de cadenas ramificadas. Esto es apropiado cuando
se desea obtener bolsas translicidas, es decir, de caracteristicas amorfas
(Kang, White, Cakmak, 1990). En el premezclado, antes de pasar a la
extrusion, se combinan tanto polietileno lineal como ramificado. La primera
mezcla es calentada alrededor de los 240°C, con lo cual se genera una
pasta homogénea y estable termodindmicamente. A lo largo del proceso,
mientras es jalada por una serie de cilindros, se enfria hasta unos 150°C,
aproximadamente. La segunda extrusion se calienta hasta alrededor de

1
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200°C, dependiendo de las proporciones de la mezcla inicial para obtener
las caracteristicas deseadas. Cabe resaltar que, si el objetivo es producir
bolsas plasticas no translicidas, se debe agregar mayor cantidad de un
polimero de alta densidad para que la mayoria de cadenas en la mezcla sean

lineales y asi no pase la luz (Song, White, 2000).

La extrusion de pelicula de doble burbuja es un proceso que permite
obtener peliculas con orien tacion biaxial, lo cual le confiere a los productos
caracteristicas especiales como alta contraccion, rigidez y resistencia al
desgarro, inclusive en peliculas muy delgadas. El angulo al cual se opere la
extrusion, ademds de la temperatura y velocidad de operacion, seré el que
ofrezca las propiedades del polimero terminado. Normalmente, la extrusion
de pelicula de doble burbuja se utiliza para bolsas, etiquetas y empaques
para alimentos (Kang, White, Cakmak, 1990).

Pruebas realizadas en diferentes polimeros demuestran que la crista-
linidad en la primera burbuja estd entre 5 % a 10 % dependiendo del polimero,

y aumenta en la segunda burbuja cerca de 10 % a 40 % su cristalinidad. °

Cabe resaltar que la cristalinidad afecta sustancialmente las propiedades
mecanicas de la pelicula y la existencia de ella afecta la estabilidad de la
burbuja. Las propiedades de las peliculas son caracterizadas con difraccion
de rayos x de dngulo amplio, DSC y otras técnicas refractométricas (Song,
White, 2000).

Realizando algunas comparaciones, se puede ver que en polimeros
como Polietilen2,6- Naftenato (PEN) se presenta mayor estabilidad en
la primera burbuja en comparacion con PET (Polietilentereftalato) y
PBT (Polibutilentereftalato). En cuanto a esto, las inestabilidades que se
presentan son de burbuja y helicoidal, ésta tltima asociada con variaciones
del procesamiento relacionado con la aerodindmica y la deformacion, a

lo largo de la direccién del aro en la solidificacién del polimero (Song, .

White, 2000).
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Para polimeros como PBT que presentan inestabilidad en la segunda
burbuja, dada su alta velocidad de cristalizacion, se busca mejorar sus
propiedades realizando mezclas que mejoren la estabilidad del proceso
en la primera y segunda burbuja. Como claro ejemplo de la estabilidad de
copolimeros, se tiene la mezcla PBT-PET, en la que un incremento mayor
del 10% de PET en la mezcla de PBT-PET mejora la estabilidad de burbuja y
disminuye la inestabilidad helicoidal de la primera y segunda burbuja de la
pelicula (Song, White, 2000).

Palabras clave: Doble burbuja, Cabezal anular, Resistencia, Extrusion.
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MODIFICADORES REOLOGICOS:
IMPORTANCIA'Y APLICACIONES

. 10 . ..
Johan S. Quintero , Juliana Gutiérrez!!

Resumen

Los modificadores reolégicos desempefian un papel fundamental en las
propiedades de las pinturas, brindando efectos en su formulacién, aplicacién
y desempefio. En este trabajo se busca hacer una revision acerca de la
importancia de los modificadores reoldgicos, conocer la clasificacion de

los mismos de acuerdo a su composicion y mostrar un caso de estudio que

demuestre la relacion entre los modificadores y las propiedades reoldgicas de -

una pintura. Esto se realiza por medio de una revision bibliografica en libros

y articulos sobre el tema. En primer lugar, se observa la gran importancia de
la viscosidad de las pinturas; segtin Koleske (2012), se busca tener un perfil
reolégico de tipo tixotrépico en donde al aumentar el esfuerzo imprimido
al material, su viscosidad disminuya. Con respecto a la clasificacion de
los modificadores, se dividen principalmente por su composicién quimica
teniendo unos de tipo orgdnico y otros, inorgdnico (BASF, 2017). La
eleccion del modificador depende principalmente de la aplicacion requerida.

Finalmente, es posible evidenciar segun el trabajo llevado a cabo por BASF
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(2015), que los modificadores reolégicos analizados aumentan la viscosidad
de la pintura, siendo este cambio méas notorio en un modificador de tipo

asociativo aniénico.

Palabras clave: Reologia, Pinturas, Tixotropia, Modificadores reoldgicos.
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INFLUENCIA DE LA NATURALEZA
Y PROPORCION DE LOS
PLASTIFICANTES EN EL PROCESO
DE GELATINIZACION DE ALMIDON
DE PAPA

. ~ 12 . . .
Sebastian Castafno °, Laura Barén's, Jairo Perilla!*

Resumen

El uso de almidén para la fabricacién de TPS (Thermoplastic Starch) pre-
senta un panorama prometedor, dada su abundancia y fécil obtencién, por

lo tanto, es necesario analizar el comportamiento del almidén durante el

proceso de gelatinizacién usando agua en diferentes proporciones, asi como -

otros plastificantes. Con este fin se obtuvieron temperaturas y entalpias de
gelatinizacién de un almidon de papa comercial, usando tres plastificantes
diferentes (agua, glicerol y etilenglicol), a través de calorimetria diferencial
de barrido (DSC). Se realizaron corridas a 30 %, 40 %, 50 %y 60 % de agua en
la solucién de almidon. Los resultados permiten observar que a medida que
se aumenta el contenido de agua en la mezcla la transicion cambia, pasando
de presentar dos picos de baja energia a presentar un pico de mayor energia.
Ademas, se encontro que la temperatura de gelatinizacion se ve afectada por

la naturaleza del plastificante, debido a la formacion de puentes de hidrégeno
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con las cadenas de almidén, ya que se obtuvo una mayor temperatura para el
glicerol, seguido por el etilenglicol. Esto se explica, ademads, porqué el glicerol
tiene un mayor peso molecular y su viscosidad es mas alta, dificultando su
ingreso en el granulo para favorecer la disrupcion. La entalpia registrada en
los picos de gelatinizacion es mayor para el agua, seguida del etilenglicol
y finalmente el glicerol debido a que, una mayor capacidad de formacion
de puentes de hidrégeno entre el plastificante y el almidén, disminuye la

energia necesaria para la disrupcion.

Palabras clave: Almidon, Plastificantes, Glicerol, Etilenglicol, Calorimetria

Diferencial de Barrido.

Agradecimientos: Los autores agradecen al departamento de Ingenieria
Quimica y a la financiacién parcial bajo el proyecto 37454 de la Universidad

Nacional de Colombia.

Referencias

Donovan, J. (1979). Phase Transitions of the starch-water system. Biopolymers 18,
263-275.

Gerlsma, S. (1970). Gelatination Temperatures of Starch, as Influenced by
Polyhydric and Monohydric Alcohols, Phenols, Carboxylic Acids and
some other Additives. Die Starke, 22(1), 3-9.

Mohammadi, A., Moradpour, M., Saeidi, M. & Alias, A. K. (2013). Thermoplastic
starches: Properties, challenges, and prospects. Starch/Starke, 65, 61-72.

Ratnayake, W., & Jackson, D. (2009). Starch Gelatinization. Advances in Food and
Nutrition Research, 55, 222-260.



«Los retos de Colombia en materiales macromoleculares» -

Srikaeo, K. (2015). Starch-based Blends, Composites and Nanocomposites. En
Visakh, P. & Yu, L. (Eds.). Royal Society of Chemistry.

Taghizadeh, A., & Favis, B. (2012). Effect of high molecular weight plasticizers
on the gelatinization of starch under static and shear conditions.
Carbohydrate Polymers 92, 1799 -1808.

il oo o
B UNIVERSIDAD

NACIONAL = = an’ (53

_' BE COLOMBIA ® e @ o o universidad
L)

-



Inicio  Contenido

ORIENTACION DE LOS POLIMEROS
DURANTE SU PROCESAMIENTO

Laura Ramirez!®

Resumen

El presente trabajo tiene como propdsito conocer el efecto de la orientacion
de los polimeros durante su procesamiento, teniendo en cuenta sus
propiedades mecdnicas, opticas y dieléctricas, técnicas de procesamiento
y direccion. La orientacion de los polimeros es un fenémeno que ocurre a
partir de la deformacién por esfuerzo o estiramiento en la produccion de
fibras sintéticas, es decir que, a mayor estiramiento -y teniendo en cuenta
el control de variables como la presién, temperatura y velocidad-, es posible
organizar las moléculas del polimero en la misma direccién en la cual se
realiza la deformacion (Benavente, 2010). El producto obtenido muestra una
estructura laminar, evidenciando la organizacion de las cadenas poliméricas
en capas, mejorando asi las propiedades fisicas y mecénicas (Carrefio &
Méndez, 2010), las cuales se estudian mediante ensayos de traccion y fatiga,

flexibilidad y resistencia al impacto.

Sin embargo, mientras mas organizadas estén las moléculas del
polimero, su grado de orientacién aumenta indicando que la estructura
es cristalina, aunque en algunos plésticos la estructura es semicristalina
porque no sélo es cristalina, sino también amorfa, por ende, se incrementa

la resistencia mecédnica.
15 Universidad de Bogofé Jorge Tadeo Lozano. Bogoté, Colombia. e-mail: laurae.ramirezo@utadeo.edu.co.
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En cuanto a las propiedades 6pticas y dieléctricas, estas se ven afecta-
das por el aumento de la resistencia mecénica provocando asi la anisotropia
de la fibra, es decir que su conductividad y propagacién de la luz varian
segun la direccion de la deformacién y orientacion de las cadenas poliméri-
cas (Arruda & Boyce, 1993). La anisotropia puede estudiarse por difraccion
de rayos X, espectroscopia Raman, médulos sénicos y compensadores, esta
ultima es la técnica de caracterizacion mas sencilla porque compensa la dif-

erencia en el campo 6ptico de luz en dos direcciones.

Finalmente, la orientacion es un factor relevante debido a que cambia
algunas propiedades del polimero en la obtencién de productos sintéticos,
debido a que la mayoria de los polimeros son macromoléculas —cristalinas,
amorfas y/o elésticas-, la orientaciéon cambia ya sea axial, transversal o

radial en funcion de la direccién en la que se hace la deformacion.

Palabras clave: Orientacion, polimero, propiedades mecénicas, direccion,

cadena polimérica.
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OBTENCION DE ESPUMA DE
POLIURETANO, A PARTIR DE
ACEITE DE HIGUERILLA COMO
SUSTITUTO PARCIAL DE POLIOLES
DERIVADOS DEL PETROLEO

. o2 16 .
Andrés Jiménez *, Tatiana Hoyos!?

Resumen

En la sintesis de polimeros, la mayoria de materias primas son de origen
petroquimico. Debido a que el petréleo es un recurso no renovable y su
procesamiento implica alto impacto ambiental, se tiene la necesidad de
buscar alternativas de origen renovable. El aceite de higuerilla, debido a
su estructura con grupos hidroxilo, su bajo costo y facil obtencion, se ha
postulado como un sustituyente parcial de polioles convencionales, utiliza-
dos para la produccién de poliuretano (PU) (Zoran & Dragica, 1984). Este
trabajo, pretende obtener espumas rigidas de poliuretano usando aceite de
higuerilla y establecer las composiciones 6ptimas de las materias primas
para producirlas con aplicacion como aislante térmico. Para ello, se propuso
en primer lugar la obtencion del aceite de higuerilla y la caracterizacion
del mismo, seguido de una serie de reacciones con isocianato comercial

a diferentes proporciones para, finalmente, evaluar algunas propiedades

16 Departamento de Ingenieria Quimica y Ambiental, Universidad Nacional de Colombia. Bogota D.C.,
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fisicas —densidad, absorcién de agua, porosidad- junto con una prueba ter-

mogravimétrica (TGA) a la mejor espuma obtenida.

De acuerdo al trabajo experimental realizado, se obtuvo que la espuma
de PU con mejores propiedades para la aplicacion mencionada, fue la generada
con unas proporciones en masa alrededor de 35 % de aceite de higuerilla, 17 %
de poliol comercial y 48 % de isocianato comercial, con una densidad de 110
kg/m 3y una absorcion de agua cercana al 55 % en masa. Sin embargo, hace
falta realizar pruebas de conductividad térmica de los productos obtenidos
para poder lograr conclusiones mas contundentes acerca de la viabilidad del

aceite de higuerilla como sustituto parcial de polioles.

Palabras clave: Aceite, Higuerilla, Poliuretano, Poliol, Espuma.
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ESTUDIO DE CATALIZADORES
METALOCENOS PARA PRODUCIR
POLIETILENO LINEAL DE BAJA
DENSIDAD

Juan C. Esquivel'8

Resumen

Este estudio explora el uso de catalizadores de centro activo unico homogé-
neos también denominados complejos organometdlicos tipo «<sandwich» para
la polimerizacion de etileno en polietileno lineal de baja densidad. El campo
de interés esta centrado en la creciente industria de metalocenos para la
produccion de polietileno, de tal modo que se esta invirtiendo méas dinero
en mejorar procesos existentes y en la investigacion de nuevas tecnologias
para lograr un mayor control sobre la estereoregularidad de la poliolefina,
dejando a un lado los demés catalizadores para la polimerizacion de polietile-
no. Con base en estudios investigativos sobre la produccion e innovacién de
catalizadores metalocenos para la produccion de polietileno lineal de baja
densidad, se caracteriza la importancia de los catalizadores tipo «sandwich»
como fuente de emprendimiento e innovacion a nivel industrial debido a su
mecanismo de funcion y se concluye que existe una estrecha relacion entre
los tipos de cocatalizadores y el catalizador utilizado que dan como resulta-
do un catalizador que polimeriza olefinas mas eficazmente que los sistemas
Ziegler-Natta convencionales ademds de una relacién importante entre la

distribucion de pesos moleculares del polietileno obtenido.
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Palabras clave: Polietileno, Catalizadores Metalocenos, Olefinas,
Poliolefinas, Cocatalizador.
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MANUFACTURA ADITIVA EN LA
FABRICACION DE IMPLANTES
POLIMERICOS

Karina Valbuena'?, Hernan Puentes?®

Resumen

Los implantes han demostrado ser herramientas utiles para regenerar o
reemplazar tejidos en el cuerpo humano, pero cada dia se hace méas nece-
sario desarrollar estrategias que satisfagan los requerimientos funcionales
de estos implantes teniendo en cuenta costos, productividad y efectividad.
Lo anterior implica usar nuevos materiales e implementar procesos de fab-
ricacion avanzados como lo es la Manufactura Aditiva (MA). Este proceso
consiste en formar capas del contorno de la pieza que se quiere hacer, una
sobre la otra, para formar un sdlido, es decir, permite materializar cualquier
geometria que se pueda hacer en un entorno CAD (Computer-Aided Design).
El objetivo de este trabajo es proporcionar una revision comprensiva del
estado del arte de esta técnica, junto con sus ventajas e inconvenientes en
la fabricacion de implantes poliméricos. Con la revision bibliografia se de-
muestra que este proceso facilita la elaboracion de piezas 3D individualiza-
das, que por otros métodos de moldeo de polimeros serian dificiles de hacer
debido a la complejidad de la pieza. También es una técnica que reduce el

desperdicio de material con respecto a otras técnicas. Sin embargo, presenta
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limitaciones en cuanto a la aplicabilidad del producto debido a su condicién
de anisotropia final. Por dltimo, se concluye que la MA es un proceso que
estd en crecimiento y tiene diferentes niveles de aplicacion, aunque no ha

sido ampliamente difundida en todas las industrias.

Palabras clave: Manufactura Aditiva, Implantes, Polimeros degradables,
Entornos CAD.
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EXTRUSION DE FILME:
COMPARACION ENTRE MOLDEO
DE FILME PLANO Y MOLDEO POR
SOPLADO

Sergio A. Mendoza?!

Resumen

De los numerosos desafios que enfrenta la ingenieria de polimeros, el dis-
cernir el proceso basandose en la economia y efectividad del mismo es de los
mds remarcables. Para el caso especifico de la extrusion para la produccion
de peliculas delgadas de polimero existen diversas técnicas, dentro de las
cuales las mds empleadas industrialmente son las de pelicula plana y pelicula
soplada, sin embargo, dadas las diferencias cruciales en sus condiciones de
operacion -ya que no solo toman parte en las propiedades del polimero,
sino que también influyen drasticamente en el costo del proceso-, surge la
necesidad de la realizacion de andlisis objetivos que permitan la eleccion de
la mejor opcién para la operacion. El desarrollo del mencionado andlisis se
llevé a cabo mediante una comparacion tedrica, usando bibliografia relacio-
nada y ejemplos ilustrativos en las aplicaciones especificas de cada uno de
los métodos, lo que permiti¢ establecer que la seleccion de uno sobre otro
depende no sélo del material utilizado, sino también de las caracteristicas re-
queridas por el producto, teniendo en cuenta la precision en las dimensiones

y grosor de la lamina.

Palabras clave: Extrusion, Laminado, Moldeo, Plano, Soplado.
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POLIMEROS BIODEGRADABLES
PARA EMPAQUES DE ALIMENTOS

Cristian Rodriguez??

Resumen

En este trabajo se presenta una revision sobre la importancia del uso de
materiales biodegradables en empaques de alimentos para la sustitucién de
los materiales sintéticos convencionales, los cuales han generado problemas
ambientales por su largo tiempo de degradacion y generacién de material
no reciclable. La exigencia que demandan los empaques de alimentos para
la conservacion y proteccion del producto de agentes como la humedad, el
crecimiento de microorganismos, los rayos UV y el oxigeno, hacen que la
produccion de polimeros biodegradables se enfoque en mantener los estdn-
dares de calidad del alimento y permitan extender su ciclo de vida. En varios
estudios realizados con biopolimeros se resalta el uso del poli (acido lacti-
co) (PLA) como material funcional que cubre las necesidades del polimero
tradicional y contribuye a la mitigacion de la problematica ambiental. Este
trabajo pretende mostrar la produccién de PLA, sus aplicaciones, el tiempo y
condiciones de degradacion del material, y como contribuye en la reduccion

de la acumulacion de basuras.

Palabras clave: Biodegradable, Acido Polildctico, Microorganismos, Rayos

UV, Biopolimeros.
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PERSPECTIVAS DE
LA PRODUCCION DE
POLIHIDROXIALCANOATOS (PHA)

. 23 .
Jessica Torres™, Rodrigo Ibarra?

Resumen

Los polihidroxialcanoatos (PHA) son una nueva generacion de poliésteres de
gran perspectiva tecnoldgica por sus singulares propiedades como termo-
plastico, materiales oxidantes y mas importante aun, por su biodegradabil-
idad. Ademas, se destacan entre los polimeros biodegradables gracias a las
multiples aplicaciones de los PHA en la industria de alimentos, farmacéutica,
en agricultura y en medicina (Singh et al., 2016). Sin embargo, los desafios en
su sintesis y procesamiento, tales como altos costos de produccion y factibili-
dad de la produccién en masa limitan la introduccion de los PHA al mercado.
Actualmente, la produccién de PHA's se lleva a cabo mediante fermentacion
con cultivos mixtos de bacterias (MMC Microbial mixed cultures), empleando
principalmente cepas como Plasticicumulans acidivorans (Jiang et al., 2010)
y Cupriavidus necétor; ademds de las pertenecientes al filo Cyanobacteria
(Koller et al., 2017). El proceso comprende tres etapas a saber (Valentino
et al, 2017): fermentacién acidogénica, preparacién del cultivo microbiano
—capaz de acumular PHA- a través de etapas de alimentacién-escasez y una
exposicion del cultivo microbiano a acidos orgdnicos. Debido a la sintesis in-
tracelular, la recuperacion de PHA se efectta por centrifugacion y separacion

2 Departaﬁlento de Ingénieria Quimiéa y AmbienfaL Universidad Nacional de Colombia. Bégoté D.C,
Colombia. e-mail: jntorresl@unal.edu.co.
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por extraccion con solventes orgdnicos. En consecuencia, se han propuesto y
analizado diferentes métodos de separacién para la obtencion de un producto
rentable y sostenible. Adicionalmente, se busca mejorar el proceso a partir del

mejoramiento genético de microorganismos.

Palabras clave: Polihidroxialcanoatos, Poliésteres, Fermentacion,

Purificacion.
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POLiMERQS CONDUCTORES.:
APLICACION EN LA TECNICA DE
TERMO ASPERSION POR ARCO
ELECTRICO

Ruth Y. Marroquin%, Juan S. Viracacha™

Resumen

Antes de la década de los 70, los polimeros se consideraban solamente como
materiales aislantes entre sus otras caracteristicas, sin embargo, gracias a las
investigaciones de Shirakawa, Heeger y Mac Diarmid, ganadores del Premio
Nobel de Quimica en el afio 2000, ahora los polimeros también pueden ser
sintetizados en su forma conductora. Se presentard una aplicacion de este tipo
de polimeros en el drea de los anticorrosivos y de las técnicas de aplicacion
en sustratos metédlicos, particularmente en la técnica de termoaspersion por
arco eléctrico. Se observardn sus ventajas en propiedades como la adhesion
del recubrimiento sobre la superficie, los cambios en la porosidad y la
impermeabilidad y se estudian sus dinamicas de contacto en metales activos.
Por otra parte, se estudia el cambio de las variables de proceso como lo son la
diferencia de potencial de la pistola de aspersion, el gas de atomizacién —flujo
de gas que genera las capas de recubrimiento- y se analizara el cambio en el
disefio del alambre usado tradicionalmente en la técnica citada, que pasara
de ser un nucleo metdlico de recubrimiento ceramico a un nucleo de matriz

polimérica con intersticios metalicos. En conclusién, se ha encontrado que

2 Departaﬁlento de Qufmica, Universidad Nacional de Colombia. Bogota, Colombia.
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los polimeros conductores son una alternativa potencial para los métodos
anticorrosivos, ademds de observar que pueden representar una forma,
en general mas eficiente, de llevar a cabo el proceso de termoaspresion

estudiado.

Palabras clave: Polimeros conductores, Propiedades, Aplicaciones, Industria.
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POLIHIDROXIALCANOATOS (PHA):
EXTRACCION, PURIFICACION Y
MEZCLA CON PLASTIFICANTES
PARA ELABORACION DE
EMPAQUES BIODEGRADABLES

Alba Garzén?’, Andrés Ramos?’, Duvan Villamizar?®, Diego Fajardo?®, Ivan

Cabeza?’, Armando Espinosa®’, Nubia Moreno-Sarmiento?’

Resumen

Los plésticos sintéticos son ampliamente utilizados en todo el mundo debido

a su bajo costo de produccién y sus buenas propiedades mecdnicas, sin .

embargo, su disposicion representa un serio problema ambiental, debido a -

su bajo nivel de biodegradacion y acumulacion de millones de toneladas al
aflo en rellenos sanitarios y cuerpos de agua alrededor del mundo. Por esta
razon, en los ultimos afnos se ha investigado en la sintesis de materiales que
puedan sustituir a los plasticos convencionales por su alta biodegradabilidad
y baja toxicidad, como los polihidroxialcanoatos (PHA), particularmente, el
poli (3- hidroxibutirato) (P3HB), ya que es un poliéster natural de origen
microbiano con caracteristicas mecdnicas y quimicas prometedoras para la
fabricacion de empaques (p.e. bolsas), entre ellas la barrera a la humedad y

estabilidad a la luz. Aun asi, caracteristicas como su fragilidad, degradacion

27 Universidad Nacionalr de Colombia - Instituto der Biotecnologia (IBUN). Sedé Bogotd, Colombia.
28 Universidad de Bogotd Jorge Tadeo Lozano. Bogoté D.C., Colombia.
29 Grupo AGORA, Red Tecnoparque SENA - Nodo Bogotd. Bogotd D.C., Colombia.
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térmica y costo de produccion deben ser evaluados y optimizados para
que este pueda competir en el mercado con los plésticos sintéticos. En este
trabajo se estudio el proceso de extraccion con varios solventes, purificacion
y mezclas poliméricas del PHA obtenido a partir de la cepa B. cepacia B27
del Instituto de Biotecnologia de la Universidad Nacional de Colombia (IBUN)

en convenio con el Tecnoparque del SENA - Nodo Bogota.

Palabras clave: Biopolimeros, Polihidroxialcanoatos, Extraccién, Mezcla
Polimérica.
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ESTUDIO DE POLIELECTROLITOS
DE ACRILAMIDAY ACIDO
ALILMALONICO COMO ,
AYUDANTES DE COAGULACION
Y FLOCULACION EN LA
PURIFICACION DEL AGUA

Néstor Quintero®!, Luis Gamba®?

Resumen

Los polielectrolitos se han utilizado ampliamente como ayudantes de coag-
ulacion y/o floculacion en la etapa de eliminacién de sélidos para la purifi-
cacion de aguas. Estos se destacan por ser una alternativa ambientalmente
amigable a diferencia de los agentes coagulantes inorganicos como el cloru-
ro férrico o el sulfato de aluminio empleados actualmente en el tratamiento
de aguas, debido a que presentan propiedades interesantes como una alta
solubilidad en agua, capacidad de regeneracion y reutilizacion, adsorcién,
biodegradacion, resistencia y fuerza mecanica. En investigaciones recientes
se ha encontrado que la aplicacién de 0.08 mg/L de un polielectrolito de
poliacrilamida y acrilato de sodio reducian la cantidad de cloruro férrico en
un 58 % (Lozano, 2015).
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En este trabajo se emplearon tres copolimeros de acrilamida (AAm)
y dcido alilmalonico (AAM), los copolimeros se sometieron a ensayos
como ayudantes de floculacion y coagulacién en muestras recogidas
del rio Meléndez de la ciudad de Cali, por medio de pruebas de jarras. El
coagulante de referencia utilizado para las pruebas realizadas fue el cloruro
de hierro (FeCl3). Se determino que la dosis 6ptima de FeCl3 fue de 20 ppm,
obteniéndose la mayor reduccion en turbiedad y materia organica natural. El
andlisis de los resultados obtenidos muestra que al adicionar los copolimeros
sintetizados se logra reducir hasta un 20 % y 50 % la dosis de coagulante
de referencia como ayudante de coagulacion y floculacion, respectivamente

(Peniaranda, Grande, Zuluaga, 2012).

Palabras clave: Polieletrolitos, Floculacién, Coagulacién, Acido

alilmalonico, Acrilamida
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MATERIALES ELASTOMER!COS:
POLIMEROS, FORMULACION Y
PROCESAMIENTO

Sergio Hozman?®?, Manuela Sucerquia®*

Resumen

En el campo de los materiales poliméricos, se pueden encontrar dos grandes
grupos: los materiales plésticos y los elastémeros. Los elastomeros o cau-
chos, al igual que los plasticos, se encuentran constituidos por largas ca-
denas poliméricas, obtenidas en algunos casos de una fuente natural del
arbol Hevea Brasiliensis y en otros, a partir de un proceso en laboratorio
—comunmente por polimerizacion en soluciéon o emulsion-; sin embargo, su
comportamiento y procesamiento difieren significativamente (Friedenthal,
2004). Estos materiales no presentan, como tal, un estado fundido puesto
que son altamente amorfos —en donde el procesamiento se plantea a partir
de la temperatura de transicion vitrea (Tg)-. Adicionalmente, su procesami-
ento requiere una formulacién quimica, de la cual dependen las propiedades
finales de la pieza de polimero. Dado que estos materiales requieren aditivos
para ser utilizados en la fabricacion de piezas terminadas —con morfologia
estable y propiedades fisicas uniformes-, su procesamiento se lleva a cabo

con una mayor cantidad de pasos y equipos, con respecto a los plésticos

3 Departaﬁlento de Ingénieria Quimiéa y AmbienfaL Universidad Nacional de Colombia. Bégoté,
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(Friedenthal, 2004). Para la elaboracion de piezas elastoméricas las etapas
de mezclado y laminado, previas a la conformaciéon de la pieza final son
imprescindibles. En este documento se realiza una breve introduccion a los
materiales elastoméricos, resaltando los polimeros comprendidos dentro de
estos materiales, los diferentes mezcladores que se utilizan a nivel industrial
(Banbury, Kneader y mezclador abierto; Friedenthal, 2004) y los diferentes
aditivos comprendidos dentro de las formulaciones de caucho -elastémeros,
plastificantes, reforzantes, azufre, sistema de vulcanizacion, antioxidantes,
antiozonantes, activadores y agentes de mejora de pegajosidad- (Struktol,
2010; Friedenthal, 2004).

Palabras clave: Polimeros, Elastomeros, Caucho, Aditivos, Formulaciones
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PLASTIFICACION DEL
POLIESTIRENO (PS) POR MEDIO DE
OLEINA DE PALMA

Santiago Fajardo®, Jairo Perilla®

Resumen

La plastificacion natural de polimeros se ha estudiado recientemente para
polimeros como el polipropileno, el poli (cloruro de vinilo), y los copolimeros
de etileno-acetato de vinilo, en los que se utilizaron diferentes tipos de aceites
vegetales epoxidados, para la reducciéon de la temperatura de transicion
vitrea Tg [1-5]. El propésito del estudio es determinar el cambio de la Tg
en funcioén del %p/p OP, y a su vez, el comportamiento de la capacidad
calorifica (ACp) aumentando la Tg. Este cambio se puede ajustar mediante
el modelo planteado por Fox. Se desarrollaron peliculas mediante la técnica
solvent-casting, las cuales fueron medidas por calorimetria diferencial de
barrido DSC. Como resultado se obtuvo un Tg desde 86,26°C hasta 56,18°C,
con un contenido de 15 % de OP, en los experimentos se muestra una
doble transicion vitrea, donde se observa una separacion de fases dentro
del material evaluado, con un Tg de 30,73°C y 37,41°C con 15 %y 10 %,

respectivamente.
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El cambio mds alto se pudo observar en la temperatura alrededor
de 86°C, con una ACp de 0,378]/Kg, esta relacion de calor se asocia a la
proporcion PS/OP de 98/2.

Palabras clave: Poliestireno, Oleina de palma, Calorimetria diferencial de

barrido DSC, Ecuacion de Fox.
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POLIMEROS PARA
REGENERACION DE TEJIDOS

Lina Marcela Serrano Vega®’, Daniela Marcela Vasquez Barberi*®
Resumen

Actualmente, se ha recurrido al disefio y caracterizacion de nuevos
materiales para ayudar a la regeneracion de tejidos en el cuerpo humano. Se
ha encontrado que las matrices poliméricas podian estimular la regeneracion
de tejidos con tamafos y formas definidas. El tejido éseo es uno de los tejidos
que tiene una regeneracion mas sencilla, por esta razon cuando se genera una
fractura, si los huesos se acomodan correctamente estos vuelven a soldarse.
Aun asi, cuando se producen fracturas traumdticas o en ciertas patologias
6seas, como la osteonecrosis, el tejido 6seo no es capaz de regenerarse por
si mismo. En estos casos, se requiere un injerto éseo o un sustituto sintético
para promover la reparacion en el hueso. Aunque el mejor sustituto 6seo
es el propio hueso, existen problemas asociados al uso de injertos 6seos,
como la insuficiente cantidad de tejido disponible o el riesgo de transmision
de enfermedades. Estas limitaciones han propiciado el desarrollo de
materiales sintéticos que reemplacen el tejido ¢seo dafiado, dentro de estos

llamados «biomateriales» se han encontrado algunos polimeros como el

37 Departamento de Ingeniera Quimica y Ambiental, Universidad Nacional de Colombia. Bogota,
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acido polilactico (PLA), el cual presenta buenas propiedades mecanicas,
biocompatibilidad y biodegradabilidad, por lo cual se considera un polimero
de interés industrial y médico. Ademéas de su uso para implantes 6seos,
otras de sus aplicaciones en la medicina incluyen hilo de sutura, implantes,

capsulas para la liberacion de farmacos, prétesis, entre otros.

En el articulo Implantacion de un relleno de acido polilactico para
regeneracion o6sea, se realizaron algunas pruebas para ocho muestras de
PLA. En primer lugar, se llevo a cabo la caracterizacion quimica del relleno
mediante espectroscopia infrarroja (FTIR), principalmente para controlar la
polimerizacién del dcido lactico. Adicionalmente se determiné el peso mo-
lecular por viscosimetria, en donde se espera que los pesos obtenidos entre
1645 y 8538 g/mol presenten un comportamiento degradativo favorable
en el cuerpo humano, puesto que, para la fabricacién de matrices de relle-
no 6seo, se sabe que no se requiere alta resistencia mecanica (PROIKAKIS,

2002). Se realiz6, ademas, la caracterizacion térmica mediante calorimetria

diferencial de barrido (DSC), en donde se determinaron los puntos de fusion -

y transicion vitrea de las muestras, y el andlisis termogravimétrico (TGA),
para observar la pérdida de masa de cada una de las muestras, esta carac-
terizacion térmica se realiz6 principalmente para las muestras 3, 4, 5y 6, las

cuales presentaron mayores y menores pesos moleculares.

Posteriormente, se realizo la evaluacion de la degradacion hidrolitica,
la cual se realiza para determinar la resistencia que presenta el polimero
al ser atacado por medio de su pH, pérdida de masa y porcentaje de
hinchamiento, -estas pruebas se realizaron sobre las muestras 5y 6 ya que

su temperatura de moldeo era cercana a la esperada, 42°C-.
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Por dltimo, se realiz6 la implantacién, andlisis del tiempo de degradacién
y observacion de la evolucion de la absorcion del PLA y se obtuvo que el
acido polilactico es un polimero biodegradable adecuado para su utilizacién

como material de implante que promueve la regeneracion 6sea.

Otros articulos como Injertos sustitutos no 6seos, realizado por estudi-
antes de la Universidad Complutense de Madrid, analizan el comportamiento
del 4cido polilactico para ser usado en implantologia oral, obteniendo como
resultado la confirmacién de la capacidad osteoconductora en procesos re-
parativos dseos y encontrando ademads, que pueden actuar como barrera
del proceso fisiologico de autorremodelacién ésea al requerir un tiempo de

reabsorcion demasiado largo.

Palabras clave: Acido polilactico (PLA), Regeneracion 6sea, Biodegradable,

Biocompatible, Implantacion.
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CATALIZADORES ZIEGLER-NATTA
DE CUARTA GENERACION EN LA
POLIMERIZACION DE PROPILENO:
PRECURSORES DE SITIOS ACTIVOS

Jefferson Lopez®®, Carolina Ochoa*?

Resumen

Un catalizador para la polimerizacion de olefinas, debe tener alta actividad
de polimerizacion, controlar adecuadamente la tacticidad, generar polimeros

con morfologia adecuada, densidad suficiente y una estrecha distribucion de

tamafios de particula y de bajo costo. En 1963 el premio nobel de quimica fue -

otorgado a Giulio Natta y Karl Ziegler al generar catalizadores organometali-
cos -Ziegler- y estereorregulares -Natta- para producir poliolefinas. Estos

sistemas son conocidos como Catalizadores Ziegler-Natta.

En general, los catalizadores Ziegler-Natta requieren de un alquilmetal
—grupos del I a IlI- y una sal de metal de transicion -Ti, V, Cr, Co o Ni-
para que reaccionen en una atmosfera inerte; el mas comun es TiCI3 y
Al(C2H5)2Cl. EI TiCI3 presenta forma hexagonal con estructura octaédrica
y en la superficie del cristal el Ti presenta vacancia para 1-propagacion- o

2 -iniciacion- atomos (TiCl4) dado que sélo esta rodeado por 5 o 4 atomos
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de Cl. Durante la polimerizacion el cloruro de dietilaluminio dona uno de
sus grupos etil al titanio, perdiendo un atomo de cloro en el proceso y
dejando un orbital vacio, a su vez permitiendo que el propileno se enlace
con 2 electrones pi —iniciacion-. Lo anterior corresponde a los catalizadores
Ziegler - Natta de primera generacion y hasta el momento se han establecido
hasta 5 generaciones de catalizadores Ziegler Natta, en los que se busca
mayor estéreoespecificidad para generar polipropileno isotdctico, mediante

la modificaciéon de donadores, cocatalizadores y soportes.

Los sistemas cataliticos convencionales o de cuarta generacion utilizan
catalizadores de titanio (TiCl4) soportados sobre MgCl2 esférico, con un
trialquilaluminio como cocatalizador, y bases de Lewis como donadores
de electrones para tener un control morfoldgico del polimero, formando
polipropileno de alta tacticidad (98 %). Ademas, muestran un aumento de
actividad que evita procesos para remocién del catalizador. Estas bases
de Lewis llevan a la formacion de diferentes complejos quimicos. Los
donadores internos (ID) aumentan el drea superficial del soporte MgCI2
evitando aglomeraciones e impidiendo que existan enlaces coordinados en

las aristas del soporte donde centros no-estereoespecificos son producidos.

El tipo de interaccion que puede generar el soporte con el catalizador
es base para muchos estudios, debido a que los enlaces o interacciones
producidas entre si son precursores de los sitios activos para iniciar la
polimerizacion. Potapova (2017), buscé vincular la migracién de los
compuestos del metal de transicién presentes en un catalizador previamente
formado hacia uno nuevo, es decir, observar las afinidades quimicas de
esta sustancia basédndose en el hecho de que es el precursor de los sitios
activos del catalizador Ziegler- Natta de cuarta generacion, utilizado para la

fabricacion de polipropileno.
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Un reactor de polimerizacién de acero inoxidable fue necesario para
mezclar el catalizador activado en suspension (TiCl4) con el donante interno
(ID) a condiciones de vacio, 80°C y durante 1,5 horas. Utilizé una corriente
de argon y un soporte previamente elaborado, para iniciar la polimerizacion
del propileno por alrededor de 10 min con agitacion y a temperatura
ambiente. Obtuvo polvo del polimero con una distribucion de particulas
regulares e irregulares vinculando este comportamiento a la estructura de los
catalizadores generados en la experimentacion. Por ultimo, los compuestos
de titanio ligeramente unidos al soporte son moléculas de TiCl4 capaces de
migrar dentro y fuera de las particulas de los catalizadores, mientras que
los compuestos de titanio fuertemente unidos al soporte generan menores
rendimiento en la produccion de la olefina al no poseer interacciéon alguna

con el cocatalizador y no ser precursor de sitios activos.

Palabras claves: Polipropileno, Catalizador Ziegler - Natta, MgCl2,

Cocatalizador, Olefina.
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EXTRUSION DE POLIMEROS:
TECNOLOGIA Y APLICACION

David Hernandez*!, Erick Conde?2.

Resumen

En los dltimos afios, el uso de materiales poliméricos ha sido uno de los
avances mas importantes en la ingenieria de materiales, permitiendo
mejorar, innovar y crear nuevos productos y aplicaciones que no se podian
obtener anteriormente. Algunas de sus caracteristicas mas importantes son:
bajo costo, buenas propiedades mecanicas con respecto a su densidad y
baja conductividad térmica y eléctrica —en su mayoria-. Junto con el avance
de estos materiales se han desarrollado varios métodos de procesamiento,

entre ellos la extrusion.

En el proceso de extrusion se funde el material, luego es forzado a
pasar por un dado que define su geometria y finalmente es enfriado. En
general, una maquina extrusora cuenta con un motor, una caja reductora,
una tolva que permite la entrada de material, un cilindro que funciona como
camara de calentamiento y bombeo y, un tornillo extrusor —-en algunas
aplicaciones dos- que se encarga de transportar y mezclar el material.
Ademés, debido a los esfuerzos cortantes que induce, también contribuye en
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el aumento de la temperatura, calentadores y enfriadores que se encargan
de controlar la temperatura y un dado (Goff & Whelan, s.f.) (Figural).

Figura 1. Esquema de la maquina extrusora.
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Fuente: Adaptacion de Goff & Whelan, s.f.

La extrusion permite producir piezas de seccion transversal constante
y longitud variable a gran escala, bajo costo y de manera continua. Entre los
productos de extrusion se encuentran las peliculas, laminas, tubos, cables
aislantes, perfiles, hilos y materia prima de otros procesos.

Por otro lado, la eficiencia energética oscila entre 45 % y 85 % y se ve
afectada principalmente, por la velocidad del tornillo (Abeykoon, et al., 2014).

Palabras clave: Extrusion, Polimero.
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METODOLOGIA PARA LA
ELABORACION DE POLIMEROS
DE PRECISION EMPLEANDO LA
LOGICA CONCEPTUAL DE DISENO
DE LA BIOLOGIA SINTETICA

Juan Riveros*3, Eliana Torres**, Monica Piracoca2*®

Resumen

Los materiales que proporcionan una respuesta a las exigentes necesidades
del mundo moderno, idealmente deben ser abundantes, practicos y
procesables. Los polimeros han sido ampliamente utilizados en las .
tecnologias humanas a través de la historia, porque cumplen estos criterios.
Pero los materiales modernos necesitan exhibir propiedades cada vez mas
sofisticadas, que no siempre se pueden alcanzar con las tecnologias de
manufactura actual. Aunque el campo de la quimica de polimeros permite
la sintesis de macromoléculas bien definidas con composicion controlada,
son los llamados «polimeros de precision», con estructuras y propiedades

especializadas, los que pueden ser disefiados para aplicaciones modernas.
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Estos polimeros se someten a una auto organizacion programada
y permiten la preparacion de materia blanda compleja artificial, es decir,
materia controlada a escala molecular que posee secuencia precisa de
monomeros y topologia. Se muestra aqui la propuesta de una metodologia
para la formulacién y construccién de polimeros de precision empleando
los métodos racionales y sistemdticos de la biologia sintética, dada su
capacidad conceptual para la construcciéon de componentes enzimaticos,
circuitos genéticos, rutas metabdlicas, que son modelados y personalizados
para lograr un comportamiento especifico de los biobricks® resultantes.
Esta disciplina, al estar fundamentada en metodologias de la ingenieria,
tiene un fuerte enfoque en escalabilidad de la tecnologia, optimizacion y
funcionalidad, caracteristicas que la posicionan con gran potencial para

generar soluciones comerciales para la industria de los polimeros.

Palabras clave: Polimeros de precision, Biologia Sintética, Disefio racional,

Metodologia de disefio de polimeros.
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RETROGRADACION DEL ALMIDON

Laura Aguilera“®

Resumen

Los principales componentes del almidén son la amilosa y la amilopectina,
ademdas de estos también esta compuesto por lipidos y proteinas. El
radio en que se encuentran la amilosa y la amilopectina en el almidén
depende en gran medida de la fuente de la que se obtenga y puede alterar
significativamente las propiedades del polimero. Por esto se considera que
el granulo de almidon tiene una estructura con partes amorfas y cristalinas;
en las partes amorfas se localiza la mayor parte de la amilosa y en las partes
cristalinas predomina la amilopectina.

El almidén, debido a su estructura granular, no es realmente termo-
plastico, pero se puede volver una solucién polimérica si se mezcla con su-
ficiente plastificante. Un almidén plastificado es esencialmente un almidon
que ha sido modificado por la adicién de plastificantes para permitir su
procesamiento. Cuando se adiciona el plastificante -normalmente agua u
otros solutos de bajo peso molecular- a temperatura ambiente, el almidon
mantiene su estructura granular, cuando se aumenta la temperatura del plas-
tificante el granulo se hincha, este proceso se conoce como gelatinizacion; en
este se da una redistribucion de los puentes de hidrégeno entre las cadenas,
formando dichos puentes entre el almidén y el plastificante, aumentando
la distancia entre sus cadenas, esto hace que se reduzca la temperatura de
transicion vitrea y el grado de cristalinidad del almidén.
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Al enfriarse, el almidon comienza a perder lentamente el agua y otras
moléculas, debido a esto las moléculas lineares de amilosa y las partes lineales
de la amilopectina tienden a reorganizarse en una estructura mas cristalina,
este proceso es conocido como retrogradacion. La retrogradacion del almidon
es un proceso en el que las cadenas desorganizadas de amilosa y amilopectina
en un gel de almidon gelatinizado se re-asocian para formar estructuras mas
ordenadas, esto se manifiesta como una mayor firmeza y recristalizacion de

los geles de almidon gelatinizado.

La retrogradacion es causada principalmente por los cambios en la
estructura de la amilopectina, ya que afecta las propiedades estructurales y
reologicas del almidon; también existen otras variables que pueden afectar
este fenémeno como la proporcién amilopectina/amilosa, el contenido de
agua, la temperatura de almacenamiento, los plastificantes, entre otros.
Dado que la retrogradacion es un proceso complejo que se ve afectado por
muchos factores, para comprender mejor el efecto de la retrogradacion
del almidon, se deben estudiar ampliamente los métodos de medicién y
los factores que influyen en esta. En este trabajo se realiza una revision
del proceso de retrogradacion del almidén —sus mecanismos moleculares,
como la naturaleza del almidén y otros factores influyentes- y sus métodos

de medicion.

Palabras clave: Retrogradacion, Almidén, Amilosa, Amilopectina, Métodos

de medicion.
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EFECTO DEL ACIDO CITRICO EN
LAS PROPIEDADES MECANICAS
DE PELICULAS BASADAS EN
ALMIDON DE ACHIRA

Liliana Avila-Martin®’, Jairo E. Perilla%?

Resumen

Este trabajo muestra el efecto de diferentes porcentajes de acido citrico
(AC) sobre las propiedades mecénicas de resistencia a la traccién (RS) y
elongacion a la rotura (% E) de peliculas de almidén achira. Para mejorar
propiedades como mayor resistencia mecénica, elasticidad, flexibilidad y
de barrera, se han realizado modificaciones fisicas y quimicas del almidén,
y/o preparado de mezclas con diferentes polialcoholes, proteinas, lipidos y
polimeros tanto sintéticos como naturales. A pesar de los estudios realizados,
el almidén termoplastico ain presenta desventajas frente a los polimeros
plésticos convencionales, tales como elongacion y propiedades de barrera
reducidas debido a su semicristalinidad y rdpida retrogradacion, es decir, la
tendencia a reorganizar los puentes de hidrégeno y reorientar las cadenas
moleculares al estado semicristalino inicial, desalojando los plastificantes.
Esto limita algunas aplicaciones tales como empaque (Jiménez, Fabra,
Talens, & Chiralt, 2012; Molavi, Behfar, Shariati, Kaviani, & Atarod, 2015),
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por lo que es necesario continuar buscando alternativas de procesamiento
y aditivos. Debe considerarse ademads, que dependiendo del origen botanico
del almidon cambian algunas de sus propiedades, razon para que el estudio
de peliculas basados en almidones de plantas subutilizadas como es el
caso de la achira (Canna Indica L.) (Andrade Mahecha, Tapia- Blacido, &

Menegalli, 201 1), resulte de gran importancia.

El entrecruzamiento es un método comun para mejorar las propie-
dades de peliculas de almidon; mediante la acetilacion con dcidos orgédnicos
se han presentado resultados prometedores (Henriette M.C. Azeredo, 2016),
por lo que en este estudio se utiliza dcido citrico para modificar el almidén
de Achira. Mediante la técnica Solvent casting, se prepararon cuatro grupos
de muestras con concentraciones de O, 1, 2 y 3 % p/p de AC con respecto a
la solucion filogénica (almidén, glicerol y agua). La modificacién quimica se
comprobd mediante FTIR. Las propiedades mecanicas RS y % E fueron de-

terminadas mediante la prueba de esfuerzo mecénico. El resultado muestra

que la concentracién mas favorable para obtener una relaciéon entre RS y -

% E es la correspondiente al 1 %, porcentajes mayores, aunque producen
un aumento en el porcentaje de elongacion, disminuyen la resistencia a la

traccion.

Palabras clave: Pelicula de almidén, Acido citrico, Esfuerzo de traccion,

Elongacion a la rotura.
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TECNOLOGIA APLICADA EN
MOLDEO ROTACIONAL

Edwin Gil*°, Leidy Tibaquicha2

Resumen

El moldeo rotacional es el proceso de transformacion del plastico, empleado
para producir piezas huecas. Se vierte plastico en polvo o liquido dentro
de un molde y luego se hace girar en distintas direcciones mientras este se
calienta. El material se va fundiendo mientras se distribuye y adhiere en toda
la superficie interna, finalmente el molde se enfria para permitir la extraccion

de la pieza terminada.

Los materiales usados son termoplasticos, dentro de los cuales
los mds comunes son Polietileno de Alta Densidad, Polivinilo Clorado
en su presentacion como Plastisol y Poliamida. Ademds, los materiales
generalmente empleados para la elaboracion de los moldes son la ldmina
negra y el acero inoxidable o aluminio. Es necesario ratificar que este

proceso genera representativas ventajas como:

» Bajo costo en la elaboracion de moldes y maquinaria.

* Reduccion de tiempo en las etapas de disefio y fabricacion, a razén
de que en el mismo equipo y en el mismo ciclo se puede trabajar
con moldes de diferentes tamafos y formas. C
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Aunque es un proceso de conformado de polimeros innovador, se

pueden presentar algunos inconvenientes como:

» FElelevado costo de la materia prima.

* Los ciclos; la etapa de carga y descarga son relativamente largas,
debido a que los moldes se precalientan desde temperatura
ambiente hasta llegar a la temperatura deseada.

Dependiendo de la tecnologia y medio aplicado se clasifica en: Clamshell,
Carrusel, Shuttle y Rock and Roll, cada una presenta un ciclo de trabajo

diferente dependiendo hacia qué pieza o resultado final esté enfocado.

Palabras clave: Moldeo, Rotacional, Tecnologia, Materiales, Aplicaciones.
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EVALUACION DE LAS
PROPIEDADES MECANICAS DE
NANOCOMPUESTOS POLIMERICOS
DE ACIDO POLI-L-LACTICO PARA
SU USO EN REGENERACION DE
TEJIDOS OSEOS

Jerson S. Bejarano®, Sandra M. Vargas®!

Resumen

Los nanocompuestos poliméricos son materiales de alto rendimiento los . . .

cuales estan conformados por una matriz polimérica y una fase dispersa -

de dimensiones nanométricas (Roy et al., 1986). Sus propiedades térmicas
y mecdnicas son significativamente mejores que las de la matriz polimérica
y por lo tanto, tienen diferentes aplicaciones, entre ellas la reconstruccion
de tejidos lesionados, enfermos o envejecidos, el cual es considerado
uno de los campos de investigacion més prometedores. En la ingenieria
de tejidos, las matrices de biomateriales poliméricos biodegradables han
cobrado gran importancia en los ultimos afios, ya que el cuerpo humano los
absorbe gradualmente, no retienen permanentemente trazas de residuos

en los sitios de implantacién y algunos de estos biopolimeros son capaces
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de regenerar tejidos a través de la interaccion de su biodegradacion con

células inmunolégicas.

El dcido poli-L-lactico (PLLA) tiene un mayor tiempo de degradacién y
una temperatura de fusiéon baja cuando se compara con otros derivados de
acido lacticos biodegradables y actia como aglutinante durante la operacion
de sinterizacion, lo que mejora las propiedades mecdnicas de los implantes,
los cuales deben combinar resistencia mecdnica con biocompatibilidad
(Elnashar, 2010). Por tanto, en este trabajo se compararan el médulo eléstico,
la resistencia a la traccion, el % de elongacién a la rotura, el médulo de
Young, el modulo de traccion y la temperatura de transicion vitria de PLLA/
triclosan/HA, PLLA/Celulosa/HA/SDS, PLLA/MMT, PDLLA/PCL, PLLA/
PDLA/G y PLLA/MWCNT/TFC a diferentes composiciones, con el fin de

evaluar cual nanocompuesto tiene un mayor potencial como implante 6seo.

Palabras clave: Nanocompuestos poliméricos, tejido 6seo, PLLA,

biodegradable.
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PVC: PROPIEDADES,
APLICACIONES Y ASPECTOS
AMBIENTALES

Juan D. Cortés®?

Resumen

En la vida cotidiana actual encontramos y utilizamos una gran cantidad
de polimeros sintéticos, entre los que se destaca el policloruro de vinilo,
comunmente conocido como PVC, que es un polimero amorfo de estructura
rigida debido a la atraccion producida por los dtomos de cloro en la
cadena principal, y que combinado con algunos aditamentos puede llegar
a ser flexible. Se trata de un muy buen aislante térmico y eléctrico, y tiene
excelentes propiedades mecanicas, lo que facilita su uso; como es un
material inerte y de bajo costo, es utilizado casi de forma generalizada como
material de construccion —tuberias, pisos, paredes, etc.—, en la fabricacion
de envases -botellas, alimentos, farmacos, etc.— y en la produccion de

accesorios manufacturados -piezas para muebles, etc.-.

Dado que el PVC es uno de los polimeros més usados en el mundo,
existen grandes cantidades de residuos post-consumo de este material, pues
a pesar de que existen muchas técnicas para reciclarlo su recoleccion es
muy dificil, ya que estéd presente de muchas formas, por lo que la falta de
programas adecuados para la recoleccion de residuos facilita que llegue a

los depdsitos sanitarios donde, a pesar de ser inerte y no producir acido
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clorhidrico o trazas del mismo monémero —cloruro de vinilo-, es resistente a
la degradacion y al envejecimiento. Debido a esto muchos paises han optado
por el uso moderado de PVC y la aplicacion de programas para reciclar este

tipo de polimeros.

Palabras clave: PVC, Polimero, Propiedades, Ambiente, Residuos.
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POLIMEROS CONJUGADOS
USADOS COMO QUIMIOSENSORES
OPTICOS EN LA DETECCION DE
EXPLOSIVOS

Harry Vargas ", Harold Uribe!, Wanner Barretod

Resumen

Los polimeros optoelectrénicos son ampliamente conocidos por su propie-
dad como transductores, ya que son capaces de convertir un estimulo quim-
ico en una sefal o6ptica o eléctrica que es medible y cuantificablel. Esta
revision bibliogréfica tiene como objetivo explicar los fundamentos de los
quimiosensores de tipo polimérico y dar a conocer sus principales aplica-
ciones, especialmente en la deteccion de explosivos mediante un método
basado en el fenémeno de fluorescencia. Los polimeros conjugados pre-
sentan un fendmeno de deslocalizacién electronica debido a la presencia
de orbitales pi solapados, esta deslocalizacion promueve la luminiscencia
haciéndola eficiente y de intensidad suficiente para ser aprovechada2. El
quenching es un proceso que disminuye la intensidad de la fluorescencia,
los buenos aceptores de electrones pueden producir eficientemente esta

disminucion por transferencia electronica fotoinducida3.
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Sistemas como polifenilen-etinileno (PPE) y polimetaloides heterocicli-
cos, poseen excelentes propiedades luminiscentes. El efecto conocido como
superquenching permite la deteccién de compuestos volatiles, este estd di-
rectamente relacionado con la disminucion del movimiento de excitones a
lo largo del sistema conjugado. Muchos explosivos en su estructura quimica
contienen grupos nitro, como nitroaromaticos, nitroaminas o nitratos, los
cuales son grupos fuertemente electroaceptores. Actualmente, en el mer-
cado existe un detector de 2,4-dinitrotolueno (DNT), llamado «Fido», que
aprovecha la alta presién de vapor de este compuesto, que es el principal
contaminante en el TNT. Este ultimo, es el mayor componente de las minas
terrestres. El reto al que estan sometidas las investigaciones recientes es a
encontrar polimeros con propiedades deseables en estado sélido, que sean
estables al fotoblanqueo, con alta sensibilidad y, de ser posible, selectividad;
igualmente, se busca desarrollar una nueva forma de detectar otro tipo de

explosivos, los cuales no contienen moléculas nitrobencénicas3.

Palabras clave: Sensor quimico, Fluorescencia, Explosivos, Polimero -

conjugado.
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PRODUCCION DE PELICULAS
DE ALMIDON TERMOPLASTICO
(TPS) DE YUCA MEDIANTE TAPE
CASTING

Santiago F. Castillo®%, David A. Medina®’, Jairo E. Perilla®®

Resumen

El estudio de nuevos materiales que permitan reemplazar a los polimeros
provenientes del petréleo, cada vez cobra mas fuerza en el ambito investi-
gativo, en el cual se busca desarrollar materiales con buenas propiedades
de barrera y resistencia mecdnica, con el fin de reemplazar los polimeros de
produccion masiva y asi, reducir el impacto ambiental que conlleva su pro-
duccion. Este trabajo busca estudiar las condiciones éptimas para el proceso
de moldeo por extrusion de pelicula plana mediante Tape Casting, para un
biopolimero fabricado a partir de almidon termopléstico (TPS) de Yuca; los
resultados obtenidos para la produccion de peliculas fueron satisfactorios
con lo que respecta a las propiedades mecdnicas, las cuales mejoran pro-
porcionalmente con el contenido de glicerina, la cual es usada como plastifi-
cante. El equipo se opera a una temperatura global de alimentacion y secado

de 60°C, la eficiencia del proceso de produccion es relativamente baja, por lo
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que se plantea realizar a futuro modificaciones tanto al TPS como al equipo,
para mejorar las propiedades del material y la eficiencia del proceso respec-
tivamente, con el fin de realizar un escalado para comparar la competitividad

de este proceso en el mercado actual.

Palabras clave: Almidon termoplastico (TPS), Procesamiento de TPS, Tape

casting.
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REDUCCION DE CRECIMIENTO
DE HIELO EN SUPERFICIES
POLIMERICAS

Lucia Pérez®®, Juan D. Ortiz®°, Bibiana Raba®!

Resumen

Uno de los mayores inconvenientes que presentan los aviones durante las
temporadas de invierno es la formacion de hielo en gran parte de su superficie.
Este problema es especialmente importante en partes de la aeronave como
los aerogeneradores y turbinas, debido a que son zonas que mantienen un
claro contacto con el agua proveniente del aire himedo. Generalmente,
antes de cada despegue, se realiza un «deshielo» de la superficie del avion,
mediante un liquido con alta concentracion de glicol. Este liquido presenta
una capacidad limitada para evitar que se forme mas hielo y ayuda a asegurar
un despegue seguro. Por otro lado, el desarrollo de superficies que eviten la
formacion de hielo también ha sido de gran interés. Estas son disefiadas con
el fin de controlar espacialmente, los sitios de nucleacion y temporalmente,
el inicio de los eventos de congelacion. Usualmente se utilizan compuestos
de nanoparticulas y polimeros capaces de repeler el hielo para el disefio de
estas superficies (Cohen, Dotan, Dodiuk, & Kenig, 2016).
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Porlo general, cuando se investiga el uso de materiales especificos para
crear superficies que den solucion al problema anteriormente mencionado,
se tiene como objetivo principal conocer qué tipo de propiedades de la
superficie se pueden manipular para minimizar el crecimiento de hielo
sobre esta. Varios estudios se han realizado con el fin de evaluar el tipo de
superficie mds eficiente en cuanto a textura -suave, ultraplano, texturizado-
y afinidad por el agua -hidrofébica, hidrofilica-. Algunos autores han
intentado establecer incluso, un diametro de particula efectivo y un relieve
de superficie aptos para reducir este crecimiento. Sin embargo, no existe
un didmetro de particula ¢ptimo universal debido a que en cada articulo
se trabaja con condiciones de experimentacién muy distintas. Con el fin de
mostrar un ejemplo de la metodologia utilizada para evaluar el desempefio
de una superficie en condiciones de congelamiento, en este trabajo se

expone una breve descripcion de un estudio realizado por Cao et al. (2009).

Las etapas de la experimentacién propuestas en ese estudio constan
de: sintesis y preparacion del material, evaluacion de la superficie y pruebas

de formacion de hielo. En primer lugar, se realiza la sintesis de la resina

—polimero- con la mezcla de monémeros -estireno, butil metacrilato,
glicidil metacrilato- a una temperatura de 85 °C, usando como solventes
AIBN vy tolueno. El polimero debe tener un peso molecular promedio en
numero de 18 000 g/mol y un peso molecular promedio en peso de 48
000 g/mol. Posteriormente, el polimero es curado con resina de silicona
a 80°C por 2 horas. Para preparar el spray, el polimero es mezclado con
particulas de silica (usando varios diametros de particula) en proporcion
2:1 en presencia de Tolueno y acetona. En segundo lugar, la superficie es
observada por microscopia electronica y se mide el angulo de contacto entre
el agua y la superficie utilizando el software VCA-OPTIMA (AST Products,
Inc.). Finalmente, el desempefio de la superficie es testeado en condiciones
de laboratorio, la superficie es enfriada a -20°C y es colocada a. 100, de

inclinacion y puesta en contacto con 500 mL de aguaa-20°C, y en condiciones -

ambientales extremas (temperatura ambiente de -10°C, Pittsburgh).
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Encuanto al uso de superficies hidrofilicas o hidrofébicas, hay resultados
contradictorios debido a que existen diferencias en los métodos de medicion,
las condicionesde formaciénde hielo predominantes ylatopografiasuperficial.
Por ejemplo, Nakajima (2004) demostro el deslizamiento acelerado de nieve
seca sobre una superficie superhidrofébica y el deslizamiento efectivo de
la nieve humeda sobre una superficie hidrofilica. Varanasi et al. (2010)
demostraron por su parte que, a condiciones de humedad relativamente
alta en una superficie hidrofébica, se favorece la formacién de “escarcha”
y la subsiguiente adhesion de hielo sobre esa superficie es sustancialmente
mayor que en un sustrato liso. Lo anterior sugiere que se debe procurar una
combinacion de ambas propiedades, lo cual puede ser inducido mediante
la introduccién de canales hidrofilicos en superficies hidrofébicas (Sojoudi,
Wang, Boscher, McKinley, & Gleason, 2016).

Palabras clave: Anti-Hielo, Hidrofébico, Hidrofilico, Nanoparticulas,

Polimeros.
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ANALISIS PARA LA CONSECUCION
DE BIOPOLIMERO A PARTIR DE
ALMIDON DE PAPA

Felipe Martinez®?, Sergio Villamil®®, Angelica Silva®*, Rafael Gonzalez®®,

Christian Cuellar®®

Resumen

En este andlisis se estudian las variaciones al generar un biopolimero de
origen termopldstico, basado en el uso de almidén de papa, siguiendo la idea
de utilizar un agente plastificante, en este caso el glicerol, el cual garantizara
que el propio plastico sea mas flexible o mds rigido al variar su volumen,
sabiendo que, a mds agente plastificante, mayor flexibilidad y a menor glicerol
mayor rigidez. Se emplea édcido clorhidrico para romper la amilopectina y asi
garantizar que la amilasa forme el polimero; la variabilidad del proceso la
define la proporcion a usar por ensayo que se realice, con el fin de definir

cudles son las condiciones ¢ptimas para la realizacion del biomaterial.
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Abstract

In this analysis, we will study the variations to the biopolymer generator
of thermoplastic origin, based on the use of potato starch, following the
idea of using a plastic agent, in this case glycerol, this guaranteed that the
single plastic more flexible or more rigid, By varying its volume, knowing
that between more plasticizing agent, greater flexibility and lower glycerol
greater rigidity. Use of hydrochloric acid to break amylopectin and thus
ensure that the bonding to the polymer, the process variability of the
definition of the proportion of using the test to be performed, all to ensure

what are the optimal conditions for the realization of the biomaterial.
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ESTUDIO DE LA CINETICA DE
CRISTALIZACION DE DIFERENTES
POLIPROPILENQOS POR
CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
BARRIDO (DSC)

Elma Bibiam Naranjo Estepa®’, Jairo E. Perilla®

Resumen

En el presente trabajo se estudié la cinética de cristalizacion isotérmica
de 3 polipropilenos, un homopolimero, un copolimero de impacto y un
copolimero de random. Inicialmente se realiz6 una revision bibliografica
para determinar el rango y las velocidades de calentamiento que usualmente
se usan para analizar el comportamiento de los polipropilenos; luego de
establecer un rango, se hicieron muestreos preliminares para conocer los
puntos de fusion y cristalizacion de las muestras de polipropileno que se
tienen. Las pruebas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) fueron
realizadas en un equipo Mettler Toledo DSC1, del laboratorio de polimeros,
ubicado en los laboratorios de Ingenieria Quimica de la Universidad Nacional
de Colombia. Después de determinar su punto de cristalizacion se tomo
un rango para realizar cristalizacion isotérmica a diferentes temperaturas.

Se observa que a medida que aumenta la temperatura de cristalizacion, la
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velocidad de cristalizacion disminuye, ya que el polimero ha necesitado més

tiempo para organizar su estructura cristalina.

Palabras clave: Cristalizacion, Polipropileno, Cristalizacién, Homopolimero,

Copolimero.
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POLIMEROS CONDUCTORES POR
MANUFACTURA ADITIVA

José L. Moreno®®

Resumen

Este trabajo surge de la motivacion por los recientes descubrimientos y
desarrollos de polimeros conductores de electricidad, ademéas del premio
Nobel de Quimica del afio 2000, seguido por los estudios de aplicaciones
eléctricas de dichos polimeros, hasta los avances y mejoras de la impresion
3D, al punto de valorarse este mercado en alrededor de 2 billones de dolares
durante el 2016 y con predicciones favorables de crecimiento del 42% para

los préximos cinco afios (Context, 2017).

Por tal motivo, se realizé una busqueda general de estudios sobre
polimeros conductores y caracterizacion de los mismos, esto con el fin de
permitir a otros investigadores tener bases, para la eleccion de materiales
en proyectos de investigacion y nuevos desarrollos. Adicionalmente, se
mencionan casos de estudio de impresion de polimeros conductores,
ventajas, desventajas y aplicaciones que hacen uso de la manufactura aditiva

y del uso de estos nuevos polimeros.

Palabras clave: Impresion 3D, Polimeros conductores, Manufactura aditiva,

Circuitos Impresos.
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ANEXO 1 ,
EXTRUSION FARMACEUTICA

PhD. Maria del Pilar Noriega Escobar,

Dir. General-Instituto de Capacitacion e investigacion del plastico y caucho

de Colombia.

Oportunidades de la extrusion
farmacéutica: Teoria y aplicaciones
de polimeros

Maria del Pilar Noriega, Ph.D. - Directora General ICIPC Laura Restrepo
Uribe, M.Sc. - Division técnica ICIPC

ICIPC - Instituto de Capacitacion e Investigacion del Pléstico y del Caucho.

www.icipc.org / icipc@icipc.org

Resumen

La extrusion farmacéutica —en inglés, Hot Melt Extrusion, HME- puede
ser vista como un proceso especial de la extrusion doble husillo y de la
preparacion de compuestos o formulaciones poliméricas con ingredientes o
principios activos. Es una técnica de procesamiento reconocida que ha sido
utilizada en los ultimos afios para la preparacion de dispersiones solidas
(Figura 1).
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Figura 1: Mezclas de polimeros

Fenémenos importantes en Hot Melt
Extrusion (HME)

Ciajetivg! mapcla Romogbnes ¥
ufjdodme

Fuente. Imagen perteneciente al autor mezclas de polimeros.

Ha ganado relevancia en el campo farmacéutico debido a que es un
proceso continuo que mejora ostensiblemente la solubilidad de ingredientes
activos en excipientes poliméricos, es libre de solventes, de facil limpieza, y
puede ser utilizado para la manufactura de diferentes sistemas de liberacion

de medicamentos -inmediata, extendida, prolongada, sostenida, entre otras-.

Diferentes polimeros han sido utilizados como excipientes para la in-
vestigacion, desarrollo y la manufactura de formulaciones farmacéuticas por
medio de HME, los cuales pueden ser clasificados en tres grandes grupos: 1)
los excipientes poliméricos hidrofilicos y anfifilicos, para liberacion inmediata,
tales como ¢xido de polietileno (PEO), polietilenglicol (PEG), polivinilpirroli-
dona (PVP), hidroxipropilmetilcelulosa (HPMC), hidroxipropilcelulosa (HPC),
copolimero de vinilpirrolidona-vinil acetato, copolimero de dimetilaminoetil
metacrilato y copolimero de PEG 6000-vinil caprolactama-vinil acetato; 2)
los excipientes poliméricos hidrofébicos y anfifilicos para liberaciones con-
troladas, tales como: etilenvinilacetato (EVA), polivinil acetato (PVA), acido
polilactico (PLA), acido polilactico glicol (PLGA), policaprolactona, silicona,
copolimero de amonio metacrilato y matrices lipidas —ceras microcristalinas,

acido estearico, etc.—, y finalmente, 3) los excipientes poliméricos entéricos, en

los cuales la liberacion del ingrediente activo es dependiente del pH del medio.
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El ICIPC viene trabajando con la industria, durante los ultimos
cinco afios, en la investigacion y el desarrollo de nuevas formulaciones
farmacéuticas y sus procesos de manufactura para obtener liberaciones

extendidas de ingredientes activos de pobre solubilidad (Figura 2).

Figura 2: Laboratorio de extruccion farmacéutica e n el ICIPC

Fuente. Imagenes perteneciente al autor.

Estas investigaciones condujeron a las solicitudes de patente
internaciona les US14849571 y PCT/US15/49412, tituladas «Dosage Form
Incorporating an Amorphous Drug Solid Solution» con inventores del ICIPC,

Universidad del Norte y la empresa Procaps S.A.

El campo de la extrusion farmacéutica representa una gran oportuni-
dad para equipos de investigacion multidisciplinarios, en dreas tales como:
fendmenos de transporte, quimica de polimeros, quimica organica e inorgdnica,
fisica de polimeros, termodindmica, biomédica, medicina, entre otras. Existen
aun muchos retos investigativos y tecnoldgicos. Se requieren investigaciones e
innovaciones en polimeros inteligentes, sistemas con respuesta al entorno —por
ejemplo, 6rganos-, sistemas dependientes del tiempo, excipientes con mayores
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capacidades de solubilizacién y estabilizacion, entre otros temas. En cuanto al
proceso de extrusion farmacéutica (HME), este requiere nuevas investigaciones
e innovaciones en la postextrusion, en la evolucién a dispositivos médicos e in-
troduccion de tecnologias complementarias, tales como espumado, entre otras

aplicaciones especiales.
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