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Resumen

Se obtuvo un agente de acoplamiento (AC) mediante modificacion quimica de pelo bovino o
pelambre. Para ello, se trataron los residuos de pelambre utilizando dos concentraciones de
hidroxido de potasio (KOH), 0,15 y 0,25 N. Se caracterizaron los residuos de pelo tratados y
no tratados. Los resultados mostraron que el tratamiento alcalino provocd la formacion de tioles
y grupos sulfonato como consecuencia de la rotura del enlace disulfuro. Ademas, la estructura
de la queratina se desorganizd debido al rompimiento de la a-hélice, quedando expuestos
grupos funcionales —NH,, -COOH. EI tratamiento alcalino también afecté la integridad de la
superficie del pelo, lo que favorece su interaccidn con la matriz polimérica. La absorcion de
agua fue mayor en el pelo tratado debido a una mayor presencia de grupos funcionales polares.
Con el objetivo de evaluar la capacidad del AC para actuar como compatibilizante en un
material compuesto, se mezclé con almidéon de maiz termoplastico (TPS) como matriz
polimérica y pelambre sin tratamiento (PST) como agente reforzante. Los materiales se
procesaron mediante extrusion y moldeo por inyeccion. Se evaluaron propiedades mecanicas,
mostrando valores mayores al incrementar el porcentaje de AC. Sin embargo, no superaron al
blanco debido al procesamiento excesivo. Asi, se utiliz6 un método diferente procesando las
mezclas en Brabender y moldeando por compresion. Las propiedades mecanicas aumentaron
en comparacion con el blanco, especialmente cuando se usé AC 0,25 N. Se recomienda utilizar
el nuevo material en macetas o germinadores de plantas y asi introducirlo en una economia
circular.
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Abstract

A coupling agent (CA) was obtained through chemical modification of bovine hair. For that
purpose, hair waste was treated using two concentrations of potassium hydroxide (KOH), 0.15
and 0.25 N. Treated and untreated hair waste was characterized. The alkali treatment caused
the formation of thiols and sulfonate groups as a consequence of disulfide bond breakage.
Furthermore, the keratin structure was disorganized due to decomposition of a-helix and
functional groups —NH2, -COOH were exposed. Alkaline treatment also affected the integrity
of the hair surface, which promotes its interaction with the polymer matrix. The water
absorption was higher in treated hair due to a greater presence of polar functional groups. With
the aim of assessing the CA's ability to act as a compatibilizer in a composite material, it was
mixed with thermoplastic cornstarch (TPS) as a polymeric matrix and untreated hair fiber
(UHF) as a reinforcing agent. Mechanical properties showed higher values when the percentage
of CA was increased. However, values were not superior to blank due to excessive processing
and a different method was used. CA treated with KOH in three concentrations, 0.15, 0.25, and
0.35 N was mixed with UHF and TPS, and the blends were processed in Brabender and
compression molded. The results showed that mechanical properties increased comparing to
blank, especially when using CA 0.25 N. The new material is recommended to be used to make
pots or plant germinators as it degrades in ground and provides nutrients to plants. Besides is a
good way to introduce hair waste in a circular economy.
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CAPITULO 1. GENERALIDADES

En este capitulo se presentan los siguientes elementos: Antecedentes, Definicion del

problema, Justificacion, Objetivos, Hipotesis.

1.1 Antecedentes

De los 1930’s hasta los 1940’s, el uso de proteinas aplicadas a materiales se incremento
significativamente pero su desarrollo se detuvo por el descubrimiento de polimeros de origen
petroquimico mas baratos y versatiles (Verbeek and Berg 2012). La produccidon de plasticos
a gran escala se inicid en los 1950’°s y dichos materiales se han vuelto vitales y son usados
en una gran variedad de aplicaciones en la vida diaria. La industria de los plasticos elaborados
a partir del petroleo, crecié de manera exponencial debido a su gran variedad y bajo costo de

produccién (Lamberti et al., 2020). En este



sentido, los polimeros termoplasticos poseen propiedades ideales, tales como resistencia la
corrosion, baja densidad, alta resistencia y durabilidad, adecuadas propiedades reoldgicas,
ligeros, bajo costo, poseen una barrera para gases y vapor de agua y permiten elaborar disefios
amigables y estéticos; por ello, son mucho mas utilizados que el aluminio u otros metales
(Grigore, M., 2017; Lamberti et al., 2020; Sidek et al., 2019). Sin embargo, estas mismas
ventajas los hacen inconvenientes, ya que los convierte en residuos dificiles de eliminar y en
consecuencia, en un grave problema ambiental. Ademas, en 2018 su produccion sobrepasé
9.2 billones de toneladas métricas y aumenta en promedio 5% cada afo. (Valero et al., 2013;
Tian et al., 2024).

La degradacion de plasticos es un proceso gradual, que toma hasta 700 afios, en el cual

se rompen enlaces moleculares que contienen hidrégeno, carbono y nitrégeno, entre otros
elementos. Asi, su acumulacion en el medio ambiente es rapida y tienden a diseminarse en
océanos, causando dafios irreversibles en los ecosistemas. El uso de altos volumenes de
polimeros tales como poliestireno (PS), polietileno (PE) y polipropileno (PP), traen retos
ambientales para un reciclaje seguro, reutilizacion y desecho. Actualmente, solo el 20% de
residuos plasticos son reciclados o incinerados, el resto permanece en vertederos y océanos
(Gamage et al., 2022; Tian et al., 2024).
Los plasticos se acumulan en la superficie de océanos abiertos pero también residuos de
plasticos se encuentran en altas concentraciones en los sedimentos de las profundidades; se
degradan lentamente hasta tamafios de particula cada vez menores y se convierten en micro-
plasticos (<5 mm) y meso-plasticos (<5 cm) (Urbanek, Rymowicz, and Mironczuk 2018).
En un estudio realizado en el Atlantico Norte, una muestra de agua de mar contenia un
equivalente a 580,000 piezas de plastico por kildémetro cuadrado (Bezirhan & Bilgen, 2019;
Gamage et al., 2022). La falta de un manejo apropiado de residuos, significa que los plasticos
convencionales no son desechados de la manera correcta, lo que conlleva a pérdidas
economicas y destruccion ambiental (Lamberti, Roman, and Joseph 2020).

Por otro lado, la bio-acumulacion de plasticos y micro-plasticos ya es visible en
ecosistemas acuaticos, causando un impacto negativo a todos los organismos que viven ahi.

Finalmente, dichos micro-plasticos se bio-acumularan en humanos y una vez dentro,






liberan mondmeros, aditivos y toxinas, causando dafios fisiologicos desde estrés oxidativo
hasta cancer. Se estima que el consumo anual de micro-plasticos por humanos es de 74,000
a 121,000 particulas (Lamberti, Roman, and Joseph 2020). Aunado a lo anterior, se calcula
que de 2010 a 2025, 100 MT de plastico habran ingresado a los océanos. En los ecosistemas
marinos, son ingeridos por zooplancton y fitoplancton (algas) y considerando que dichos
organismos fotosintéticos producen aproximadamente el 70% del oxigeno mundial, esto
podria tener graves consecuencias para el cambio climéatico y calentamiento global.
(Lamberti, Roman, and Joseph 2020)

Este problema se debe principalmente al mencionado inapropiado manejo de residuos y a
que los plasticos convencionales no son biodegradables; ademads, su incineracion causa
emision de gases CO2 y CHg, lo que también contribuye al cambio climéatico (Bezirhan 2019).
Otro problema importante es que cuando los plasticos son utilizados como empaques de
alimentos, compuestos dafiinos pueden liberarse en los alimentos y asi pasar al organismo
que los consume, donde se bio-acumulan (Dabrowska et al. 2021).

Aunado a todo lo anterior, algunas industrias producen desechos en cantidades importantes,
los cuales tienen una degradacion lenta en el medio ambiente, causando su acumulacion
(Dgbrowska et al., 2021). A este respecto, una industria productora de importante cantidad
de residuos, es la curtiduria. S6lo el 20% de la materia prima se convierte en producto
terminado y el 80% restante se desecha como desechos solidos. Ademas se producen
importantes cantidades de agua residual, gases de efecto invernadero (CO2, H2S, NH3) y
compuestos organicos volatiles como aminas, aldehidos e hidrocarburos durante el
procesamiento del cuero. Una descarga intensa de residuos sélidos de curtiduria, que no son
tratados de manera adecuada, pueden causar un grave impacto en el medio ambiente al
contaminar el suelo, las aguas superficiales y los recursos subterraneos, lo que plantea graves
riesgos para la salud humana y animal (Chojnacka et al. 2021).

Ademas, la continua reduccion de espacio en vertederos de basura, los crecientes niveles
de CO: y la contaminacion ambiental, son problemas globales que seguiran creciendo con el
tiempo si no son abordados de manera correcta (Urbanek et al., 2018; Bezirhan & Bilgen,
2019).

Debido a lo anterior, se ha incrementado la investigacion para producir materiales a partir de

fuentes naturales, que sean méas amigables con el medio ambiente y los organismos






consumidores. La conciencia ambiental, ha renovado el interés por la produccién de
polimeros sostenibles y biodegradables a partir de fuentes renovables, tales como
carbohidratos (residuos agricolas, almidones, nopal, etc.), proteinas (residuos de la industria
carnica, plumas de ave, lana, etc.), lipidos (aceites vegetales), entre otros. Esto se ha
estimulado aun més debido al agotamiento de combustibles fosiles y el incremento de su
costo (Verbeek & Berg, 2010; Valero et al., 2013). Asi, el uso de los residuos de biomasa
para la producciéon de materiales biodegradables es beneficioso desde el punto de vista
econdémico, ademas del ambiental (Dgbrowska et al. 2021).

Con el objeto de ayudar a resolver muchos problemas ambientales, se estan utilizando
mezclas de fibras naturales con polimeros provenientes de fuentes renovables, tales como,
almidones termoplasticos, celulosa y soya, poli-hidroxialcanoato (PHA) y acido poli-lactico
(PLA) (Sidek et al. 2019).

En este sentido, existe la oportunidad de reemplazar la mayoria de los plasticos derivados del
petroleo. Esto, en conjunto con el reciclaje mecanico y quimico, podria ser una solucion
renovable y sostenible para mitigar el cambio climatico (Lamberti, Roman, and Joseph 2020).
Para reemplazar los materiales plasticos, es necesario desarrollar nuevos materiales bio-
basados que tengan una forma de produccion sencilla y de bajo costo, que utilicen recursos
renovables como fuente de materia prima y que tenga buenas propiedades termo-mecanicas
y fisicoquimicas (Ferri et al. 2020); ademas es importante, para algunas aplicaciones, que

sean resistentes a la absorcion de agua.

Actualmente los bioplasticos cubren un amplio rango de materiales, desde los polimeros
termoplasticos hasta materiales de ingenieria y resinas termoestables (Rusu, Lacrampe, and
Krawczak 2012), con infinidad de aplicaciones, entre ellas, produccion de empaques
(Bezirhan 2019), en construccion (Sidek et al. 2019) y la industria automotriz (Rusu,
Lacrampe, and Krawczak 2012), entre otras. Aunque a la fecha, la produccion de bio-
plasticos en el mundo es mucho menor en comparacion con los plasticos convencionales (EI-
Hadi 2017).



1.2 Definiciéon del problema

1.2 Definicion del problema

La acumulacion de residuos plasticos en el medio ambiente, se ha convertido en uno de
los principales desafios globales, por ello las autoridades ambientales demandan la
utilizacion de materiales amigables con el medio ambiente (Moshood et al. 2022). El uso
indiscriminado de plasticos y la falta de cultura de separacion y reciclado, han traido graves
problemas de contaminacion. Esto ha atraido la atencién de investigadores, quienes se han
dedicado a la investigacion para la produccion de polimeros de origen natural (Verbeek &
Berg, 2010; Valero et al., 2013). En este sentido, los almidones de diversas fuentes se han
utilizado ampliamente en la elaboracion de materiales compuestos biodegradables. Sin
embargo, los almidones nativos presentan algunas limitaciones relacionadas principalmente
con la integridad mecénica, la estabilidad térmica y la absorcién de humedad, por lo que es
necesario utilizar fibras reforzantes y aditivos que ayuden a superar estas limitaciones
(Encalada et al. 2018).

Por otra parte, en los procesos de la industria curtidora se genera una gran cantidad de
desechos considerados tdxicos, entre ellos el pelambre, subproducto del proceso de
transformacion de pieles (Mohammed 2017). EI pelambre es rico en la biofibra queratina
(70-90%). Sin embargo, es poco aprovechado, y comunmente su disposicion final es el
relleno sanitario, lo cual causa efectos adversos al medio ambiente. También es importante
considerar que, a diferencia de las plumas de aves, existen pocas investigaciones reportadas
en la literatura que provean informacion respecto a las propiedades fisicas, quimicas y
ecoldgicas del pelambre. Lo anterior, hace necesario profundizar en su estudio, y que,
mediante el procesado, el pelambre pueda ser modificado en sus propiedades fisicas y
quimicas y esto conduzca a ampliar sus aplicaciones industriales.

Derivado de esta area de oportunidad, surgi6é la iniciativa de obtener un material
compuesto de almidon termoplastico/pelambre y estudiar el efecto de la compatibilizacion
de pelambre tratado en medio alcalino para mejorar las propiedades mecéanicas de los

materiales compuestos.



1.3 Justificacion

En la ciudad de Leon, Guanajuato, se desechan diariamente toneladas de pelambre. Este
estd constituido principalmente por la proteina estructural queratina, la cual es una de las
proteinas mas abundantes, es renovable y materia prima de bajo costo (Chojnacka et al.
2011). Teniendo esta informacién, es importante estudiar residuos que estan causando
contaminacion ambiental y que ademas tienen potencial para ser utilizados como materiales
para diversas aplicaciones. Algunos autores proponen aplicaciones para los materiales
compuestos a base de queratina en materiales de construccion, automotriz, materiales
aislantes para usos eléctricos y acusticos, articulos desechables como platos, contenedores,
membranas, filtros y aplicaciones biomédicas (Rabe et al. 2019).

Por lo mencionado anteriormente, en este trabajo se propone utilizar el pelambre, dandole un
tratamiento alcalino, con el fin de que sirva como agente compatibilizante entre pelambre sin
tratar y almidén de maiz plastificado, como matriz polimérica, para elaborar un material

compuesto con propiedades mecéanicas adecuadas para diversas aplicaciones.

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo general
Estudiar el efecto de compatibilizacion del pelambre tratado en medio alcalino para mejorar

las propiedades mecanicas de materiales compuestos de almidon termoplastico/pelambre.

1.4.2 Objetivos especificos

1. Realizar ensayos preliminares en el material compuesto y evaluar su comportamiento

mediante la caracterizacion de propiedades mecéanicas.



1.5 Hipotesis

2. Obtener un agente compatibilizante a partir de pelambre, mediante tratamiento
alcalino para estudiar su potencial aplicacion en materiales compuestos con almidén
plastificado.

3. Caracterizar el agente compatibilizante, mediante las técnicas de FTIR, DSC, TGA Yy
absorcion de agua, con el fin de identificar el material que presente mas sitios activos
para interaccionar con los componentes de las mezclas.

4. Obtener materiales compuestos de matriz polimérica-compatibilizante-fibra con el fin
de encontrar las condiciones que favorezcan los mayores valores de resistencia a la
tension y menor absorcién de agua.

5. Caracterizar las propiedades térmicas y morfoldgicas, asi como los grupos

funcionales de los materiales compuestos.

1.5 Hipotesis

El pelambre, residuo de la industria curtidora, al recibir un tratamiento alcalino, puede
actuar como agente compatibilizante entre la matriz polimérica y la fibra de refuerzo
(pelambre sin tratar), debido a que dicho tratamiento expone grupos funcionales que permiten
una mejor interaccion y adherencia entre el reforzante y la matriz polimérica, mejorando asi

la resistencia a la tensién y disminuyendo la absorcién de agua del material compuesto.

1.6 Alcance

Desarrollo de un material compuesto a nivel laboratorio para determinar el potencial
aprovechamiento del residuo de pelambre como fibra reforzante y compatibilizante en

mezcla con almidon de maiz termopléstico como matriz polimérica.









CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1 Clasificacion de materiales

Existe confusion entre los términos utilizados para nombrar a los diferentes tipos de
materiales y su forma de degradacion. El término bioplastico se asigna a los plasticos
producidos a partir de una fuente natural (Soroudi & Jakubowicz, 2013; Lamberti et al.,
2020). Estos se pueden obtener a partir de tres fuentes: extraidos de biomasa (almidon,
celulosa, etc.), obtenidos a partir de mondmeros bioderivados (aceites vegetales y acido
lactico) y sintetizados por microorganismos, como los polihidroxialcanoatos (PHA) (Valero,
Ortegdn, and Uscategui 2013).

En este sentido, los polimeros naturales que son sintetizados por seres vivos, son
Ilamados biopolimeros, dentro de los cuales se encuentran los polisacaridos, los polipéptidos
y los poliésteres (Cuevas-Carballo et al., 2017). Los biopolimeros son biocompatibles y
biodegradables, lo que los hace Utiles en diversas aplicaciones, tales como peliculas,
emulsiones, materiales de empaque en la industria alimenticia, implantes médicos, para sanar
heridas, andamiaje de tejidos, materiales de transporte de medicamentos, entre otras
(Baranwal et al. 2022).

Los llamados plasticos convencionales, son los obtenidos a partir de petroleo y los méas
comunes son polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), polietilentereftalato
(PET), entre otros. Sus contrapartes, los bio-plasticos, tales como bio-PE, bio-PP, son

elaborados a partir de fuentes naturales pero al igual que los originales, son resistentes al



ataque microbiano, lo cual significa que no son biodegradables (Sidek et al., 2019;
Lamberti et al., 2020; Murillo-Vargas et al., 2021).

En cuanto a su forma de degradacién, los materiales pueden clasificarse en
biodegradables, degradables, oxo-biodegradables y compostables.

El término biodegradable se refiere a un material que puede ser degradado de manera
relativamente réapida por la accion enziméatica de microorganismos, tales como bacterias,
hongos y algas, bajo ciertas condiciones en un ambiente bio-activo, que llevan a un cambio
en la composicion quimica, mecanica y estructural, y a la formacion de productos
metabdlicos, los cuales son amigables con el medio ambiente, tales como metano, agua,
biomasa y diéxido de carbono (Soroudi & Jakubowicz, 2013; Ruiz et al., 2013; Sidek et al.,
2019; Samir et al., 2022). Los materiales biodegradables, pueden ser elaborados a partir de
fuentes tanto naturales como petroquimicas, sintetizados por la fermentacion de productos.
Los ejemplos méas relevantes son los polihidroxialcanoatos, poli(acido lactico) y
policaprolactona (PCL) ( Billingham et al., 2003; Sidek et al., 2019). En este sentido, se han
utilizado residuos agricolas para producir PHA y proteinas de bajo costo (Verbeek & Berg,
2010; Sidek et al., 2019).

Por otra parte, la degradacidn se refiere al cambio en la estructura quimica y pérdida de
propiedades mecénicas causada por un ambiente especifico, que resulta en el rompimiento
del plastico en pequefios fragmentos (Cai et al. 2023). Para que sea considerado degradable,
un plastico debe satisfacer al menos los siguientes dos requerimientos: debe volverse lo
suficientemente fragil y quebradizo, al exponerse a la intemperie o enterrado en el suelo, tal
que desaparezca visualmente, y dicho material debe ser susceptible al eventual ataque
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bioldgico, convirtiéndose completamente a biomasa en un tiempo apropiado, sin liberar
productos toxicos. Aunque el polietileno y el polipropileno se degradan naturalmente, el
tiempo que esto toma es demasiado largo para que sean considerados “amigables” con el
medio ambiente. La degradacion de un material depende de diversos factores, tales como
humedad, pH, temperatura, composicion del polimero, configuracion estérica, porosidad,
entre otros (Billingham et al., 2003; Kliem et al., 2020).
Por otro lado, la oxo-biodegradacion es un proceso en el cual un aditivo acelera la
degradacion del plastico hasta moléculas cada vez més pequefias. Dicho proceso ha sido muy
estudiado y generalmente se acepta que los hidroperdxidos son los intermediarios clave, los
cuales estan siempre presentes debido a la oxidacién durante la preparacion o proceso, y se
descomponen bajo la influencia de calor (alta temperatura en rellenos sanitarios), luz UV (luz
solar) y estrés mecanico (viento o compactacion) para producir radicales libres. Una vez
producidos, éstos entran en la reaccion en cadena con oxigeno y los enlaces C-H en el
polimero, para obtener productos de oxidacion. Dicha oxidacion causa que las moléculas se
vuelvan hidrofilicas y lo suficientemente pequefias para ser ingeridas por microorganismos,
con lo cual inicia la biodegradacion (Billingham et al., 2003; Cai et al., 2023). Para ello se
utilizan compuestos pro-oxidantes, los cuales son muy eficientes en la descomposicién de
hidroperoxidos en radicales altamente reactivos. Generalmente se emplean carboxilatos o
acetilacetonas y algiin compuesto organico como ligante (Quiroz et al. 2009).

Finalmente, el composteo es la biodegradacion de un material en un ambiente controlado
y este debe cumplir con limites de presencia de metales pesados, carbono organico total,
nitrégeno, etc., debe ser biodegradable al menos un 90% en seis meses; degradable hasta
fragmentos de tamafio menor a 2 mm, y la calidad del compost debe cumplir con
requerimientos de metales pesados, minerales, etc., que le permitan ser apto para la
agricultura; ademas, se realizan pruebas de ecotoxicidad sobre plantas (ASTM, 2019). El
composteo de plasticos biodegradables es reconocido a escala global. Se puede llevar a cabo
en condiciones de hogar o industrial. Por via aerobica se produce H20, COz y biomasa. En
ausencia de oxigeno, la digestion anaerdbica transforma a los desechos organicos en biogas,
el cual es una mezcla de CO2 y CH4, que puede ser valorizado para la generacion de energia

y calor (Samir et al. 2022).



2.2 Materiales poliméricos

2.2 Materiales polimeéricos

Los materiales poliméricos pueden clasificarse en termoestables y termoplasticos, de
acuerdo a su comportamiento frente a la temperatura. Los termoestables son los polimeros
que, una vez sintetizados, no pueden fundirse, son insolubles y, por lo tanto, no puede ser
reciclados. Por otra parte, los termoplasticos se reblandecen con el calor, pueden ser
reprocesados y son solubles en solventes adecuados (Grigore, 2017).

Existen tres tipos de polimeros termoplasticos:

Cristalinos: son usualmente translucidos, contienen arreglos regulares de sus cadenas,
poseen mayor resistencia al impacto mecanico si se les compara con otros tipos de
termoplasticos. Los ejemplos mas comunes de este tipo son: polipropileno (PP) y polietileno
de baja y alta densidad (LDPE, HDPE).

Amorfos: son usualmente transparentes y sus moléculas tienen arreglos aleatorios. Estos
polimeros son duros y rigidos por debajo de su temperatura de transicion vitrea y se vuelven
suaves Yy flexibles al sobrepasar dicha temperatura. Asi, las propiedades mecanicas de los
materiales muestran cambios importantes en el rango de temperatura donde ocurre esta
transicion. Los ejemplos mas comunes de este tipo son: cloruro de polivinilo (PVC),
polimetilmetacrilato (PMMA), policarbonato (PC), poliestireno (PS) y acrilonitrilo-
butadieno-estireno (ABS).

Semi-cristalinos: presentan propiedades combinadas de polimeros cristalinos y amorfos.
Presentan puntos de fusion por encima de la temperatura de transicion vitrea. EI grado de
cristalinidad y la morfologia de la fase cristalina, tienen un efecto importante en las
propiedades mecanicas. Los plasticos semicristalinos se vuelven menos rigidos por encima
de la temperatura de transicion vitrea y fluyen hasta que la temperatura supera el punto de
fusién cristalino. Los ejemplos mas representativos son: polibutilen tereftalato (PBT) y
poliamida imida (PAI) (Grigore, 2017; Palomba et al., 2014).
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2.3 Reciclaje

Los polimeros termopléasticos poseen muchas caracteristicas Utiles, tales como resistencia a

la corrosion, bajo costo de produccion, versatilidad, entre otras, por lo cual son muy

utilizados. Dichos materiales se vuelven liquidos de alta viscosidad al ser calentados y
vuelven a su estado solido al enfriarse; este ciclo de fusion y enfriamiento puede repetirse
varias veces y el plastico puede adquirir una nueva forma al ser calentado. Pueden ser
procesados por diversos métodos para elaborar diferentes productos; son utilizados para
aplicaciones especificas dependiendo de las condiciones de operacion y aditivos, rellenos o
reforzadores agregados. Existen muchos sistemas de manufactura en este momento para

producir objetos de plastico a un bajo costo (Grigore, 2017; Palomba et al., 2014).

Los polimeros convencionales no son biodegradables, por lo cual tardarian muchos afios
en el ambiente para degradarse, a lo cual la solucién mas acertada es el reciclaje, este puede
ser mecanico o quimico. El reciclaje presenta ventajas, tales como la reduccion de los
problemas ambientales y ahorro de material y energia (Grigore, 2017). Sin embargo, es de
conocimiento general que los patrones de consumo actual indican que los empaques plasticos

de un solo uso son los mas utilizados y solo el 40% de ellos es reciclado (Blanc et al. 2019).

2.3 Reciclaje

El reciclaje promueve la recuperacion de materiales que pueden ser usados en nuevos
ciclos productivos, evitando requerimientos de manejo de residuos y ahorrando recursos

naturales (Espinoza-Valdemar, et al., 2014).

A través de los afios se ha observado que el proceso de reciclaje es la mejor técnica para tratar
los residuos polimeéricos, y los antiguos métodos, tales como combustion o enterrar debajo
de latierra, llevaban a influencias negativas en el medio ambiente por la formacion de polvos,
humos y gases toxicos o la contaminacion de agua subterranea y otros recursos. En este
momento, las innovaciones en tecnologias de reciclaje estan representadas por detectores y
software de reconocimiento, que incrementan la precision y productividad del proceso

selectivo automatico, tales como detectores de Transformada de Fourier en infrarrojo cercano



(FT-NIR) (Grigore, 2017). De todos los métodos de valorizacion de materiales, el reciclaje
mecénico es el mas utilizado (Badia et al., 2012; Soroudi & Jakubowicz, 2013). A
continuacidn, se presentan los diferentes tipos de reciclaje:

Reutilizacion (primario): Se refiere a volver a utilizar los productos en su estado original.
Debido a que el manejo de residuos sélidos representa un problema a nivel mundial, la re-
utilizacion de residuos se ha convertido en una alternativa atractiva de desecho. Las
desventajas de este método son: que el material debe acondicionarse por medio de lavado,
secado, entre otros, para su posterior re-uso, la cantidad de veces que puede reutilizarse y el

rechazo de algunas personas para reutilizar productos (Grigore, 2017; Lamberti et al., 2020).

Mecénico (secundario): En este proceso solo participan los polimeros termopléasticos, ya
que pueden volverse a fundir y re-procesar. El polimero no se altera durante el proceso. Es
un meétodo fisico, en el cual los residuos plasticos seran formados por corte, desgarre o
granulado, se forman hojuelas o pellets de calidad apropiada para manufactura.
Posteriormente, se funden para para elaborar un nuevo producto. El producto reprocesado
puede ser mezclado con material virgen para obtener mejores propiedades. Las desventajas
de este métodos son que al escoger, limpiar, secar y re-procesar el material, la cantidad de
éste se reduce de manera importante, la heterogeneidad de los residuos plasticos y el deterioro
de las propiedades del producto en cada ciclo, debido al rompimiento de enlaces durante el
re-proceso causado por la presencia de agua y trazas de &cidos. Para evitar reducir
excesivamente el peso molecular, se recomienda un secado excesivo, el uso de extensores de
cadena o reprocesar con vacio degasificante. Este proceso es econémico; sin embargo, al

principio se requiere una inversion inicial fuerte (Grigore, 2017; Lamberti et al., 2020)

Quimico: Se define como el proceso en el cual los polimeros se convierten en monémeros u
oligdbmeros, en el caso de que la despolimerizacidn sea parcial, por medio de una reaccion
quimica, en la que ocurren cambios en la estructura quimica del polimero. Los elementos
resultantes pueden ser re-polimerizados o utilizarse como materia prima. Este método puede

utilizarse como complementario al mecanico (Grigore, 2017; Lamberti et al., 2020).
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Enzimatico: Jarerat et al., 2006, desarrollaron un método eficiente para la produccion de
enzimas que degradan PLA con la adicion de 0.1% (p/v) de polvo de fibroina de seda en un
medio de cultivo liquido de un actinomiceto, Amycolatopsis orientalis, sin ningin otro
complejo de nitrogeno. Ellos lo hicieron con el propoésito de obtener un método mas
econdmico para separar acido polilactico (PLA), mediante degradacion enzimatica (Jarerat,
Tokiwa, and Tanaka 2006).

2.4 Biopolimeros

Los biopolimeros son sustancias poliméricas naturales. Son especies quimicas de alto
peso molecular, gran tamafio y forma predominantemente alargada que forman parte de las
paredes celulares de células animales y vegetales, asi como de exoesqueletos (esqueleto
exterior) de invertebrados y endoesqueletos (esqueleto interior) de vertebrados. Se pueden
clasificar segun su fuente en tres subgrupos: extraidos de biomasa, obtenidos a partir de
mondmeros bioderivados (aceites vegetales y é&cido lactico) y sintetizados por
microorganismos (polihidroxialcanoatos (PHA) (Valero, Ortegén, and Uscategui 2013).

Biopolimeros extraidos directamente de la biomasa

Biopolimeros basados en almidén: Entre los productos de base bioldgica, la mayor

parte de la investigacion se ha hecho sobre el almidon. El 75% de los polimeros de almidon
se utilizan para la fabricacidn de envases y embalajes. EI 50% de ellos estan constituidos por
mezclas de almiddn con otros polimeros basados en petroquimica, aunque estos Ultimos no
se consideran totalmente biodegradables. Las mezclas de almiddn con poliésteres alifaticos
mejoran la procesabilidad y biodegradabilidad de la mezcla, para ello, los poliésteres mas
adecuados son PCL y poliésteres alifatico-aromaticos. Estas mezclas se utilizan para fabricar
laminas y peliculas de alta calidad para embalaje. EI almidon es un polimero con alto
potencial de utilizacion en la sintesis de materiales biodegradables.






2.5 Bioplasticos

Sin embargo, su uso tiene limitaciones debido a su baja resistencia a la humedad, baja
procesabilidad e incompatibilidad con algunos polimeros hidrofdbicos (Valero, Ortegdn, and
Uscategui 2013).

El almidon se utiliza ya sea como granulo de almidon o almidén en forma gelatinizada
para formulaciones de peliculas fabricadas en procesos de compresion, extrusion, soplado,
extrusion de un so6lo tornillo o doble tornillo y moldeo por inyeccion (Ruiz, Pastor, and
Acevedo 2013).

Polisacaridos: Incluyen las peliculas elaboradas de bagazo de yuca, carboximetilcelulosa y

residuos de papel kraft, con usos como empaque para huevo, frutas y verduras (Ruiz, Pastor,
and Acevedo 2013).

Biopolimeros obtenidos a partir de monémeros bioderivados

Aceites vegetales: Son una de las fuentes mas importantes en la sintesis de biopolimeros,

pueden ser obtenidos de plantas y, en su mayoria, estdn compuestos por triglicéridos (\Valero,
Ortegon, and Uscategui 2013).

Poli (4cido lactico) (PLA): es un polimero sintético termoplastico de la familia de los alfa-

hidroxiacidos o poliésteres alifaticos derivado al 100% de materias primas renovables, que
se producen a partir del acido lactico. El &cido lactico o 2 hidroxipropidnico es un acido
organico que se halla en la naturaleza en forma de L(+) o D(-) &cido léctico. Se produce por
fermentacion anaerobia de substratos que contengan carbono, ya sean puros (glucosa,
lactosa) o impuros (almidon, mezclas), con bacterias y hongos. EI PLA se caracteriza porque
sus propiedades mecanicas son buenas en comparacién con otros polimeros termoplasticos
(como el PET Yy el poliéster termoplastico mas conocido). EI PLA también presenta buenas
propiedades de barrera frente a olores y sabores. De igual forma, tiene alta resistencia a grasas
y aceites por lo que es apropiado para el envasado de aceites, productos secos y perecederos.
Para mejorar sus propiedades el PLA puede modificarse con agentes plastificantes o
mezclandolo con otros polimeros. EI PLA ha sido utilizado en aplicaciones biomeédicas en
sistemas de liberacion controlada de farmacos, gracias a su biocompatibilidad y
biodegradabilidad (Valero, Ortegdn, and Uscategui 2013).
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Biopolimeros sintetizados por los microorganismos

Polihidroxialcanoatos (PHA): Los biopolimeros de tipo polihidroxialcanoato son

poliésteres sintetizados por ciertas bacterias que los acumulan como reservas de carbono y
energia, en forma de granulos intracitoplasmaticos, constituidos por unidades repetitivas de
diversos hidroxiacidos o mezclas de ellos, producidos mediante fermentacion de materias
primas renovables. Mientras la produccion de poli (&cido lactico) es un proceso de dos etapas
(fermentacidn para obtener el mondémero seguida de un paso convencional de polimerizacion
quimica), los PHA son producidos directamente mediante fermentacion de una fuente de
carbono por parte del microorganismo (Valero, Ortegén, and Uscategui 2013). Son
biopolimeros intracelulares, producidos como cuerpos de inclusion en microorganismos del
género Pseudomonas y Azotobacter entre otros. Son compuestos termoplasticos, compatibles
y completamente biodegradables, enantioméricamente puros, no toxicos, insolubles en agua,

inertes, estables al aire y presentan buena procesabilidad en equipo (Ospina 2016).

Los PHAs son sustitutos atractivos de los poliésteres de origen petroquimico, dado que,
en la naturaleza, los microorganismos son capaces de degradarlos hasta CO2 y H:O, en
condiciones aerobias y hasta CHas, en condiciones anaerobias, por accion de las enzimas PHA
despolimerasas y PHA hidrolasas (Valero, Ortegdn, and Uscategui 2013). Tienen potencial
uso en ortopedia, en sistemas de entrega cardiovascular, asi como en produccién de
microesferas para sistemas de entrega de farmacos. A pesar de las evidentes ventajas de los
PHAs frente a los plasticos derivados del petroleo, su uso actual estd muy limitado debido a

su alto costo de produccion (Ospina 2016).

Exopolisacaridos (EPS): Son sustancias poliméricas extracelulares, estos compuestos son

excretados por algunos microorganismos como Pseudomonas, Lactococcus y Bacillus, que
participan en adhesion de los microorganismos a superficie, formacion de matriz, control de
fisiologia microbiana y estabilidad de lodos. Una aplicacion interesante del uso de EPS en la
biorremediacion del medio ambiente consiste en su adicion al suelo con el objeto de controlar
la desertificacion del mismo. Su aplicacion tiene un efecto potencial en reducir la erosion del

suelo, por incremento en la cohesion inter-particular, asi como en el mejoramiento de la



germinacion de la vegetacion y caracteristicas de retencion de agua del suelo contra la
evaporacion. Asi mismo, se han empleado EPS para incrementar la fijacion de nitrégeno en
el suelo (Ospina 2016).

2.5 Bioplasticos

Los plasticos de origen natural pueden integrar al medio ambiente con mayor facilidad.
Potencialmente, tienen una huella de carbono mucho méas baja que los plasticos
convencionales pero depende del proceso de manufactura de dicho biomaterial. Un plastico
que es elaborado a partir de recursos biologicos vegetales, secuestra el CO2 que es capturado
por la planta en el proceso de fotosintesis. Si el bioplastico se degrada en CO2 y agua, el
secuestro mencionado es reversible pero si el material fue elaborado con caracteristicas
similares a un plastico convencional, ese CO2 se almacena de manera permanente, aun con
varios ciclos de reciclaje. La produccion de bioplasticos requiere menor energia que la de
plasticos convencionales y producen menos emisiones de gases de efecto invernadero. Al
producir 1kg de resina, se emiten 0.49 kg de CO2; comparado con la produccién de

contrapartes petroguimicas que producen 2-3 kg de dicho gas (Bezirhan 2019).

2.6 Materiales compuestos

Los materiales poliméricos compuestos han tenido mucha demanda debido a sus buenas
propiedades mecanicas, resistencia quimica, resistencia a la corrosion, relacion bajo peso-
resistencia, que ha sido usado en muchas aplicaciones, tales como interiores de carros,
aviones, naves espaciales, barcos, construccién, empaque y articulos deportivos (Nurazzi et
al. 2021); aparatos microelectronicos (Muratov et al. 2024), materiales para construccion
(Valerio et al., 2024; Ajwad et al., 2024), materiales de empaque (Rodrigues et al. 2023),
recubrimientos (Durmaz, Avci, and Mengeloglu 2023), ingenieria de tejidos (Eivazzadeh-
Keihan et al. 2023), componentes de vehiculos (D. Wang et al. 2023), produccion de papel

(Barta et al. 2023), proteccion de cultivos en agricultura (Sun et al., 2019).
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Los materiales compuestos consisten en la union de dos 0 mas materiales que son
diferentes entre si. Las propiedades Unicas de dichos materiales se transfieren al nuevo
material que potencialmente posee propiedades superiores, haciéndole un material més
robusto (Diler et al. 2023). Los tres factores que determinan los atributos de dichos materiales
son: los materiales que los constituyen; las formas geométricas de sus componentes,
especialmente del reforzante y por altimo, la interaccion entre las fases. Pueden fabricarse
usando materiales tanto naturales como sintéticos, tales como polimeros, hidrogeles y
nanomateriales (Eivazzadeh-Keihan et al. 2023).

La matriz polimérica protege a la fibra de refuerzo contra dafios, antes, durante y después del
procesado del material compuesto (Azman et al. 2021).

Los materiales compuestos pueden ser reforzados con fibras naturales y sus propiedades
dependen de diferentes variables, incluyendo tipo de fibra, porcentaje de fibra empleada,
método de modificacion, interaccion fibra-matriz polimérica y condiciones de proceso (Rabe
et al. 2019).

2.6.1 Utilizacion de proteinas en la elaboracion de compuestos
poliméricos

Las proteinas son hetero-polimeros complejos con diversos grupos funcionales capaces
de formar fuertes enlaces intermoleculares. La desnaturalizacion, entrecruzamiento y
plastificacion son los aspectos mas importantes del procesado de proteinas. Tipicamente, las
proteinas y los plastificantes son mezclados antes del proceso térmico, durante el cual se
forma una mezcla altamente viscosa. El punto de fusion de las proteinas frecuentemente se
encuentra por encima de sus temperaturas de descomposicién, haciendo asi su procesabilidad
dependiente del tipo y cantidad de plastificante. Generalmente, el incremento de la cantidad
de plastificante disminuira la temperatura de fusién y viscosidad de la mezcla. El proceso de

extrusion es adecuado para el proceso de proteinas. Para que
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una proteina se comporte como un polimero sintético, se requiere que la cadena
proteinica tenga una conformacion extendida, permitiendo la formacion de suficientes
entrelazamientos en la cadena. Para esto, multiples interacciones covalentes y no covalentes,
necesitan reducirse, permitiendo que las cadenas se desdoblen y formen nuevas interacciones

y entrelazamientos (Verbeek and Berg 2012).

2.6.2 Utilizacion de polisacaridos en la elaboracion de
compuestos polimericos

Los polisacaridos mas comunmente utilizados en la elaboracion de compuestos
poliméricos incluyen almidon, alginato, celulosa, quitosano, carrageninas o pectinas. Estos
presentan buenas propiedades de barrera contra gases, son resistentes a grasas y aceites; sin
embargo, debido a su naturaleza hidrofilica, no son una buena barrera para vapor de agua.
Dentro de los polisacéridos, el mas utilizado para la elaboracion de materiales bio-basados
es el almidon (Vieira et al., 2011; Abid et al., 2021).

2.6.3 Utilizacion de fibras naturales en la elaboraciéon de
compuestos polimericos

Las fibras naturales han atraido la atencion de muchos investigadores para la elaboracién
de compuestos poliméricos debido a que son mas amigables con el medio ambiente que las
fibras sintéticas y contribuyen a una préactica sustentable. Varias industrias han cambiado a
la tecnologia sustentable para mejorar el balance entre ambiente, sociedad y economia
(Azman et al. 2021).

Las principales propiedades que hacen a las fibras naturales una alternativa atractiva a las
fibras sintéticas, es su bajo costo, peso ligero, minimos riesgos a la salud durante el
procesado, renovabilidad, reciclabilidad, biodegradabilidad y buenas propiedades mecéanicas

como madulo y resistencia, propiedades térmicas, caracteristicas de aislamiento
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térmico y acustico y gran disponibilidad (Abu Shaid Sujon et al., 2020; Nurazzi et al., 2021).
Ademaés, se ahorra energia durante su procesamiento, al producir 1 tonelada de fibras
naturales, se emiten entre 0.3 y 0.7 toneladas de equivalentes de CO», comparado con la
produccién de una tonelada de fibra de vidrio, donde se producen en promedio 1.8 toneladas
de equivalentes de CO (Samir et al. 2022).

Estudios han demostrado que los materiales compuestos elaborados con materias primas de
fuentes naturales, son una buena alternativa debido a su biodegradabilidad, renovabilidad,
bajo costo, densidad y resistencia mecanica. Las fibras naturales han sido usadas
principalmente en la industria de los polimeros compuestos como reforzantes. La utilizacion
de fibras naturales incrementa las propiedades de degradacién de los materiales compuestos,
reduciendo asi la contaminacion ambiental. Cerca de 30 millones de toneladas de fibras
naturales son producidas cada afio y usadas como componentes de muchos procesos de
manufactura tales como ropa, empaques, papel, automdviles, materiales de construccion y
equipos deportivos. Otras fibras de plantas y varias fibras animales tienen varios productos
como lana, seda, plumas y pelo animal. Sin embargo, investigaciones sugieren que las fibras
naturales también tienen desventajas, tales como, baja resistencia a la humedad, comparada
con fibras sintéticas (Sharba et al. 2016), consistencia impredecible y dependiente de
condiciones imprevisibles, baja durabilidad y procesado a baja temperatura. La absorcion de
humedad debido a las propiedades hidrofilicas de las fibras naturales, influye adversamente
a launion interfacial fibra-matriz polimérica, lo cual se refleja en afectacion a las propiedades
mecanicas tales como resistencia a la flexion, modulo de flexién y tenacidad de fracturas.
Para superar esto, es necesario realizar una modificacion de la superficie con el fin de mejorar
su resistencia en compuestos poliméricos. La modificacion se realiza ya sea con tratamiento
quimico, enzimatico o plasmatico y por la adicion de agentes de acoplamiento. Las fibras
naturales contienen grupos hidroxilo que les permiten ser sometidas a tratamiento quimico.
Las modificaciones quimicas incrementan la rugosidad de la superficie de las fibras, lo cual
facilita el entrelazamiento mecénico y ademas exponen grupos reactivos en la superficie de

la fibra,
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facilitando un eficiente acoplamiento con la matriz polimérica. Asi, el tratamiento alcalino
se considera una buena técnica para modificar la superficie de las fibras, disminuir la tension
superficial y promover una mejora adhesion entre la fibra y la matriz polimérica (Flores-
Hernandez et al., 2018; Sahu & Gupta, 2022; Sanjeevi et al., 2021). Autores observaron que
con el tratamiento de la superficie de fibras, mejoraron la resistencia a la tension, flexion e
impacto, ademés de las propiedades dinamico-mecéanicas de los materiales estudiados
(Kusmono, Hestiawan, and Jamasri 2020).

2.6.4 Almidon termoplastico (TPS)

El almidén es uno de los biopolimeros méas abundantes y de bajo costo (Abera, 2020).
Esta compuesto de los carbohidratos amilosa y amilopectina, generalmente, contiene entre
75y 80% amilopectina y el resto de amilosa (Abdullah et al. 2018). Las cadenas de amilosa
tienen estructura lineal y estdn formadas de residuos de glucosa y estdn conectadas por
enlaces a-1,4-glicosidicos. En el caso de la amilopectina, su estructura es ramificada y

contiene enlaces adicionales a-1,6-glucosidico.

El almiddn es abundante en la naturaleza, renovable, tiene un precio competitivo. Sin
embargo, el almidédn nativo tiene algunos inconvenientes, incluyendo su baja procesabilidad,
fragilidad y poca resistencia al agua. Por lo tanto, para mejorar las propiedades mecénicas
del almidon, se puede mezclar con plastificantes y materiales de refuerzo. El almidén
presenta termoplasticidad al ser mezclado con plastificantes y procesado a elevadas
temperaturas (Zhang et al., 2014; Flores-Hernandez et al., 2018). La quimica de hidroxilo
vacante en la estructura heteropolimérica del almidon proporciona sitios reactivos perfectos
para modificaciones superficiales, ya sea por proceso fisico, quimico o enzimético. La
modificacion de la superficie del almidén altera la humectabilidad superficial, imparte
hidrofobicidad o incorpora una funcionalizacion diferente (Gamage et al. 2022).

Con el fin de mejorar las propiedades del almiddn, una practica comun es mezclarlo con
plastificantes para obtener un almidon termoplastico (TPS), para esto, el almidon granulado
se procesa termomecanicamente mediante mezclado, extrusion, moldeo por inyeccion,

moldeo por compresion, moldeo por soplado o calentamiento, con ayuda de plastificantes
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como agua, glicerol o urea, entre otros; también pueden agregarse aditivos como lecitina o
monoglicéridos (Zhang et al., 2014).

Cuando el almiddn se plastifica, puede observarse en el espectro de FTIR del TPS, un
cambio en las bandas caracteristicas de almidon nativo. Esto demuestra la formacion de
enlaces mas estables e interacciones mas fuertes en los granulos de TPS entre los grupos —
OH del almidon vy el plastificante, que los enlaces intra e intermoleculares entre los grupos
hidroxilo de las cadenas de almidén (Paluch et al. 2022). Estudios proponen la formacién

de puentes de hidrogeno entre el plastificante y el polimero, impidiendo la formacion de
enlaces intramoleculares entre las cadenas del polimero (Sun et al., 2019). Ademas, debido
a su naturaleza biodegradable puede reintegrarse al medio ambiente y aportarle nutrientes
(Balla et al. 2021).

2.6.5 Plastificantes

Un plastificante es un compuesto de bajo peso molecular. Su funcion principal es la de
mejorar la flexibilidad y procesabilidad de los polimeros, reduciendo la temperatura de
transicion de segundo orden o temperatura de transicion vitrea (Tg) y el modulo de elasticidad
y como resultado de ello, la flexibilidad en frio se mejora. Su bajo peso molecular les permite
ocupar espacios intermoleculares entre las cadenas poliméricas, reduciendo las fuerzas
intermoleculares entre ellas. En el caso del almidon termoplastico, el plastificante rompe las
interacciones intramoleculares fuertes del polimero y forma puentes de hidrdgeno con él, lo
cual resulta en plastificacion. Otras propiedades que también son afectadas son el grado de
cristalinidad, conductividad eléctrica, resistencia a la degradacién por microorganismos,
entre otras. Entre los plastificantes mas utilizados para elaborar compuestos biodegradables,
se encuentran los polialcoholes, tales como glicerol, polietilenglicol, manitol y xilitol, &cidos
grasos, monosacaridos tales como glucosa, manosa, fructosa y sacarosa, etanolamina,

trietanolamina, urea, aceites vegetales,
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aminoéacidos, surfactantes, ceras, lecitina y agua (Vieira et al., 2011; Estrada-Monje et al.,
2021).

y laminados) o longitud y dimension (micro o nanomateriales). Ademas, el tipo de
refuerzo define las caracteristicas del compuesto segun la concentracion, la forma, el tamafio,
la distribucién y la orientacion de los rellenos (Sabbatini et al. 2021). Los agentes reforzantes
ayudan a evitar la retrogradacion del almidon termopléastico durante su almacenamiento
(Balla et al. 2021).

2.6.6 Agentes reforzantes

Los agentes reforzantes se mezclan con la matriz polimérica, obteniendo un rendimiento
mecanico extraordinario y una excelente funcionalidad. Los diferentes agentes reforzantes

suelen clasificarse segun su morfologia (por ejemplo, fibras, particulas, escamas

2.6.7 Agente de acoplamiento

Los agentes de acoplamiento o agentes compatibilizantes son usados para mejorar la
adhesion interfacial entre los componentes de un material compuesto y por lo tanto, para
mejorar su desempefio. Lo anterior es posible debido a que los agentes de acoplamiento
actlan como compatibilizantes con sus grupos bi-funcionales mejoran la interaccion entre
polimeros y rellenos. Los agentes de acoplamiento se sitdan en la interface entre polimeros,
donde uno de sus grupos funcionales tiene buena interaccion con la matriz polimérica,
mientras que otro de sus grupos interactta o forma enlaces con el agente reforzante o fibra
(Zarate-Pérez et al. 2023).

La polaridad y reactividad de los grupos funcionales, asi como la union de grupos
reactivos, son los factores dominantes en la efectividad de la compatibilizacion. Las aminas
terciarias son un grupo que beneficia el incremento en las interacciones entre polimeros, ya

que puede formar enlaces salinos con los grupos carboxilo. Para llevar a cabo la
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compatibilizacion, los polimeros pueden ser mezclados al mismo tiempo con el
compatibilizante o se puede realizar mediante la mezcla previa de la matriz con un polimero
compatibilizante y las cargas, con el fin de lograr interaccionar los componentes de la mezcla,
promoviendo la adhesion entre estos y obteniendo una mejora en las propiedades mecanicas

finales del compuesto (Pang et al., 2000).

2.7 Queratina

La queratina es una escleroproteina, caracterizada por poseer un alto contenido de azufre,
el cual esta relacionado con los aminoacidos cistina y cisteina (de Souza et al. 2022). Se
encuentra en tejidos de reptiles, aves y mamiferos, proporcionando estabilidad mecéanica y
teniendo funciones protectoras. Estos materiales son considerados tejidos muertos. Sin
embargo, se encuentran entre los materiales biologicos mas duros y son utilizados en diversas
funciones de proteccion, tales como escamas para blindar el cuerpo, cuernos para combatir a
los agresores, baba de mixino como defensa contra los depredadores, ufias y garras para
aumentar la prension, pelo y pelaje para proteger contra el medio ambiente. (Wang et al.,
2016; Lazarus et al., 2021).

Existen cuatro niveles de estructuracion de las proteinas, estabilizados por diferentes
tipos de enlaces quimicos: 1) La estructura primaria de una proteina es la cadena de
aminoacidos unidos por enlaces peptidicos con enlaces covalentes; 2) La estructura
secundaria se refiere al ordenamiento en el espacio de las cadenas polipeptidicas a lo largo
de su eje y son estabilizadas por diversas fuerzas siendo las méas importantes las
electrostaticas, puentes de hidrégeno, interacciones hidrofobicas y dipolo-dipolo. Este
ordenamiento de las cadenas da lugar a la formacion de hélices en conformaciones alfa (o) y
beta (B). La queratina en su conformacion a se encuentra en mamiferos y es el principal
constituyente de lana, cabello, garras, pezufias, cuernos y estrato corneo. Por otra parte, la
queratina 3 se encuentra en plumas y picos de aves y tejidos de reptiles3) La estructura
terciaria es la forma en que la cadena poli-peptidica se dobla sobre si misma unida por

puentes de hidrogeno dando como resultado una estructura plegada y compacta; esta






estructura se observa en proteinas globulares; 4) La estructura cuaternaria es la asociacion
de dos 0 mas cadenas polipeptidicas unidas por enlaces no covalentes como puentes de
hidrogeno, fuerzas de Van der Waals, interacciones hidrofobicas y enlaces disulfuro (Wang
etal., 2016).

Los aminoécidos (AA) son sustancias organicas que contienen tanto grupos amino como
acidos carboxilicos. Un péptido se define como una molécula orgénica que consta de dos o
mas residuos de AA unidos por enlaces peptidicos. La formacion de un enlace peptidico da
como resultado la eliminacion de una molécula de agua. En la mayoria de los péptidos, los
enlaces peptidicos tipicos se forman a partir de los grupos a-amino y a-carboxilo de AA
adyacentes. Los péptidos se pueden clasificar segun el nimero de residuos de AA. Un
oligopéptido estd compuesto por 2 a 20 residuos de AA. Un péptido que contiene 21 0 mas
residuos AA 'y no tiene una estructura tridimensional, se denomina polipéptido. Una proteina

consta de uno o0 mas polipéptidos de alto peso molecular (Hou et al. 2017).

La naturaleza polimérica de la queratina le proporciona diferentes propiedades
mecanicas que varian de acuerdo a su composicién de aminoacidos, estructura y nivel de
hidratacién. La secuencia de aminoacidos dicta la disponibilidad de puentes disulfuro. El
aminoécido cisteina tiene un grupo tiol, el cual permite la formacion de un enlace covalente
disulfuro con otra cisteina dentro de la cadena, provocando el doblamiento de la cadena. La
dureza de la queratina esta directamente relacionada con la densidad de los enlaces disulfuro
entrecruzados. Una baja cantidad de azufre, indica la presencia de queratina suave (capa
externa de la piel como estrato corneo). En contraste con una alta cantidad de azufre que lleva
a queratina dura (cabello, uiias, plumas o pezuiias) (Lazarus et al. 2021).

La proteina queratina se define por su estructura primaria basada en la cadena de
aminoéacidos. Dichas cadenas varian en nimero y secuencia de aminoacidos, polaridad, carga
y tamafo. Sin embargo, existen similitudes en sus estructuras independientemente de la
especie de animal o funcion (Donato and Mija 2020). En general, la queratina tiene carga
neutra y sus enlaces son debilitados bajo condiciones extremadamente &cidas o basicas
(Chilakamarry et al. 2021).
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La queratina tiene propiedades intrinsecas deseables, tales como biocompatibilidad,
rigidez, resistencia, renovable y altamente disponible. Por lo cual, ha sido utilizada como
materia prima en la elaboracion de materiales compuestos reforzados con fibras (Lazarus et
al. 2021).

2.8 Curtiduria

Actualmente, la curtiduria es una actividad econémica importante; en ese proceso se
transforman las pieles de animales, tales como, cerdos, vacas y ovejas, en cuero, el cual es
utilizado en la industria del calzado, ropa, mueble y automotriz. El proceso se divide en tres
etapas principales: depilado, desencalado (ajuste de pH para facilitar la actividad enzimética
y la solubilizacion de proteinas) y tefiido (aplicacion de taninos para estabilizar la piel)
(Bhavya et al. 2019). Dicho proceso posee un bajo rendimiento, aproximadamente 20%, por
lo cual se genera una cantidad considerable de desechos; por cada tonelada de cuero crudo
se obtienen 200 kg de cuero acabado y el resto son residuos sélidos tales como pelambre,
carne y raspa (Bautista et al. 2015). En particular, los residuos de pelambre son desechados
en rellenos sanitarios o disueltos en el agua residual del proceso de curtido. Por ello, es
necesario buscar alternativas para aprovechar los residuos y contribuir con la economia
circular (Zhang et al., 2020). Una manera adecuada de enfrentar este problema es
desarrollando sistemas que utilicen el pelambre como recurso, con el propésito de reducir su
acumulacion y darle valor industrial. El pelambre, como materia prima potencial tiene
caracteristicas excepcionales, tales como su renovabilidad, biodegradabilidad y alta
disponibilidad (Gupta 2014).

2.8.1 Pelo residual de curtiduria o pelambre

El pelo en base seca esta compuesto de 90 a 97% queratina, 2% lipidos y el remanente

consiste de acidos nucleicos, carbohidratos y sustancias inorganicas. La composicion



quimica es aproximadamente 50% carbono, 22% oxigeno, 16% nitrégeno, 7% hidrogeno
y 5% azufre (de Souza et al. 2022).

2.8.2 Tratamiento quimico del pelambre

El pelambre esta constituido principalmente por la proteina queratina, cuya estructura
esta estabilizada por interacciones hidrofobicas y una red macromolecular tridimensional,
reforzada por enlaces hidrogeno, ionicos y disulfuro (Alashwal et al. 2020) que la hacen
comportarse como un material termo-estable, el cual no es facil de procesar y mezclar
térmicamente con otros polimeros. Lo anterior, hace necesario su pre-tratamiento antes de

ser mezclado en un material compuesto (Shavandi and Ali 2019).

La desnaturalizacion de proteinas indica un cambio en su conformacion tridimensional, el
cual trae como consecuencia pérdidas de su estructura secundaria, terciaria o cuaternaria; sin
embargo, la estructura primaria permanece, esto quiere decir que la desnaturalizacion no
involucra rompimiento del enlace peptidico, contrario a la hidrdlisis, donde si hay ruptura de

la estructura primaria (Badui Dergal 2006).

La desnaturalizacion tiene diferentes consecuencias, tales como un incremento en la
viscosidad de las proteinas en solucion, decremento de la solubilidad debido a la exposicion
de grupos hidrofébicos, incremento en la reactividad de grupos laterales, alteracion de la
sensibilidad a enzimas proteoliticas y promueve las propiedades surfactantes. La
desnaturalizacion expone grupos funcionales de las cadenas laterales de aminoacidos,
introduciendo asi caracteristicas hidrofébicas, enlaces de hidrogeno o i6nicos; dichos efectos
son importantes para el procesamiento de proteinas. Cuando las proteinas contienen residuos
de cisteina, el intercambio de enlaces disulfuro puede llevar a un entrecruzamiento (Verbeek
and Berg 2012).

En general, la queratina tiene carga neutra y los enlaces idnicos se debilitan en
condiciones extremadamente acidas o basicas. El enlace idnico existe entre cationes amonio
y aniones carboxilicos. Estos enlaces son desprotonados por el grupo amino a pH alto y

protonado por los grupos carboxilicos a pH bajo (Chilakamarry et al. 2021).
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Por otra parte, estd bien documentado en la literatura, que una hidrolisis quimica
completa de proteinas se lleva a cabo en medio acido, cominmente utilizando HCI a una
concentracion de entre 4-6 mol/l utilizando temperaturas de entre 100-130°C durante 10-24
h o de 4 a 6 h para producir mezclas de péptidos. Por otro lado, una hidrolisis quimica en
medio alcalino se realiza usualmente con alcalis ya sea de calcio, sodio 0 potasio a una
concentracion de 4-6 mol/l a 105 °C por 20 h para hidrolizar la proteina completamente;
temperaturas entre 27 y 55 °C y tiempo entre 4 y 8 h se usan en la industria alimentaria para
producir péptidos. El tratamiento quimico disuelve los acidos grasos y los productos de
condensacion de la capa cerosa. La hidrolisis quimica suele ir acompariada de calentamiento
para garantizar un alto rendimiento; sin embargo, las altas temperaturas tienden a destruir

aminoacidos (Hou et al., 2017; Chilakamarry et al., 2021; Flores-Hernandez et al., 2018).

Los tratamientos de queratina con agentes reductores, oxidantes o alcalis, causan la
fision del enlace di-sulfuro, arrojando una variedad de derivados de aminoacidos azufrados
y otros productos. Es generalmente aceptado que la introduccion de enlaces covalentes entre
residuos de aminoéacidos de diferentes cadenas peptidicas puede mejorar la estabilidad fisica

y quimica de las fibras (Salazar-Cedillo 2013).

Debido a una gran cantidad de aminoacidos hidrofébicos y una estructura altamente
reticulada, los materiales a base de queratina no solo pueden ser biodegradables sino que
también pueden exhibir baja permeabilidad al vapor de agua, baja absorcién de agua y alta
resistencia al dafio mecénico, lo que ha sido dificil lograr hasta ahora en la produccion de

materiales a partir de materias primas de origen natural (Dabrowska et al. 2021).

De acuerdo con lo reportado por Srivastava & Sinha, la modificacion de la superficie es
usada para exponer los sitios reactivos superficiales, esto ayuda a mejorar la union entre fibra
y polimero y como consecuencia hay un incremento en las propiedades mecanicas y una
disminucion en la absorcion de agua del material compuesto (Srivastava & Sinha, 2018;
Flores-Hernandez et al., 2018).

Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos reforzados con fibras

naturales, dependen en gran medida de la union interfacial entre la matriz poliméricay la



fibra. Para mejorar esta unién en polimeros incompatibles, puede realizarse una
modificacion quimica de la superficie de la fibra para mejorar su adhesion a la matriz
polimérica. Los tratamientos quimicos incluyen tratamiento alcalino, tratamiento con
perdxido, acetilacion, entre otros (Muhammad et al. 2018). Uno de los mas eficientes es la
modificacion quimica con tratamiento alcalino de las fibras. Dicho tratamiento tiene dos
efectos principales en las fibras: primero, incrementar la rugosidad de la superficie, la cual
resulta en una mejor interaccion mecanica con la matriz polimérica, y segundo, aumentar la
exposicion de grupos funcionales, que funcionan como sitios activos para una reaccion
(Flores-Hernandez et al. 2018).

2.9 Técnicas de proceso

2.9.1 Extrusion

El proceso de extrusién se compone de una serie de cambios fisicos, térmicos y
quimicos, que ocurren simultaneamente o consecutivamente dentro del barril del extrusor.
Las caracteristicas del producto estan relacionadas al tiempo que la particula pasa en el
extrusor. La extrusion es un proceso tipico de manufactura. EI mezclado del polimero usando
tecnologias de derretimiento de la mezcla o extrusor de doble husillo en manufactura, es un
método atractivo de produccion de compuestos de alto desempefio (Nurazzi et al. 2021). En
el proceso de extrusion, ocurre la desnaturalizacidn de proteinas y pasan a un estado fundido,
gue depende de la estructura de las proteinas. La procesabilidad implica la formacién de una
fusion viscosa, como es el caso de los termoplasticos. Sin embargo, con las proteinas no
funciona igual, ya que las proteinas se descomponen antes de fundirse, por lo cual necesitan
plastificarse (Verbeek and Berg 2012).
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2.9.2 Moldeo por inyeccion

El moldeo por inyeccion es el proceso mas utilizado para la manufactura de partes
plasticas. es un proceso que consiste principalmente en tres etapas, las cuales son llenado,
empacado/mantenido y enfriado (Nurazzi et al. 2021). Cada compuesto necesita una serie de
pardmetros tales como temperatura de inyeccion, presion, tasa de flujo, temperatura del
molde, temperatura de expulsion, tasa de enfriado y tiempo de ciclo. La configuracion
inapropiada de dichos parametros puede llevar a obtener un producto con defectos o
caracteristicas indeseables (Kale, et al., 2021). Esta técnica es muy utilizada para la
manufactura de materiales compuestos de almidén reforzados con fibras (Arpitha et al.
2022).

2.9.3 Moldeo por compresion

El moldeo por compresion o presion caliente, es una técnica muy utilizada para el
procesamiento de materiales compuestos. Requiere menos herramientas y es mas econémico
que otras técnicas. Ademas, posee las siguientes ventajas: tasa de produccion alta, la
fabricacion de figuras complejas con excelente estabilidad dimensional, reproducibilidad,
acabado de las superficies, propiedades mecanicas, resistencia a la flama, etc. Esta técnica es
preferida para la fabricacion de compuestos de alta resistencia, como es el caso de los sectores
automotriz y aeroespacial. Se ha utilizado también para la elaboracion de compuestos
rellenos de fibras naturales y sintéticas. Una optimizacién de los pardmetros tiempo,
temperatura y presion, trae como resultado compuestos con mayor resistencia al impacto

(Rangaswamy and Harsha 2021).






2.10 Técnicas de caracterizacion

2.10.1 Calorimetria diferencial de barrido

Es una técnica termo-analitica en la cual se mide la diferencia en la cantidad de calor
requerida para incrementar la temperatura de una muestra comparada con un material de
referencia, como funcion de la temperatura. El principio basico de esta técnica es que cuando
una muestra es sometida a una transformacion fisica, como una transicion de fase, una
cantidad de calor debe fluir a ella, ya sea mayor o menor respecto al material de referencia
para mantener a ambos a la misma temperatura. La muestra de referencia debe tener una
capacidad calorifica bien definida en el rango de temperatura que se realiza la prueba. Tanto
la charola con la muestra como la de referencia, se mantienen a la misma temperatura durante
el experimento y la temperatura incrementa linealmente como funcién del tiempo. En la
muestra ocurren transformaciones y cambios y al observar la diferencia en el flujo de calor
entre la muestra y el material de referencia, el calorimetro diferencial de barrido es capaz de
medir la cantidad de calor absorbido o liberado durante las transiciones (Nasrollahzadeh et
al. 2019).

2.10.2 Analisis termogravimeétrico (TGA)

Es un método de analisis térmico en el cual se miden los cambios en las propiedades
fisicas y quimicas de los materiales, en funcién del incremento de temperatura, a una tasa de
calentamiento constante. Otra manera de evaluarlo es como funcién del tiempo con
temperatura o pérdida de peso constante. EI TGA puede proveer informacién acerca de
fendmenos fisicos y quimicos, tales como transiciones de fase de segundo orden, incluyendo
vaporizacion, sublimacion, absorcion y desorcion, desolvatacion, quimisorcion y
descomposicion. EI TGA es cominmente usado para determinar caracteristicas de los

materiales que exhiben ya sea pérdida o ganancia de peso debido a la descomposicion,
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oxidacion o pérdida de volatiles, como humedad. Las aplicaciones mas comunes de esta
técnica son: caracterizacion de un material por medio del anélisis de patrones caracteristicos
de descomposicion, estudios de mecanismos de degradacion y cinéticas de reaccion y
determinacion del contenido organico o inorganico en una muestra (Nasrollahzadeh et al.
2019).

2.10.3 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR)

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) estudia las
interacciones entre la materia y la radiacién electromagnética que aparece en forma de un
espectro. Cada molécula tiene una huella espectral que la hace Gnica y permite distinguir una
molécula de otra. La espectroscopia FTIR es un método efectivo y no destructivo para
monitorear alteraciones celulares. FTIR se enfoca en la diferenciacion y caracterizacion de
células y tejidos observando las bandas individuales o grupos para identificar las
conformaciones moleculares, tipos de enlaces, grupos funcionales e interacciones

intermoleculares que componen el espécimen (Fadlelmoula et al. 2022).

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica analitica universal para la evaluacién de
un amplio rango de materiales, especialmente para la identificacion de materiales
desconocidos. La técnica FTIR ha sido utilizada para la identificacion de sustancias puras,
mezclas, impurezas y composicion de varios materiales. También ha servido de apoyo para
elucidar diferentes procesos referentes a muchos compuestos y materiales. En la literatura se
encuentran reportadas algunas aplicaciones de esta técnica, tales como el analisis de cambios
estructurales, monitoreo del proceso de produccién, estudio del contenido de ciertas
sustancias en formulaciones; ademas, procesos cinéticos como la penetracion o distribucion
de sustancias y otros analisis como la caracterizacion de materiales artisticos y deteccion de

enfermedades (Kowalczuk and Pitucha 2019).



2.11 Propiedades mecanicas

Los materiales compuestos exhiben diferentes propiedades, incluyendo fisicas,
quimicas, mecanicas, térmicas, eléctricas, magnéticas, acusticas y opticas; entre las cuales
las més importantes son las mecénicas, ya que los materiales deben poseer caracteristicas de
acuerdo a su aplicacién. Por ejemplo, los materiales utilizados en ingenieria de tejidos deben

tener un comportamiento mecanico similar al tejido donde se aplicaran.

Las propiedades mecanicas de los materiales determinan su resistencia, dureza,
tenacidad, fragilidad, durabilidad, rigidez y elasticidad. Ejemplos de propiedades mecanicas
son: médulo de elasticidad, resistencia a la tension, elongacién, dureza, densidad, fluidez,

rotura por fluidez, corrosion y desgaste, coeficiente de expansion térmica y limite de fatiga.

La resistencia de un material se refiere a la cantidad de carga que puede soportar antes
de fracturarse o deformarse, que es dividido en varias subcategorias que incluyen traccion,
compresion, resistencia al corte, fluenciay fatiga. Generalmente, la curva estrés-deformacion
se utiliza para determinar la resistencia y rigidez de los materiales. La pendiente de la curva

se llama modulo de Young (Eivazzadeh-Keihan et al. 2023).

2.11.1 Modulo de Young

El médulo de Young, representado con la letra E, caracteriza la respuesta reversible de
un material sometido a una tensién unidireccional. Esta relacionado con el llamado régimen

lineal, por el cual la deformacion y la tension son proporcionales (Schroder 2022)

La determinacion del médulo de elasticidad de Young es un aspecto crucial en la
caracterizacion de materiales, esta prueba permite a ingenieros e investigadores evaluar el
comportamiento en cuanto a la rigidez y la deformacion de un material bajo diversas
condiciones. Respecto a materiales granulares, se ha demostrado que el médulo de Young
estuvo fuertemente influenciada por el contenido de humedad, la tasa de carga y la presion
(Nader et al. 2023).

34



2.11.2 Resistencia a la tension

La resistencia a la tension se refiere a la capacidad de un material para soportar las
fuerzas de tension aplicadas. Por lo tanto, es una propiedad clave en la caracterizacion de

materiales (Wang et al., 2022).

La resistencia a la tension se puede calcular como la fuerza por unidad de &rea aplicada
al material. Es el limite del material para soportar la fuerza de tension ejercida sin causar
fallas. Generalmente, es la capacidad del material para tolerar la fuerza mientras se extiende

antes de fracturarse (Shamsuri and Darus 2020).

2.11.3 Elongacion a la rotura

La elongacion a la rotura de un material es una medida de su ductilidad. El valor de dicha
propiedad puede ser extremadamente pequefio para materiales fragiles, normalmente se
supone que es cero; mientras que para plasticos rigidos, especialmente los reforzados con
fibras, muestran valores menores al 5%. Los elastobmeros y materiales termoplasticos
blandos, tienden a tener valores mayores al 100% y poseen mayor capacidad para manejar
una carga excesiva sin fallar. Los valores de elongacién a la rotura, ademas del tipo de
material, son influenciados por la velocidad a la que se realiza la prueba de tension y la

temperatura ambiente (Palomba, Vazquez, and Diaz 2014).

2.12 Absorcion de agua

Uno de los problemas graves de los materiales compuestos reforzados con fibras es el
decremento de su rendimiento cuando son expuestos a circunstancias ambientales como la
humedad y la luz solar. La absorcién de agua provoca el hinchamiento de las fibras y trae
como resultado reduccion de su rigidez, aumento en la tension de corte y aparicion de micro-

fisuras en la regidn interfacial fibra-matriz, afectando dicha region, que trae como






consecuencia reduccion de las propiedades mecanicas y cambio en las dimensiones de
los materiales compuestos (Mufioz and Garcia-Manrique 2015) (Sahu and Gupta 2022a). La
cantidad relativa de aumento de peso determina el agua absorbida por cada muestra con
respecto al peso seco de las muestras compuestas (Abu Shaid Sujon, Habib, and Abedin
2020).

2.13 Trabajos previos

2.13.1 Tratamiento de queratina

Kakkar et al., obtuvieron queratina de pezufias en forma de solucidn acuosa, usando urea
para romper enlaces no covalentes, dodecil sulfato de sodio para disrupcion de interacciones
intermoleculares fuertes y mercaptoetanol para romper enlaces disulfuro. Realizaron el
proceso a 60°C. El peso molecular fue estimado usando la técnica SDS-PAGE con gel de
poliacrilamida al 10%, el cual mostro dos fracciones de proteina con las mismas intensidades,
entre 45-50 y 55-60 kDa (Kakkar, Madhan, and Shanmugam 2014).

Para disolver queratina de plumas, Sharma et al., mezclaron 25 g de plumas con 1 L de
solucidn de sulfuro de sodio en diferentes concentraciones (100, 300, 500 mM), los cuales se
llevaron a diferentes temperaturas (30-65 °C) y agitacion mecéanica por 1-6 h. El hidrolizado
se filtr6 y centrifugo a 10,000 rpm. EI pH de la solucion se ajustd a 3.5. La queratina
sedimentada se colectd, se lavo y se congeld. El rendimiento de la queratina extraida fue de
80.2% (Sharma et al., 2018).

Dabrowska et al., trabajaron con plumas de ave para la extraccion de queratina. Para
ello, lavaron las plumas con agua tibia y detergente para remover impurezas y lipidos, las
secaron a 50 °C por 24 h y después las cortaron en tamafios de 2—-3 cm. Estudiaron el efecto
estadistico en el rendimiento de obtencidon de queratina proveniente de plumas de ave, al
darles un tratamiento alcalino con NaOH 1M. Las variables estudiadas fueron el volumen de
solucion de NaOH (75, 150 y 225 ml), el tiempo de procesamiento (24, 16, 0 32 h) y la
velocidad de agitacion (150, 175, o 200 rpm). Los hidrolizados obtenidos, fueron
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centrifugados a 5000 rpm por 15 min, filtrados y neutralizados con HCI 1M. Observaron que
la hidrdlisis alcalina provoca el rompimiento de puentes disulfuro y enlaces peptidicos, lo
que puede resultar en una mezcla de todos los aminoacidos presentes en la proteina nativa.
Al incrementar la temperatura de reaccion y la concentracion de alcali, aumenta el
rendimiento de obtencion de proteinas, pero causa una importante fragmentacion de las
mismas, lo que trae como resultado fracciones proteinicas de bajo peso molecular. Las
diferencias en peso molecular pueden explicarse por las condiciones de extraccion, tales
como tiempo de hidrolisis, volumen y concentracion de solucién alcalina; ademas del
mezclado y homogenizacion. Ellos obtuvieron cadenas de diferente peso molecular, los
principales se encontraron entre 130 y 250 kDa, y en menor proporcion péptidos de peso
molecular cercano a 10 kDa y menor. Desafortunadamente, esas cadenas no muestran
propiedades adecuadas para la formacidn de peliculas. Por lo tanto, es importante seleccionar
las condiciones de hidrélisis adecuadas que arrojen fracciones de proteinas de alto peso

molecular para que puedan formar peliculas (Dgbrowska et al. 2021).

Goyal et al., extrajeron queratina de lana con éter de petréleo utilizando un equipo
Soxhlet. Posteriormente, cortaron la lana en fragmentos de 2 mm y los mezclaron con una
solucion acuosa de urea y L-cisteina (5 g lana/100 ml solucidn). La solucidn fue llevada a un
pH de con hidroxido de sodio. Después, la solucion fue agitada por 5 h a 75°C. La solucion
obtenida fue filtrada y limpiada por medio de dialisis con agua destilada por 3 dias a
temperatura ambiente. Finalmente, la solucidn se llevé a un pH de 4.0 — 4.5 con &cido acético,
con lo cual la queratina precipita y es filtrada. Ellos utilizaron la queratina para preparar
nanofibras con poliacrilonitrilo mezclaron con alginato y pectina para la elaboracion de

peliculas con aplicaciones biomédicas (Goyal et al. 2022).

Sun et al. produjeron fibras de queratina a partir de lana, con propiedades superiores,
con las cuales se conservaron e incrementaron los enlaces secundarios de la proteina. Para
ello, la lana se cortd en fragmentos pequefios, se remojé en etanol por 2 dias, se enjuago con
agua y se dejé secar a temperatura ambiente. Las fibras secas fueron sumergidas en una
solucion acuosa de LiBr 8M vy ditiotreitol (DTT) 0.1M (10 g / 150 ml) a 90 °C por 36 h en

atmosfera de N2. Despues se aplico filtracion con calor a la solucién para eliminar



impurezas La solucién de queratina se mantuvo a 4°C. Posteriormente, la solucién de
queratina se acidifico con una solucion de HCI 38% y LiBr 8M, obteniendo un pH alrededor
de 1. Las muestras se centrifugaron y se procesaron por la técnica de hilatura en himedo,
obteniendo fibras con un didmetro de 80-95 um. Los autores mencionaron que el tratamiento
aplicado solubiliza la queratina por medio de dos procesos: la reduccion de enlaces disulfuro
con DTT vy la adsorcion de iones Li* en la superficie de las fibras de queratina, lo cual lleva
a la repulsion y con ello disrupcion de las estructuras de la proteina. Ademas, ellos aseguran
que ese rompimiento de enlaces es reversible y al bajar el pH de la solucion, se forma un
coacervado. La queratina es una proteina con una fuerte tendencia a auto-interactuar y
agregarse a través de diferentes fuerzas intermoleculares, como interacciones hidrofébicas y
enlaces de hidrégeno. Su planteamiento es que la protonacion de los acidos carboxilicos
cargados negativamente como en glutamato y aspartato, permite | la queratina original y

dicho contenido se incremento a pH bajo (Sun et al., 2023).

A diferencia de los trabajos discutidos anteriormente, en el presente, la queratina se
extrajo de pelo bovino, residuo de curtiduria (pelambre), el cual es poco utilizado. Para ello,
se lavo previamente solo con agua de grifo para eliminar los contaminantes. Posteriormente,
el pelambre se traté con hidrdxido de potasio y el producto se obtuvo en forma de polvo. Se
empled un procedimiento sencillo y econémico con el fin de que el producto final sea

accesible y en algin momento pueda llevarse a nivel industrial.

2.13.2 Elaboracién de materiales compuestos

Flores-Hernandez, et al., elaboraron materiales compuestos con almidon, quitosano y
plumas de pollo, sin tratar y tratadas con NaOH 0.1 M, a 50 °C por 5 h. Las plumas fueron
enjuagadas con agua destilada, después del tratamiento, para remover el exceso de NaOH y
finalmente secadas a 38 °C por 48 h. Los compuestos fueron elaborados utilizando 5, 10, 15
y 20% de fibra de queratina, vaciando en recipientes y permitiendo enfriado para su
gelificacion. En sus resultados obtuvieron una excelente dispersion de queratina en los
materiales, lo que indica una buena compatibilidad entre polisacaridos y proteinas. Ademas,

obtuvieron un incremento en las propiedades mecanicas evaluadas: mddulos de
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almacenamiento y de elasticidad, y resistencia maxima. En las pruebas de biodegradabilidad
realizadas utilizando lisozima, también obtuvieron una pérdida de peso importante (Flores-
Hernandez et al. 2018).Srivastava y Shina, trabajaron con cabello humano como reforzante
de materiales de polietileno de alta densidad (HDPE). El cabello fue lavado con agua caliente,
después etanol y finalmente agua destilada para retirar residuos. Posteriormente, una parte
fue tratada con NaOH 0.25 N y 0.5 N a temperatura ambiente por 1 h y otra parte con &cido
acrilico 0.07 N, 0.14 Ny 0.21 N por 1 h a temperatura ambiente y después fue enjuagado con
agua destilada para remover impurezas. Finalmente, fue secado en horno a 70 °C por 48 h.
Para la elaboracion de los compositos, se utilizo la técnica de moldeo por compresion. Las
mezclas fueron previamente preparadas agitando por 10-15 min a 1800 rpm, utilizando
diferentes porcentajes de fibra de cabello (5, 10, 15, 20 and 25 %peso). EI moldeo por
compresion se realizé a 180 °C con una carga de 25-30 kg. En la evaluacion de propiedades
mecanicas, como modulos de tension y flexidn, y resistencia a la flexién, se observo una
mejora importante en los compdsitos que contenian cabello tratado con NaOH 0.25 N y acido
acrilico 0.07 N. Ademas, observaron un incremento en la absorcion de agua al aumentar el

porcentaje de fibra agregado (Srivastava and Sinha 2018b).

Oluba et al. utilizaron plumas de pollo para elaborar bio-peliculas con almidén de
jengibre. Para ello, lavaron las plumas con detergente, las desinfectaron con una solucién al
0.05% de hipoclorito de sodio y las secaron en un horno a 60 °C. Posteriormente,
pulverizaron las plumas y las remojaron en acetona toda la noche. Para la extraccion de
queratina, mezclaron 50 g de plumas con 150 ml de hidréxido de sodio (NaOH) 0.1M y
colocaron la mezcla en un agitador orbital a 27 °C por 8 h. La solucion resultante fue filtrada
y ajustada a pH 2.4 con &cido tri-cloroacético al 10%, lavada con agua destilada, filtrada y
secada. La queratina seca se pulverizo a un tamafio de particula de 50 um y almacenada a 4
°C. Para elaborar su material, prepararon una solucion al 5% de almidon y la gelatinizaron a
70 °C por 20 min con agitacion constante. Realizaron mezclas de almidon y queratina como
sigue: 30:0, 30:1, 30:3 and 30:5 (almiddén:queratina v/v). Despues agregaron 5% (v/w) de

glicerol a las mezclas anteriores, calentaron a 70 °C por 10 min con



agitacion constante, vertieron en cajas Petri y secaron a 50 °C por 24 h. La adicién de
queratina al biocompuesto mostré una mejora en la resistencia a la traccion y suavidad de la
superficie; ademés, mostrd una estabilidad adecuada en agua y podria optimizarse para

aplicaciones industriales (Oluba, Osayame, and Shoyombo 2021).

Los autores antes mencionados, trabajaron con cabello humano y plumas de pollo, los
cuales, es comun encontrarlos en trabajos de investigacion de materiales de origen natural.
Como se menciono anteriormente, en este trabajo se utiliz6 pelo de desecho de curtiduria con
el fin de promover su uso y evitar su acumulacion en el medio ambiente. A diferencia del
cabello humano y las plumas de ave, el pelambre ya se encuentra ligeramente modificado
debido al tratamiento quimico que recibe en curtiduria, por lo cual el tratamiento que se
aplicard y el procesamiento al que se sometera, deben elegirse cuidadosamente para que sea
apto como materia prima en materiales compuestos. Ademas, se utiliz6 almidon de maiz, que
es mas economico y facil de conseguir que el de papa y jengibre utilizado por los otros
autores con el fin de continuar agregando pasos sencillos y econdémicos en la elaboracién del
nuevo material y que en algin momento sea viable llevarlo a nivel industrial. Finalmente, se
busca que el material pueda degradarse en el medio ambiente sin causarle dafio y que también

aporte nutrientes a la tierra donde se degrade.
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Capitulo 3. Parte experimental:
Pelambre y almidon

3.1 Introduccidén

Hoy en dia, la industria del curtido es importante para la economia de muchos paises. El
proceso de curtiduria transforma las pieles del ganado vacuno, cerdos y ovejas en un material
estable llamado cuero, que se utiliza en calzado, confeccion, muebles o la industria del
automovil. El proceso es dividido en tres pasos principales: depilado (depilacion de la piel),
desencalado (ajustar pH para facilitar la actividad enzimatica y la solubilizacion de

proteinas), y tefiido (aplicacion de taninos para estabilizar la piel) (Bhavya et al. 2019).

El proceso de depilado de las pieles es critico en la fabricacion de cuero, éste implica
una serie de operaciones para eliminar los componentes que no son colageno y a su vez, abrir
las fibras de colageno para que puedan ser tefiidas. Este proceso es altamente contaminante,
contribuyendo con el 60-70% de la carga contaminante total en la fabricacién de cuero. En
dicho proceso se utilizan grandes cantidades de sulfuros e hidréxidos, generando

contaminacion grave para el medio ambiente (Liu et al., 2021).



Ademas, el rendimiento del proceso de curtido es bajo, so6lo aproximadamente el 20%
de la piel se vuelve cuero, generando cantidades considerables de residuos sélidos, tales como
pelo, carne y raspa (Bautista et al. 2015). En particular, los restos de pelo son vertidos al
suelo, eliminados en vertederos o disueltos y desechados con las aguas residuales (Zhang et
al., 2020).

El pelo esta constituido principalmente por la proteina queratina. Es una proteina fibrosa,
insoluble en agua y disolventes orgénicos. Esta proteina contiene el aminoacido cisteina (7-
20%), cuya oxidacion conduce a la formacion de enlaces disulfuro que forman una red
altamente reticulada que es responsable de la dureza y alta estabilidad de las fibras de
queratina (Venkatesan et al., 2022; Hsu et al., 2019). Otros enlaces que se encuentran en la
queratina son puentes de hidrégeno, enlaces de Van der Waals e interacciones hidrofébicas
(Alashwal et al. 2020).

En este capitulo se reporta la recoleccion del pelambre, lavado y pulverizacion a un
tamarfio de particula menor a 1 mm. Se sabe que a menor tamafio de particula, los compuestos
presentan mayor resistencia mecanica (Harun and Afzal 2016), por lo tanto se eligié el
tamano de particula menor a 1 mm, ya que fue el que presentd mejor balance entre tamafio y

rendimiento en el tamizado.

Posteriormente, se analizaron las muestras de pelambre pulverizado y almidén nativo
por las técnicas FTIR, TGA y DSC. Con el anélisis de FTIR se observaron los grupos
funcionales caracteristicos de queratina. En el andlisis por TGA se encontraron las
temperaturas de degradacion y en DSC se observaron las transiciones térmicas de dichos

polimeros.

3.2 Reactivos y materiales

e Charolas de aluminio

e Pelambre
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3.3 Instrumentacioén

e Balanza granataria marca Sartorius AX6202 con capacidad méxima de 6200g y
precision de 0.01g

e Tamizador vibratorio modelo AS 200, marca Retsch, amplitud 0-100.

e Tamizdelmm

e TermoOmetro de mercurio

e Potencidmetro marca Hach para la medicion de pH

e Tambor rotatorio

e Pulverizador (proveedor local)

e Espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier modelo Nicolet iS10,
marca Thermo Scientific

e Analizador termo-gravimétrico modelo Q500, marca TA Instruments

e Calorimetro diferencial de barrido modelo Q2000, marca TA Instruments

e Ademas, se utilizdo material comUn de laboratorio

3.4 Metodologia

3.4.1 Recoleccion de muestras de pelo

Se recolectaron muestras de pelo residual en la teneria Cuero Centro ubicada en la ciudad
de Ledn, Guanajuato, en la cual curten pieles mediante el proceso de curtido al cromo (wet
blue). EI muestreo se realiz6 utilizando el equipo de seguridad adecuado y tomando muestras
compuestas de diferentes puntos del contenedor (orillas y centro) y de diferentes alturas para
obtener muestras representativas (Figura 3.1). Las muestras fueron tomadas en bolsas de

plastico y almacenadas en botes de plastico en cuarto frioa 2 + 2 °C.



Figura 3.1. Pelambre recolectado de curtiduria

3.4.2 Lavado del pelo

Para el lavado del pelambre, se coloc6 en charolas de aluminio para su secado a
temperatura ambiente (Figura 3.2). Una vez seco, se lavo con agua de grifo a 40 £ 5 °C
durante 30 min utilizando un tambor de curtido. Posteriormente, el pelambre fue separado de

la parte acuosa y se dejo secando nuevamente a temperatura ambiente en charolas limpias.

Figura 3.2. Secado de pelambre en charolas

3.4.3 Molienda y tamizado

El pelambre lavado y seco se pulverizd y se pasé por un tamizador vibratorio en el modo
intermitente por 10 min. Se separd el pelambre con tamafio de particula menor a 1 mm

(Figura 3.3) y se almacend en bolsas de plastico para su posterior uso.
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Figura 3.3. Pelambre molido y tamizado

3.45 Analisis FTIR

Los espectros de infrarrojo se adquirieron utilizando un espectrofotémetro modelo
Nicolet iS10, marca Thermo Scientific, en un intervalo de longitud de onda de 400 a 4000
cm™? con la técnica de reflectancia total atenuada (ATR) con punta de diamante. Cada

espectro tiene un promedio de 30 exploraciones.

3.4.6 Analisis TGA

Las muestras fueron analizadas empleando un analizador termogravimétrico modelo
Q500, marca TA Instruments, en una rampa de calentamiento de 25 a 1000 °C, a una

velocidad de calentamiento de 5 <C por min en atmdsfera de nitrogeno.

3.4.7 Analisis DSC

Las transiciones térmicas fueron analizadas en un equipo modelo Q2000, marca TA

Instruments, en un rango de temperatura de 25 a 280°C. La velocidad de calentamiento fue



de 10°C por min bajo una atmdsfera de nitrogeno a 20 ml/min.

3.5 Resultados y discusion

3.5.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR)
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Figura 3.4. Espectro FTIR de pelambre sin tratamiento

El espectro de absorcién infrarroja de la Figura 3.4, muestra bandas de absorcién
infrarroja caracteristicas de la queratina, tales como banda de amida A en 3284 cm™, asignado
al estiramiento del enlace N-H y a las vibraciones de estiramiento grupo O-H (Cuevas-
Carballo, 2017; Mujeeb & Zafar, 2017); amida | en 1633 cm, atribuida al estiramiento de
C=0, con una menor contribucion de la flexion de N-H y estiramiento de C-N; amida Il a
1538 cm* debida al de estiramiento de C-N y flexion de N-H; de acuerdo con lo reportado
por Srivastava & Sinha, 2018; y la banda en 1241-1239 cm™ que corresponde a Amida I
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por la extension de N-H (Palomino-Amorin et al., 2018). Ademas de las bandas en 2918 y
2849 cm™, corresponden a los estiramientos asimétricos y simétricos de los grupos metilos-
metilenos (CH3y -CH2) (Cuevas-Carballo et al., 2017; Srivastava & Sinha, 2018).

El pelambre analizado, ya se encuentra parcialmente modificado, debido al medio
alcalino en el que se encuentra en la etapa de pelambre y su posterior almacenamiento, pero
aun muestra los grupos funcionales caracteristicos de queratina. De acuerdo con lo reportado
por Palomino-Amorin, et al., el proceso de pelambre produce la ruptura de enlaces disulfuro
de la cistina, la cual es facilmente oxidable, por lo que podemos encontrar sus productos de
oxidacion, tales como sulfonatos de tension simétrica entre 1063-1041 cm™ (Palomino-
Amorin et al., 2018). En nuestros resultados se observaron bandas entre 1058-1043 cm™, que
se asignan a dicho grupo y se encuentran escasos enlaces disulfuro, que de acuerdo con Sihota
et al., vibran entre 550-500 cm™ (Sihota et al., 2019). Berechet et at. atribuyeron las bandas
de absorcion a 670 cm™ and 578-541 cm™ a la extension de los enlaces C-S 'y S-S, asi como
a la deformacion del enlace C-C, correspondiente a compuestos de azufre especificos de
queratina (Berechet et al. 2020).
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Figura 3.5. Espectro FT-IR de almidén de maiz

La Figura 3.5 muestra el espectro FT-IR de almidon de maiz, con una amplia banda en
3316 cm, que de acuerdo con Cuevas-Carballo et al., corresponde a las vibraciones de
estiramiento del grupo O-H, y un pico a 1645 cm™ correspondientes a las vibraciones de
flexion del mismo grupo, presentes en las unidades de glucosa que conforman las cadenas de
amilosa y amilopectina (Cuevas-Carballo, Duarte-Aranda, and Canché-Escamilla 2017).
También se observa una banda de absorcion infrarroja en 2930 cm™ y una leve sefial a 2890
cm que corresponden a los estiramientos asimétricos y simétricos de los grupos metilenos
(-CH2). Ademas, las bandas en 1149 y 1076 cm™ corresponden a los estiramientos de los
enlaces C-O-C de acuerdo a los mismos autores.

La banda en la regién 920-938 cm™, se atribuye a oscilaciones de los enlaces o-1,4-
glucosidico and a-1,6-glucosidico. Si el contenido de amilopectina es mayor, la banda

caracteristica se mueve hacia longitudes de onda mas altos por el enlace a-1,6-glucosidico
(Paluch et al. 2022).

3.5.2 Andlisis termogravimetrico (TGA)
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Figura 3.6. Analisis termogravimétrico de pelambre

En el termograma de TGA de pelo bovino mostrado la Figura 3.6, se pueden observar
pérdidas de masa, la primera, dentro del intervalo 80 a 100 °C, atribuida a la evaporacion de
agua; ademas, de una pérdida de peso a temperaturas un poco mayores a 300 °C. Lo anterior
coincide con lo reportado en el estudio realizado por Sharma et al., en el cual la temperatura
de degradacion inicial entre 25-131 °C, se asigno a la pérdida de agua y la pérdida de peso a
temperaturas entre 240 y 400 °C, se relaciona con el rompimiento de enlaces disulfuro y la

desnaturalizacion de la queratina (Sharma et al. 2018).

En otro estudio, Kakkar et al. extrajeron y caracterizaron la queratina de pezufias. Ellos
observaron pérdida de peso en intervalos similares, el primero entre 100 y 150 °C, atribuido
a la pérdida de agua, y el segundo entre 200 °C y 400 °C, asignado al rompimiento de enlaces
peptidicos y degradacion de la proteina como consecuencia. También informaron un aumento
en la temperatura de degradacion de dicha proteina al someter las pezufias a tratamiento

quimico (Kakkar, Madhan, and Shanmugam 2014).
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Figura 3.7. TGA Almidén de maiz

El analisis termogravimétrico del almidén de maiz mostrado en la Figura 3.7, muestra
dos perdidas de peso, la primera a 83°C de 9.23%, la segunda a 331°C de 86.99% vy el
remanente a >1000 °C de 3.78%. Lo anterior coincide con lo reportado por Cuevas-Carballo,
quienes reportan una perdida de peso inicial de 9% en el intervalo entre 30 y 152 °C, que
corresponde a la desorcion de agua. Posteriormente, la degradacion térmica del almiddn
(cadenas de amilosa y amilopectina), ocurre en el intervalo entre 306 y 377 °C y se observa
con una caida brusca de peso (Cuevas-Carballo, Duarte-Aranda, and Canché-Escamilla
2017).

3.5.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El termograma presentado en la Figura 3.8, correspondiente al pelambre sin tratamiento,
muestra una endoterma ancha en el rango entre 50-90 °C, correspondiente al agua débilmente
enlazada, lo cual coincide con lo reportado por Sharma et al., quienes asignan la pérdida de
agua al pico endotérmico observado entre 60 y 80 °C para plumas y queratina extraida de
plumas, respectivamente (Sharma et al., 2018).
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Figura 3.8. Termograma de pelambre bovino

En el intervalo entre 210-260 °C se observO una endoterma que corresponde a la
desnaturalizacion de la fraccion helicoidal de la queratina, proceso que es altamente afectado
por los tratamientos quimicos realizados en el pelambre. Otros autores caracterizaron cabello

humano de diferentes etnias y obtuvieron resultados similares (Lima et al. 2016).

3.6 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se obtuvo el pelambre lavado y tamizado a un tamafio de particula menor
a 1 mm. Posteriormente, se analizaron las muestras de pelambre pulverizado y almidén nativo
por las técnicas FTIR, TGA y DSC. En la primera, se observaron los grupos funcionales
caracteristicos de queratina, mayor componente del pelambre, tales como amida A, amidas
I, 11y I11. En el caso del almiddn, se encontraron enlaces —OH y C-O-C caracteristicos de

amilosa y amilopectina.



En el andlisis por TGA se observo una temperatura de degradacion de queratina entre
240 y 400 °C, por su parte el almidon la presentd a 331°C, lo cual indica que debemos
procesar las mezclas a temperaturas menores a esas para evitar su degradacion. El analisis
por DSC confirmo las temperaturas de degradacion de los polimeros. Enseguida, se procede
a realizar mezclas de almidon nativo con diferentes plastificantes para evaluar sus

comportamiento mecanico.
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CAPITULO 4. MEZCLAS DE
ALMIDON CON DIFERENTES
PLASTIFICANTES

4.1 Introduccidn

Los plasticos convencionales o derivados de petréleo son los mas utilizados actualmente.
El uso indiscriminado de ellos, ha llevado a serios problemas ambientales. Por tal motivo, se
han llevado a cabo numerosos estudios para reemplazarlos con materiales mas amigables con
el medio ambiente. Una de las propuestas es la mezcla de polimeros de origen natural para
formar materiales compuestos con propiedades que los hacen utiles en aplicaciones dadas a
los plésticos. Muchos investigadores se han interesado en el uso de almidon, principalmente
de maiz, ya que su produccion mundial anual procedente de diferentes cereales y tubérculos
es alrededor de 60 millones de toneladas, de las cuales el 60% se utilizan en alimentos
(helados, panaderia, alimentos para bebés, etc.), mientras que el 40% restante se utiliza en
productos farmacéuticos y aplicaciones no comestibles (fertilizantes, papel, carton, pafales,
adhesivos, etc.) (Sanyang, 2017).



Para ejemplificar lo anterior, Jumaidin et al., mezclaron almidon de palma de azlcar con
glicerol al 30% con el fin de producir un material termopléstico, al cual le incorporaron agar
y obtuvieron un material con propiedades adecuadas para su aplicacion en empaques para
alimentos. Observaron que el plastificante afecta las propiedades del almidon termopléastico
y que, a mayor cantidad de plastificante, se reduce la resistencia y la rigidez del material,
aumentando su elongacién. Lo anterior se debe a que el plastificante disminuye la fuerza de
atraccion entre las cadenas de almidon (Jumaidin et al. 2016). Ademas, la cantidad y tipo de
plastificante afecta significativamente las propiedades del almidén termopléstico, asi como

las de los materiales compuestos (Paluch et al. 2022).

Algunos autores también han trabajado con los plastificantes mencionados
anteriormente, por ejemplo, Correa et al., procesaron mezclas de PCL con almiddn
plastificado con urea por las técnicas de extrusion/inyeccién. Ellos observaron un incremento
importante en el modulo de Young de sus materiales al aumentar el porcentaje de almidon
plastificado con urea; sin embargo la mayor resistencia a la tension fue observada en

compuestos conteniendo un maximo de 25% de almidén plastificado (Correa et al. 2017).

Sirviio et at., elaboraron peliculas Gtiles como materiales de empaque, a base de fibras
de celulosa y hidroxi-etil celulosa plastificados con glicerol, propilen-carbonato y etilen-
carbonato. Ellos observaron que los compuestos que contenian glicerol presentaron el mayor
porcentaje de elongacion. Por otra parte, los compuestos que contenian etilen-carbonato
mostraron el mayor porcentaje de resistencia a la tensién y médulo de Young (Sirvid et al.
2018).

Ploypetchara y Gohtani elaboraron compuestos poliméricos de almidén de maiz y arroz
mezclados con azlcares maltosa, sucralosa y D-alulosa. Después de realizadas las mezclas,
vaciaron en cajas Petri y analizaron propiedades mecanicas entre otras. Los autores
mencionaron que al agregar azUcar observaron una disminucion en la resistencia a la tension

y un aumento en la elongacion (Ploypetchara and Gohtani 2018).

En este capitulo se realizaron mezclas de almidon nativo con cuatro diferentes

plastificantes: glicerol, etilenglicol, glucosa y urea, en dos porcentajes diferentes, con el fin
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de evaluar su comportamiento y elegir uno para elaborar compuestos poliméricos reforzados

con pelambre.

4.2 Reactivos y materiales

e Glicerol (99.5%) Karal

e Etilenglicol Meyer

e Glucosa monohidratada Meyer grado reactivo
e Urea grado analitico Karal

e Pelambre adquirido de una teneria local

e Almiddn de maiz adquirido de IMSA México

4.3 Instrumentacion

e Equipo Brabender CWB Intelli-Torque Plasti-Corder
e Prensa hidrdulica Carver series NE

e Maquina de traccién universal Modelo 5565, marca Instron

4.4 Metodologia

Se realizaron pruebas preliminares de mezclado del polimero natural (almidén de maiz)
con cuatro plastificantes (glicerina, etilenglicol, glucosa y urea) en dos porcentajes, 30 y 40%.
Dichas mezclas se llevaron a cabo en un mezclador Brabender utilizando dos zonas de
calentamiento a 160 °C y velocidad de salida 80 rpm. Posteriormente se moldearon por

compresion para la elaboracion de las probetas a 130°C/5 min/20000 Ib/in?.



Se evaluaron las propiedades mecanicas de resistencia a la tension, modulo de Young y
elongacion de las probetas obtenidas utilizando un equipo de traccién universal marca Instron

5565; la célula de carga fue de 509.86 kgf y la frecuencia de muestreo 10 puntos/seg.

4.5 Resultados y discusion

En las Figuras 4.1y 4.2 se presentan los resultados preliminares obtenidos en las pruebas
mecénicas de Modulo de Young y resistencia a la tension respectivamente, para las mezclas
de almiddn de maiz con glicerina, etilenglicol, urea y glucosa como plastificantes. En
general, los graficos muestran que, al aumentar el porcentaje de plastificante, disminuyen
tanto el médulo de Young como la resistencia a la tension. Esto coincide con lo reportado en
la literatura: los plastificantes modifican las propiedades de los polimeros, tales como la
reduccion del modulo de elasticidad y resistencia mecanica, incremento de la solubilidad en
agua, entre otras (Vieira et al. 2011). Lo anterior se debe a que los plastificantes forman
enlaces secundarios con el almidén, permitiendo espacios libres que favorecen la movilidad
y como consecuencia la flexibilidad (Estrada-Monje et al. 2021). Esto se puede observar en
la Figura 4.3, donde se muestra un aumento en la elongacion del almidon termoplastico al
aumentar el porcentaje de plastificante y también hay mayor elongacién en los compuestos

que presentan menores valores de mddulo de elasticidad y resistencia a la tension.

Se observd que las mezclas con glicerol y etilenglicol muestran valores menores que las
mezclas con glucosa y urea tanto el médulo de Young como la resistencia a la tension.
Los resultados coinciden con lo reportado por Wang et al., quienes afirman que las mezclas
almidon/glicerol (29-39%) muestran una resistencia a la tension cercana a 0.5 MPa (Wang et
al., 2003). Por otra parte, Paluch et al., elaboraron almidon termopléstico mezclando almidén
nativo con una mezcla plastificante de urea-glicerol en diferentes proporciones. Como
resultado del efecto del plastificante, las fuerzas de cizalla y temperatura aplicadas durante
el proceso de extrusion, se rompieron los enlaces intra e intermoleculares entre los grupos
hidroxilo del almidon y en su lugar se formaron puentes de hidrégeno mas fuertes y estables
entre los grupos —OH del almidon y el plastificante. Urea contiene grupos —NH y —C=0 en

su estructura, con los cuales puede formar puentes de hidrégeno mas fuertes con los grupos
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hidroxilo del almidon, lo cual conduce a la formacion de estructuras méas estables en el
almidon plastificado. Los autores comprobaron lo anterior al observar menores nimeros de
onda de las bandas de almidon plastificado comparado con las de almidon nativo (Paluch et
al. 2022).

De acuerdo con los autores Villada et al., los plastificantes no acuosos como glucosa,
compuestos nitrogenados, polialcoholes, &cidos grasos, acido citrico, entre otros, disminuyen
la absorcion de agua en el almidon lo cual evita que el material se vuelva flexible. Esto
ademas alarga su tiempo de almacenamiento sin sufrir degradacion (Villada, Acosta, and
Velasco 2008).

Figura 4.1. Resistencia a la tension de almidon termoplastico (TPS) con diferentes

plastificantes
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Figura 4.2. Médulo de Young de almidén termoplastico (TPS) con diferentes plastificantes
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Figura 4.3. Elongacion de almidén termoplastico (TPS) con diferentes plastificantes

4.6 Conclusiones del capitulo

En este capitulo se logro ver el efecto de diferentes plastificantes en mezcla con almidén
de maiz nativo en algunas propiedades mecanicas. Se observé que la urea y glucosa ofrecen
mayor resistencia a la tension y modulo de Young, en el TPS, que al utilizar glicerina y
etilenglicol. Lo anterior coincide con lo reportado por otros autores, debido a que se rompe
la estructura cristalina del almidon y los plastificantes forman enlaces secundarios con él,
permitiendo espacios libres que favorecen la movilidad y como consecuencia la flexibilidad.
Ademas, los plastificantes no acuosos como glucosa y urea disminuyen la absorcion de agua

por parte del almidon, evitando que se vuelva flexible.

En este caso, se eligio el glicerol para elaborar materiales compuestos con almidén
nativo y reforzados con pelambre debido a que se requiere un material flexible pero
resistente, y con urea y glucosa dan como resultado un material muy rigido y con poca

elongacion.
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CAPITULO 5. MEZCLAS DE
PELAMBRE-ALMIDON-
GLICEROL

5.1 Introduccidén

Las cadenas de monosacaridos que forman el almiddn, estan interconectadas por enlaces
de hidrégeno inter e intramoleculares. Dichos enlaces impiden su movimiento, lo cual resulta
en una baja plasticidad. Como solucion a este problema, generalmente se agregan
plastificantes, entre ellos, el glicerol es muy utilizado en mezcla con almidén ya que forma
compuestos incoloros, inodoros y no toxicos. El almidon termoplastico (TPS), tiene
propiedades que le permiten ser procesado por extrusion y moldeado por inyeccién y
compresion. Sin embargo, el TPS muestra baja resistencia a la absorcion de agua,
retrogradacion o degradacion hidrolitica durante su almacenamiento y bajas propiedades
mecanicas comparado con polimeros sintéticos convencionales, lo cual le implica tener
limitadas aplicaciones industriales. Para superar lo anterior, se ha propuesto la adicion de

fibras naturales que mejoren las propiedades del compuesto sin alterar su biodegradabilidad,



ya que las fibras muestran un desempefio mecanico adecuado, baja densidad y son faciles de
manejar (Yin et al., 2020; Azman et al., 2021; Rodarte De Moura et al., 2021).

En este sentido, el pelambre o pelo de desecho de la industria curtidora, es un residuo
del que se generan toneladas diariamente. El pelo es un recurso material que posee muchas
ventajas, tales como renovabilidad, biodegradabilidad y alta disponibilidad (Gupta 2014).
Est4 compuesto principalmente por queratina, la cual es una proteina fibrosa, insoluble en
agua y solventes organicos. Esta proteina contiene el aminoécido cisteina (7-20%), cuya
oxidacion lleva a la formacion de enlaces disulfuro intermoleculares que forman una red
altamente entrecruzada, responsable de la dureza y alta estabilidad de las fibras de queratina
(Venkatesan et al., 2022; Hsu et al., 2019). La queratina tiene ademas puentes de hidrégeno,
enlaces de Van der Waals e interacciones hidrofdbicas (Alashwal et al. 2020).

En algunos casos, debido a la naturaleza de los polimeros u otros factores, la adhesion
fibra-matriz polimérica no es suficiente para lograr obtener un compuesto con las
propiedades mecénicas deseadas, por lo cual es necesario realizar algunas acciones para
incrementar dicha adhesion. La compatibilidad de queratina con otros polimeros para formar
materiales compuestos puede mejorarse por medio de su desnaturalizacion o hidrdlisis. Para
este propdsito, se pueden utilizar métodos fisicos, quimicos o enzimaticos (Bautista et al.,
2015; Zhang et al., 2020), con el fin de reducir su peso molecular o exponer grupos
funcionales (Nurazzi et al. 2021). Una modificacion quimica eficiente es el tratamiento
alcalino de las fibras. Este tratamiento tiene dos principales efectos: el primero es incrementar
la rugosidad de la superficie para mejorar la interaccion con la matriz poliméricay el segundo
es la exposicion de grupos funcionales que actlan como sitios activos para reaccionar con

otros componentes de los materiales compuestos (Flores-Hernandez et al. 2018).

Algunos autores han incorporado fibras en sus materiales compuestos, por ejemplo,
Arpitha et al. elaboraron compdsitos de almiddn de maiz reforzados con fibras de celulosa.
Sus resultados indicaron que la adicion de a-celulosa mejora las propiedades mecénicas del
compuesto (Arpitha et al. 2022). Rabe et al. procesaron un compuesto usando almidén de
maiz termoplastico, pelambre de desecho de curtiduria, fibra de coco y polifosfato de amonio
como retardante de flama. Ellos observaron un aumento en el mddulo de Young, una

disminucion en la resistencia a la tension y una adecuada resistencia a la flama al agregar la
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fibra de pelambre (Rabe et al. 2019). Otros autores incorporaron fibras naturales, tales como
queratina de plumas de pollo, lignina y celulosa en una matriz de almidéon de maiz
plastificado con glicerol, previamente entrecruzada por la reaccién con &cido malico. Los
materiales compuestos presentaron valores de resistencia a la tension, rigidez, estabilidad
térmica e hidrofobicidad mas altos que los compuestos no adicionados de fibras (Bodirlau,
Teaca, and Spiridon 2013).

En este capitulo se obtuvieron materiales compuestos de almidédn termopléstico, como
matriz polimérica, pelambre como material de refuerzo, pelambre tratado como agente de
acoplamiento, con el objetivo de investigar el efecto del agente de acoplamiento sobre las
propiedades mecanicas de resistencia a la tension, médulo de Young y porcentaje de

elongacion de los materiales.

5.2 Reactivos y materiales

e Hidroxido de potasio (85%) Meyer
e Glicerol (99.5%) Karal
e Pelambre obtenido de la teneria local Cuerocentro

e Almidén marca IMSA México

5.3 Instrumentacion

e Equipo Brabender CWB Intelli-Torque Plasti-Corder
e Prensa hidraulica Carver series NE

e Maquina de traccion universal Modelo 5565, marca Instron






5.4 Metodologia

Se procesaron mezclas de almidon de maiz con glicerol como plastificante y pelambre
como reforzante. El pelambre se dividié en dos partes, una se traté con hidréxido de potasio
(KOH) 0.05 N y a la otra parte no se le dio tratamiento. Las mezclas se llevaron a cabo en
las proporciones que se indican en la Tabla 5.1. En principio se mezclaron de manera manual
por 5 min, posteriormente se procesaron en un mezclador Brabender utilizando dos zonas de
calentamiento a 160°C y velocidad de salida 80 rpm. Posteriormente se moldearon por
compresion para la elaboracion de las probetas a 130°C/5 min/20000 Ib/pulg?. Se evaluaron
las propiedades mecanicas de resistencia a la tension, modulo de Young y elongacion de las
probetas obtenidas utilizando un equipo Instron 5565; la célula de carga fue de 509.86 kgf y

la frecuencia de muestreo 10 puntos/seg.

Tabla 5.1 Descripcion de los tratamiento empleados

TRATAMIENTO COMPOSICION
PST=Pelambre sin tratamiento
PT=Pelambre tratado con KOH 0.05 N
TPS30=Almidon termopléastico con 30% glicerol
TPS40= Almidén termoplastico con 40% glicerol
10PST-TPS30 10% PST + 90% TPS30
20PST-TPS30 20% PST + 80% TPS30
10PST-TPS40 10% PST + 90% TPS40
20PST-TPS40 20% PST + 80% TPS40
10PT-TPS30 10% PT + 90% TPS30
20PT-TPS30 20% PT + 80% TPS30
10PT-TPS40 10% PT + 90% TPS40
20PT-TPS40 20% PT + 80% TPS40

5.5 Resultados y discusion

Se aplicd un tratamiento alcalino con KOH de 0.05 N para observar su efecto en las
propiedades mecanicas de la mezcla de pelambre con almidon y glicerina como plastificante

y se compararon los valores con lo obtenido para el almidon plastificado sin pelambre.
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Figura 5.1. Resistencia a la tension de los materiales obtenidos

En los resultados obtenidos para el analisis de la propiedad de resistencia a la tensién
para las placas elaboradas con almidon termopléastico (TPS) y pelambre tratado (PT) o
pelambre sin tratar (PST), mostrado en la Figura 5.1, se observan valores dentro de un rango
entre 0.58 y 1.30 MPa para las mezclas con pelambre sin tratamiento, comparado con las
mezclas con pelambre tratado, que presentan una resistencia entre 0.61 y 1.39 MPa. En
general se observa una disminucion en los valores de resistencia a la tension al aumentar el
porcentaje de plastificante, esto se debe a que el plastificante forma enlaces de hidrégeno con
el almidon, reemplazando los fuertes enlaces intramoleculares de la cadena de almidon,
haciéndolo asi mas flexible y a que al aumentar la cantidad de fibra, las interacciones entre
los componentes son mas débiles (Correaetal., 2017). Por otra parte, el efecto del tratamiento
alcalino dado al pelambre aumenta la resistencia entre 0.08 y 0.37 MPa a las mezclas. Esto
coincide con lo reportado en la literatura, la cual indica que el tratamiento quimico con NaOH
0 KOH de fibras de queratina, promueve una mejor interaccion entre la fibra y la matriz
polimérica y asi mejora la resistencia de los materiales (Reddy, Chen, and Yang 2013).
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Figura 5.3. Porcentaje de elongacion de los materiales obtenidos

En la Figura 5.2, se muestran los valores de médulo de Young para las mezclas, sus
valores se encuentran entre 26 y 77 MPa en las mezclas con pelambre sin tratamiento,
comparado con las mezclas con pelambre tratado, que presentan un modulo 27 y 85 MPa.
Igualmente se observa una disminucion en el médulo de Young al aumentar el porcentaje de

plastificante como se discutié anteriormente. De la misma manera, el médulo disminuye al
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agregar un mayor porcentaje de pelambre. Esto puede atribuirse a que a mayor contenido de
fibra, las interacciones entre componentes son méas débiles y una parte solo queda como
relleno. Lo anterior coincide con lo reportado por (Srivastava & Sinha, 2018), quienes
encontraron en sus experimentos con HDPE reforzado con cabello humano, que al aumentar
el porcentaje de fibra de cabello, las propiedades de tensién aumentan, hasta llegar a un

limite, donde empiezan a decaer debido a una union débil entre la fibra'y la matriz polimerica.

En la Figura 5.3 se observa que los materiales compuestos con pelambre sin tratar,
presentan una mayor elongacion en comparacion con los materiales que tienen pelambre
tratado, y, como es de esperarse, presentan menores valores en la resistencia a la tension y en
el modulo de Young. Ademas se observé un aumento en elongacion al aumentar el porcentaje
de plastificante. Lo anterior coincide con lo reportado por Vieira et al., quienes dicen que los
plastificantes incrementan la flexibilidad, procesabilidad y distencion de los materiales con
los que se mezclan (Vieira et al. 2011). Sin embargo, en los tratamientos que contienen 40%
plastificante y 20% pelambre, el porcentaje de elongacion disminuye. Lo anterior se atribuye
a que la fibra actiia como reforzante, aumentando la resistencia y el modulo y disminuyendo

la elongacion.

5.6 Conclusiones del capitulo

Se realizaron mezclas de almidén de maiz como matriz polimérica, pelambre tratado con
KOH 0.05 N y sin tratar como fibra de refuerzo, y glicerol como plastificante. Los materiales
con mayor proporcién de plastificante presentaron mas flexibilidad y textura visiblemente
méas homogénea. En cuanto a las propiedades de resistencia a la tensién y mddulo de Young,
no se observa una diferencia importante entre los tratamientos que contienen pelabre tratado
o sin tratar. Por lo que, en el siguiente capitulo se aplicard un tratamiento alcalino con KOH
utilizando una mayor concentracion para evaluar su efecto en las propiedades mecéanicas de

los materiales compuestos.
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CAPITULO 6. OBTENCION Y
CARACTERIZACION DEL
AGENTE COMPATIBILIZANTE

6.1 Introduccién

Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos reforzados con fibras naturales
son altamente dependientes de la union interfacial entre la fibra y la matriz polimérica. Las
principales desventajas de las fibras naturales son su incompatibilidad con matrices
poliméricas hidrofobicas y su alta absorcién de humedad. Sin embargo, las propiedades de
la superficie de las fibras pueden ser modificadas aplicando un tratamiento quimico en su
superficie para mejorar la adhesion fibra-matriz polimérica. Dichos tratamientos pueden
incluir tratamiento alcalino, tratamiento con perdxido, acetilacion, benzoilacion o tratamiento

con agentes de acoplamiento o agente compatibilizante (Muhammad et al. 2018).



Usualmente, el agente compatibilizante se concentra en la interface entre la fibra 'y la
matriz polimérica, ayudando a reducir la tensién interfacial, prevenir la coalescencia y
reforzar la adhesion entre componentes. Como resultado, el tamafio de dominio disminuye y

las propiedades mecanicas aumentan (Pang et al. 2000).

Los agentes compatibilizantes que poseen segmentos con estructuras quimicas o
parametros de solubilidad similares a los de aquellos polimeros que se desean mezclar, son
compatibilizantes efectivos. Estos pueden ser preformados y agregados a la mezcla de
polimeros o pueden generarse in situ por la reaccion entre los grupos funcionales de los
polimeros durante el mezclado. Los enlaces generados con el agente compatibilizante, ya sea
preformado o generado in situ, son generalmente idnicos, covalentes o puentes de hidrégeno
(Gaylord 1989).

En este capitulo se proceso el agente compatibilizante a partir de pelambre, mediante su
tratamiento alcalino con hidrdéxido de potasio. Se utilizaron concentraciones mas altas que en
el capitulo anterior en el fin de estudiar el efecto de la concentracion sobre las propiedades
térmicas, mecanicas y morfologicas. Ademas, se realizo un analisis vibracional tedrico para

proponer un modelo de interaccion de los grupos funcionales del compatibilizante.

6.2 Reactivos y materiales

e Pelambre de la teneria local Cuerocentro
e Almidon marca IMSA México

e Hidrdxido de potasio (KOH) Meyer

e Acido fosforico (HsPO4 85%) Meyer

6.3 Instrumentacioén

e Bafio Maria (mini water bath) Select Bio Products

e Potenciometro marca Hach
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e Horno de secado

e Charolas de aluminio

e Papel filtro marca Whatman 1001-042

e Balanza analitica marca Radwag AS 220/L/2, capacidad maxima 220 g y precision
de 0.1 mg.

e Vasos de precipitado

e Pinzas metélicas

e Espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier modelo Nicolet iS10,
marca Thermo Scientific

e Analizador termo-gravimétrico modelo Q500, marca TA Instruments

e Calorimetro diferencial de barrido modelo Q2000, marca TA Instruments

e Microscopio electronico de barrido (JSM-6610LV, JEOL)

e Software Gaussian 09

6.4 Metodologia

Se obtuvo el agente compatibilizante (AC) aplicando tratamiento alcalino al pelambre,
en concentraciones 0.15 y 0.25 N KOH en bafio Maria a 45 °C por 1 h. El pH se ajust6 a 8
con H3POg4 para evitar la formacion de sulfuro de hidrégeno. EI AC se recuper6 por filtracion
y se secO en horno a 70°C por 24 h. Posteriormente, se caracterizd6 mediante FTIR, DSC,
TGA, SEM vy absorcion de agua. Ademas se realizd un andlisis empleando la teoria del
funcional de la densidad (DFT) para evaluar la ruptura de los enlaces disulfuro de las

estructuras de queratina presentes en el pelo bovino.

Analisis de grupos funcionales: Los analisis de infrarrojo se realizaron en un equipo marca

Thermo Scientific®, modelo Nicolet iS10; se realiz6 un barrido en un intervalo de onda de
400 a 4000 cm, utilizando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR) con punta de

diamante.



Transiciones térmicas: Los analisis térmicos se realizaron utilizando un equipo TA

Instruments Universal V4.5A, con una taza de calentamiento de 10 °C/min, de 25 a 280 °C

bajo una atmosfera de nitrégeno a 20 ml/min.

Estabilidad térmica: Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en un equipo en un

equipo marca TA Instruments, modelo Q500, calentando el pelambre desde 25 a 1000 °C y

midiendo la pérdida de peso respecto a la temperatura, en una atmésfera inerte de nitrogeno.

Analisis morfoldgico: La morfologia de las fibras se estudié utilizando un microscopio
electrénico de barrido (JSM-6610LV, JEOL) en modo SEI, a una distancia de 10 mmy 15
kV.

Absorcion de agua: Los andlisis se realizaron utilizando el método gravimétrico reportado

por Arpitha et al., 2022, con modificaciones. Para ello se secaron 2 g de cada muestra en
estufa por 24 h y se dejaron enfriar a temperatura ambiente en desecador para tomar el peso
inicial (Pi), posteriormente se sumergieron las muestras en agua desionizada por 24 h para
tomar peso final (Pf). Finalmente se determiné el porcentaje de absorcion de agua con la
formula %AA = ((Pf - Pi)/Pi) *100.

Teoria del funcional de la densidad: Para evaluar la ruptura del enlace disulfuro de estructuras

de queratina presentes en el pelo de bovino se desarrollé una estrategia tedrica que involucro
el uso de la Teoria del Funcional de la Densidad, DFT, metodologia ab initio utilizando
Gaussian 09. Esta permite describir propiedades electronicas, geométricas y dinamicas de los
materiales y moléculas con una precision razonable, basado en datos practicos. Sumado a
esto, se utilizé el funcional hibrido B3LYP de gradiente generalizado (GGA) ampliamente
utilizado para el entendimiento de muchas areas de la quimica, su eficiencia se debe a que
logra equilibrar la aproximacion teorica con el ajuste experimental, reduciendo el tiempo de
calculo comparado con funcionales de mayor alcance teorico. Se ha reportado que a pesar de
contener parametros experimentales es un funcional de densidad eficiente especialmente
cuando se desarrollan estudios teoricos relacionados con la geometria, reactividad y
termoquimica de grandes moléculas organicas (Lu et al., 2013; Zandler, 2006), como es el

caso de estructuras de gran complejidad como la queratina del pelo de bovino, referido a este
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estudio. Combinado con este funcional se utilizo el nivel de teoria 6-31+G(d,p). Este nivel
de teoria permite equilibrar el desajuste de los parametros experimentales del funcional
hibrido a un nivel fino de aproximacion tedrica. Una vez seleccionada la ruta de célculo, se
realizd la optimizacion de la estructura haciendo seleccion del enlace disulfuro de la
queratina. El primer paso fue desarrollar la optimizacion del enlace disulfuro sin romper y
consecuentemente se desarrollo la re-optimizacion de la estructura organica sin la presencia
del enlace S-S, representando el proceso de ruptura presente en la estructura debido al
tratamiento alcalino experimental. Se garantiza la obtencién del minimo global con la
ausencia de frecuencias imaginarias. El analisis surge de los modos vibracionales que se
presentan en el espectro de infrarrojo teérico en un rango de frecuencia de 4000 a 0 cm™ de
las estructuras quimicas, buscando la presencia y/o ausencia de la sefial del enlazamiento S-

S del enlace disulfuro de estudio, asi como la formacion de los iones sulfonato.

6.5 Resultados y discusion

6.5.1 Analisis de grupos funcionales por FTIR

En la Figura 6.1 se presenta el espectro de infrarrojo del pelambre sin tratar, del pelambre
tratado con KOH 0.15 N por 1 h y pelambre tratado con KOH 0.25 N por 1 h. Para visualizar
mejor los resultados el espectro de infrarrojo se dividié en dos regiones: a) 2500 a 3750 cm”
1y b) 500 a 1750 cm™. La figura muestra bandas de absorcion infrarroja caracteristicas de la
queratina, tales como amida A en 3284 cm™, asignado al estiramiento del enlace N-H y a las
vibraciones de estiramiento grupo O-H (Cuevas-Carballo, 2017; Mujeeb & Zafar, 2017);
amida I en 1633 cm™, atribuida al estiramiento de C=0, con una menor contribucion de la
flexion de N-H y estiramiento de C-N; amida 1l a 1538 cm™ debida al de estiramiento de C-
Ny flexion de N-H; de acuerdo con lo reportado por Srivastava & Sinha; y la banda en 1241-
1239 cm™* que corresponde a Amida I11 por la extension de N-H (Palomino-Amorin et al.,
2018). Ademas de las bandas en 2918 y 2849



cm?, corresponden a los estiramientos asimétricos y simétricos de los grupos metilos-
metilenos (CHzy -CH>) (Cuevas-Carballo, 2017, Srivastava & Sinha, 2018).

El pelambre analizado, ya se encuentra parcialmente modificado, debido al medio
alcalino en el que se encuentra en la etapa de pelambre y su posterior almacenamiento, pero
aun muestra los grupos funcionales caracteristicos de queratina. De acuerdo con lo reportado
por algunos autores, el proceso de pelambre produce la ruptura de enlaces disulfuro de la
cistina, la cual es facilmente oxidable, por lo que podemos encontrar sus productos de
oxidacion, tales como sulfonatos de tension simétrica entre 1063-1041 cm™ (Palomino
Amorin et al., 2018; Cardamone et al., 2009). En los resultados se observaron bandas entre
1058-1043 cm™, que se asignan a dicho grupo. Otro signo que indica la ruptura de enlaces
disulfuro es observado en el incremento de intensidad de las bandas en 871 y 713 cm?,

correspondientes a las diferentes vibraciones de los enlaces C-S-H (Tsyganenko et al. 2004).

Con el tratamiento KOH 0.25 N, se observa el incremento de una banda alrededor de
1574 cm™, atribuida a la flexion de aminas alifaticas y aromaticas. Lo anterior indica que el
grupo funcional amino esta méas expuesto al utilizar una alta concentracion de tratamiento
alcalino (Kamruzzaman, et al., 2018), esto puede deberse a que con la desnaturalizacion de
la queratina, se exponen grupos funcionales, entre ellos el amino. También se puede observar
que la banda en 1241-1239 cm™, asignada a amida I11 por el grupo carbonilo C=0, flexion
de N-H y estiramiento de C-N, incrementa en intensidad en pelo tratado con base a la misma
concentracion, esto se atribuye a que desaparece la estructura secundaria (o hélice y B sheet)
y aumenta el random coil o bobina aleatoria, la cual es una conformacion polimérica donde
las subunidades monoméricas estan orientadas aleatoriamente, de acuerdo con lo reportado
por (Khosa, et al., 2013). Asi mismo, en un estudio reportado por Wang et al., el aumento en
la intensidad de la banda a 1697-1686 cm™, es asignada a un incremento en la formacion de
la mencionada bobina aleatoria, lo que sugiere que la queratina del pelambre se vuelve mas
desorganizada después de dichos tratamientos (Wang et al., 2021). En este espectro, se

observa la aparicion de esta banda, en el pelo con tratamiento de KOH 0.25 N.

En el presente estudio, en general no se observa desfase de bandas, pero si cambios en

intensidad, este hallazgo coincide con lo reportado por Palomino-Amorin y Khosa et al.
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Ademas, el comportamiento de las bandas a 1574 cm™ y 1697 cm™ en el pelambre tratado
con KOH 0.25N, indica la exposicion de grupos funcionales amino —NH- y desorganizacion
de la molécula, respectivamente. Esto sugiere que la queratina ha sido modificada por el

rompimiento de enlaces disulfuro, dando lugar a la exposicion de grupos amino y carboxilo.
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Figura 6.1. Espectro FTIR de pelambre sin tratamiento (blanco, pelambre tratado con KOH 0.15 N
por 1 h (0.15, 1 h), y pelambre tratado con KOH 0.25 N por 1 h (0.25, 1 h).

En la Tabla 6.1 se muestra una relacion entre bandas de absorcion infrarroja, realizada
midiendo el area bajo la curva de una banda de interés, asi como el area bajo la curva de una
banda de absorcion de referencia. Se calcula la relacion entre las areas de las bandas
mencionadas para tener una medida objetiva del aumento o disminucion de la banda de
interés, es decir, para determinar las diferencias entre las bandas de pelambre tratado (banda
de interés), respecto a las bandas presentadas por el pelo sin tratamiento. Se tom6 como
referencia la banda de absorcién infrarroja asignada a metilo, que fue la que presenté menor
variacion en intensidad. Se observé un incremento en la intensidad de las bandas,
mayormente las de Amida Ay I, amina'y SOs, debido al rompimiento de enlaces y exposicion

de grupos funcionales, como se menciond anteriormente.



Tabla 6.1. Relacion entre bandas de absorcion infrarroja

Relacién | Pelo ST | 0.15N 1h | 0.25N 1h
Amida A/OH | 3289/2850 10.07 65.92 88.69
Amida | 1633/2850 8.036 22.66 27.69
Amina 1574/2850 0.01 0.07 0.51
Amida ll 1538/2850 0.94 1.49 1.67
Amida lll 1240/2850 0.24 0.53 0.59
SO; 1058/2850 1.06 3.17 5.05

Los resultados obtenidos por FTIR coinciden con lo observado en los resultados
obtenidos de TGA, donde el pelo tratado con la base mas concentrada, muestra mayor

porcentaje de masa desnaturalizada, exponiendo asi méas grupos funcionales.

6.5.2 Teoria del Funcional de la Densidad (DFT)

Como parte del estudio tedrico que se realizé para profundizar en el mecanismo de
interaccion entre los materiales, se realiz6 un andlisis sobre la teoria del funcional de densidad
(DFT), alrededor del enlace disulfuro (S-S) de la molécula de queratina del pelambre. DFT
es una técnica que estudia las estructuras quimicas y sus posibles interacciones. Se inicia
proponiendo estructuras para los compuestos y el programa se encarga de acomodar la mas
adecuada de acuerdo al menor nivel de energia. Posteriormente, se aproximan las estructuras
que desean unirse y se estudian los posibles enlaces observando las aproximaciones de los
atomos. Se obtienen las distancias entre &tomos y se propone un mecanismo. DFT utiliza

bases de datos experimentales.

A cada atomo se le asigna un numero y se sefiala que tipo de atomo es, carbon (C),
nitrogeno (N), azufre (S) o hidrégeno (H), para facilitar la comprension de las interacciones
entre ellos. Asi, la Figura 6.2 ilustra las estructuras mostrando (a) el enlace S-S de cistina 'y
(b) la estructura después del tratamiento alcalino, donde ocurre el rompimiento del enlace S-
S para producir especies S-H. La Figura 6.3 ilustra el espectro infrarrojo teérico del enlace
disulfuro de cistina en la queratina. Para explicar en mayor profundidad dicho analisis, el
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espectro se dividid en dos zonas (Figura 6.3a y Figura 6.3b), las cuales muestran los cambios
de los enlaces S-S a la forma S-H, debido al efecto del tratamiento alcalino. El enlace
disulfuro de la molécula de queratina sin tratamiento, Figura 6.3b, se asoci6 con el enlace
12S-13S de la Figura 6.2a, como una absorcion de estiramiento pequefia y débil a 454 y 519
cmt. Una vez que el enlace S-S es roto debido al tratamiento alcalino, se forman los grupos
S-H. La Figura 6.3a presenta una serie de dobletes en el intervalo entre 700 y 900 cm™.
Especificamente los dobletes a 678 y 688 cm™ en la Figura 6.3a se relaciona con el
estiramiento entre 9C y 12S y entre 14C y 13S, respectivamente (Figura 6.2a). Ademas, se
observaron vibraciones entre 26H-12S-9C y 25H-13S-14C (Figura 6.2b) a 773y 819 cm™y
también a 780 y 801 cm™ (Figura 6.3b), respectivamente.

Figura 6.2. Inciso a) enlace disulfuro cistina de queratina e inciso b) enlace S-H después del
tratamiento alcalino.
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Figura 6.3. Espectro infrarrojo tedrico de queratina dividido en dos zonas (a) y (b) entre 900 y 400
cm’, por ser consideradas las mas importantes para los enlaces S-Sy S-H.

6.5.3 Estabilidad térmica

6.5.3.1 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los resultados obtenidos por TGA presentados en la Figura 6.4, muestran la primera
pérdida de peso, dentro del intervalo 80 a 100 °C, atribuido a la pérdida de agua. Ademas,
otra pérdida de peso a temperaturas un poco mayores a 300 °C. Este comportamiento ha sido
reportado en el estudio realizado por Sharma et al., en el cual la temperatura de degradacion
inicial entre 25-131 °C, se asign6 a la pérdida de agua y la pérdida de peso a temperaturas
entre 240 y 400 °C, se relaciona con el rompimiento de enlaces disulfuro, la desnaturalizacion
de la queratina y a la degradacion del esqueleto de la proteina. También reportaron un

incremento en la temperatura de dicha degradacién de proteina al someter al pelo a algln
tratamiento (Sharma et al., 2018).
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Por otra parte, Kakkar et al., extrajeron y caracterizaron queratina de pezufas. Ellos
observaron pérdidas de peso en intervalos similares, la primera entre 100 y 150 °C, atribuida
a la pérdida de agua, y la segunda entre 200 y 400 °C, asignada al rompimiento de
polipéptidos y la degradacion asociada a ello. Ellos ademas reportaron un incremento en la
temperatura de degradacion de la proteina cuando sometieron las pezufias a tratamiento
(Kakkar et al., 2014). En este trabajo, la pérdida de peso cercana a 300 °C, no mostr6 cambios
importantes entre el pelambre tratado y el no tratado, en cuanto a temperatura. Sin embargo,
la pérdida de peso parece estar directamente relacionada con el tratamiento alcalino (sin
tratamiento - 45.8%; KOH 0.15 N - 47.31%; KOH 0.25 N - 56.55%). Por lo tanto, entre mas
alta es la concentracion de alcali, el dafio causado a la molécula de queratina es mayor. Esto
se puede reflejar en una mayor exposicion de grupos funcionales. Asi, se espera que el
pelambre tratado con KOH 0.25 N presente una mayor interaccion con una matriz polimérica

polar en la formacion de compuestos poliméricos.
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Figura 6.4. Andlisis termogravimétrico de pelambre sin tratamiento, pelambre con tratamiento
KOH 0.15 N y pelambre con tratamiento KOH 0.25 N.

6.5.3.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los resultados del analisis de DSC se muestran en los termogramas de DSC del pelambre

con y sin tratamiento para las concentraciones de 0.15y 0.25 N de KOH, de la



Figura 6.5. En el rango entre 50-90 °C, se observo una endoterma ancha correspondiente
al agua débilmente enlazada, lo cual coincide con lo reportado por Sharma et al., quienes
asignan la pérdida de agua al pico endotérmico observado entre 60 y 80 °C para plumas y

queratina extraida de plumas, respectivamente (Sharma et al. 2018).

En el rango entre 210-260 °C se observo una endoterma, que, de acuerdo a estudios
previamente realizados por los autores mencionados arriba, las transiciones en 230 y 240 °C,
corresponde a la desnaturalizacion de la fraccion helicoidal de la queratina, proceso que es

altamente afectado por los tratamientos quimicos aplicados a las muestras.

En un estudio realizado por Khosa et al., el termograma de plumas de ave sin tratamiento
muestra una transicién alrededor de 230 °C, asignada al desordenamiento y descomposicion
del a-hélice; dicho pico se ensancha y se mueve hacia temperaturas menores cuando las
plumas de ave son tratadas con NaOH o Na>SOsz. De acuerdo con estos autores, las
observaciones mencionadas sugieren la pérdida de la estructura de a-hélice y la ganancia de
un comportamiento amorfo en el material modificado (Khosa et al., 2013). Esta informacion
coincide con Monteiro et al., quienes reportan un ensanchamiento y una disminucion en la
altura de los picos endotérmicos, correspondientes a la desnaturalizacion, debida a dafios
causados en la estructura de la queratina, principalmente en los enlaces disulfuro de la
cisteina que mantienen la conformacion de la a-hélice de la queratina (Monteiro et al., 2005).
Por otro lado, el efecto del tratamiento en la estructura de la queratina, disminuye la entalpia
de desnaturalizacién de la queratina de 4.375 a 3.869 J/g, debido al incremento en la
desorganizacion de las cadenas después de la desnaturalizacion y se puede elucidar que hay
mas dafio en la estructura de la queratina al utilizar 0.25 N en lugar de 0.15 N. los resultados
de TGA y de FTIR presentan coincidencia.
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Figura 6.5. Termogramas obtenidos por DSC para a) pelambre sin tratamiento (blanco), b)
pelambre tratado con KOH 0.15 N y ¢) pelambre tratado con KOH 0.25 N.

6.5.4. Analisis morfologico

La Figura 6.6 revela los cambios superficiales en el pelambre causados por el tratamiento
alcalino. La Figura 6.6a (de la derecha y recuadro) muestra la micrografia electronica de
barrido del pelambre sin tratamiento. Se puede observar que el pelambre ya posee dafio en
su superficie. Como se mencion0 anteriormente, ese dafio viene del contacto directo con
productos quimicos, incluyendo sulfuro de sodio, durante la etapa de depilado en curtiduria.
Daiio adicional ocurre con el tratamiento alcalino aplicado. Con KOH 0.15 N, se observa que
la cuticula del pelambre se rompe, Figura 6.6b (lado derecho y recuadro), y con KOH 0.25
N, la cuticula es a penas visible, presentando surcos y hoyos, figura 6.6¢ (lado derecho y

recuadro).

El tratamiento de la superficie de las fibras es utilizado para incrementar la rugosidad de
la superficie. Esto promueve una union interfacial mas fuerte entre polimeros, como lo
reportaron Flores-Hernandez et al. en su trabajo con compuestos de almidon de papa-
quitosano, reforzados con queratina. Ellos trataron plumas de pollo con NaOH y observaron

que la superficie era suave antes del tratamiento pero se volvio rugosa después de €l. Sin
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embargo, este dafio a la superficie promovio la adhesion interfacial con la matriz polimérica

y ademas, las propiedades mecanicas mejoraron (Flores-Hernandez et al. 2018).

Otro trabajo similar es el presentado por Khosa et al., en el cual los autores aplicaron un
tratamiento quimico a plumas de pollo. En dicho trabajo observaron que la modificacion
quimica incremento la rugosidad, la cual es una caracteristica del incremento en la actividad
en la superficie (Khosa, Wu, and Ullah 2013). La mayoria de estudios usando la técnica de
microscopia electrénica de barrido (SEM) en pelo, se ha llevado a cabo en cabello humano
para el estudio del dafio en el cabello debido al estilizado del mismo. Por ejemplo, Coroaba
et al. estudiaron el cabello de personas que sufrian alopecia utilizando diferentes técnicas,
incluyendo SEM. Ellos observaron detalles de la superficie del cabello, tales como grosor,
apariencia de las cuticulas y defectos debidos a enfermedad o dafio ambiental, Ademas,
compararon las caracteristicas entre cabello donado por personas sanas y enfermas, notando
mas dafio en el cabello de las dltimas (Coroaba et al. 2020). Los resultados de morfologia
obtenidos en este estudio, coinciden con lo observado utilizando otras técnicas previamente
discutidas, en las cuales se muestra el dafio en el pelambre causado por el tratamiento
alcalino. Sin embargo, se espera que la modificacion a la superficie favorezca la interaccion
fibra-matriz polimérica para la conformacion de compuestos poliméricos, como ha sido

reportada por otros autores (Srivastava & Sinha, 2018).
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Figura 6.6 Micrografias electronicas de barrido del pelambre a) sin tratamiento, b) tratado con
KOH 0.15 N y c) tratado con KOH 0.25 N

6.5.5 Absorcién de agua

En la prueba de absorcién de agua, cuyos resultados se muestran en la Tabla 6.2, se
observa que el porcentaje de absorcidn de agua en el pelambre sin tratamiento es de 77.2% y
aumenta a 112.5%, cuando el pelambre es tratado con KOH 0.15 N, para el pelambre






tratado con KOH 0.25 N, el aumento fue de 147.1%, estos dos Ultimos con 1 h de tratamiento.
De acuerdo con lo reportado por Orozco-Guare et al., cuando el polimero se encuentra
organizado en una red entrecruzada mas densa, la capacidad de absorcion de agua disminuye.
Sin embargo, al aumentar la proporcion de aminoacidos en la estructura, la capacidad
retencion de agua incrementa, debido a la solubilidad de los aminoacidos y el espacio entre

moléculas (Orozco-Guare et al., 2011).

En el presente trabajo, los resultados indican que el pelambre sin tratamiento estd mas
reticulado que el pelambre tratado, por lo tanto, los enlaces se rompen al aumentar la
concentracion del tratamiento alcalino. Asi, los grupos funcionales cuentan con mas sitios
activos para formar puentes de hidrégeno y retener mas agua. Esta informacion coincide con
el trabajo de Spoljaric et al., en el que mencionan que los grupos polares de &cidos
carboxilicos (COOH), interacttan facilmente con moléculas de agua, llevando a la formacion
de puentes de hidrogeno (Spoljaric et al. 2013). Por otra parte, Sahu y Gupta mencionaron
que la absorcion de agua en compuestos celulésicos se debe a la presencia de puentes de
hidrédgeno entre macromoléculas. Asi, cuando las fibras estan en contacto con el agua, los
puentes de hidrogeno intermoleculares se rompen y forman nuevos puentes de hidrégeno con
el agua (Sahu and Gupta 2022b).

Con esta caracterizacion se muestra que el pelambre tratado con la mayor concentracion
de lcali, se encuentra mas desorganizado estructuralmente. Ademas, el incremento en la
absorcion de agua, sugiere un aumento en el nimero de puentes de hidrégeno que se forman

entre el agua y los grupos funcionales expuestos.

Tabla 6.2. Absorcion de agua en el pelambre con y sin tratamiento alcalino

Muestra Absorcion de agua (%)
Sin Tratamiento 772+1.8
KOH 0.15N 1h 1125+ 34
KOH 0.25N 1h 147.1+1.1

82



6.5 Resultados y discusién

6.5.6 Mecanismo de interaccion

Considerando el analisis vibracional y los resultados mostrados anteriormente en este
capitulo, se propuso un mecanismo de interaccion (Figura 6.7) entre el agente
compatibilizante de queratina y el compuesto pelambre-almidon termoplastico. EI modelo de
interaccion muestra la escision de los puentes disulfuro (S-S) con la consecuente formacion
de grupos tiol (S-H), debido al tratamiento alcalino. Dichos grupos tiol actGan como sitios
activos para unirse con la matriz polimérica por medio de enlaces de hidrégeno. Es
importante tener en mente que otras reacciones pueden estar pasando al mismo tiempo, por
ejemplo, la formacidn de sulfonatos y otros productos de oxidacion del azufre. Con relacion
a los grupos tiol y la formacién de enlaces de hidrégeno, Aluigi et al., realizaron un estudio
en el cual elaboraron tapetitos a partir de queratina de lana mezclada con polidxido de etileno.
Para ello, extrajeron queratina mediante sulfitolisis y encontraron que los enlaces disulfuro
de cistina fueron rotos durante el proceso, dando grupos tiol (-SH) de cisteina y sales de
sodio (RSSO3-Na*) como productos de la reaccion (Aluigi et al. 2008). También Balla et al.
mencionaron en su trabajo que el almidén y el quitosano interactGan por medio de puentes
de hidrégeno para formar compuestos (Balla et al. 2021). Ademas, Venkatesan et al.
reportaron la formacién de puentes de hidrégeno entre fibras de relleno que contenian grupos

hidroxilo en su estructura y compuestos electronegativos (Venkatesan et al. 2022).
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Figura 6.7. Mecanismo de interaccion entre el ACy TPS



6.6 Conclusiones del capitulo

Se obtuvo el agente de acoplamiento a partir de residuo pelo bovino y se evalud su
habilidad para compatibilizar materiales compuestos de almidon termoplastico como matriz
polimérica y pelambre sin tratamiento como fibra de refuerzo. Para este proposito, el
pelambre se tratdé con hidréxido de potasio en dos concentraciones y se caracterizd por
diferentes técnicas. Se observd que los enlaces disulfuro y peptidicos del pelambre se
rompieron con el tratamiento alcalino, causando cambios importantes en la estructura de la
molécula de queratina, incluyendo desorganizacion y exposicién de grupos funcionales —SH,
—NH2 y —COOH. El tratamiento que mas afecto a la estructura del pelambre fue KOH 0.25
N pero como se mencion0 anteriormente, se espera que los grupos expuestos actlien como
sitios de enlace con la matriz polimérica en la elaboracion de los materiales compuestos que

se presentaran en capitulos posteriores.

De acuerdo con los resultados obtenidos por las diferentes técnicas y el anélisis
vibracional, se propuso un modelo de interaccion entre el TPS y el agente de acoplamiento,
en el cual los enlaces disulfuro del pelambre se rompen con el tratamiento alcalino, dando

lugar a la formacion de grupos tiol que se unen con enlaces de hidrégeno al TPS.
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CAPITULO 7: PROPIEDADES
MECANICAS DE MATERIALES
COMPUESTOS CON AGENTE
COMPATIBILIZANTE.
EXTRUSION-INYECCION

7.1 Introduccidén

Los residuos plasticos se han convertido en un problema ambiental en todo el planeta.
Grandes cantidades de plasticos se han acumulado en los ecosistemas, ellos provienen
principalmente de empaques, construccion y la industria automotriz. Con el fin de reducir el
impacto ambiental de dichos materiales, se han desarrollado diferentes tecnologias de
reciclaje. Aunque la mejor manera de minimizar el uso de polimeros derivados de petrdleo
es su reemplazo con otras alternativas biodegradables o al menos mas amigables con el medio
ambiente, el costo de algunos de estos ultimos es adn alto, la mayoria de ellos no son faciles

de procesar y sus propiedades mecanicas son bajas, lo cual limita su uso en comparacién con



los plasticos convencionales. El principal método para mejorar las propiedades mecéanicas de
los residuos consiste en agregar nuevos componentes, tales como polimeros virgenes, agentes
compatibilizantes y estabilizantes (Ferri et al., 2020; Molari & Brunelli, 2021). Los agentes
compatibilizantes son ampliamente utilizados, deben ser compatibles con todos los polimeros
de la mezcla. Al seleccionar un agente acoplante, es necesario tomar en cuenta factores tales
como peso molecular, estructura quimica e interaccion con los componentes a ser mezclado
(De Carvalho and Da Sirqueira 2016). Los agentes compatibilizantes son capaces de
favorecer la mezcla de componentes inmiscibles, interactuando quimicamente con ambas
fases o teniendo una interaccion especifica con una fase y con la otra una interaccion fisica.
Uno de los efectos del compatibilizante es la disminucion de la tensién interfacial entre la
fase dispersa y la matriz, facilitando la dispersion de una fase en la otra. Otro efecto es
aumentar la interaccion y por lo tanto la adhesion entre las barreras de fase, haciendo la
transferencia de estrés mas eficiente. Un efecto mas es estabilizar la fase dispersa evitando
su coalescencia. Asi, en general, un agente compatibilizante promueve un balance de
propiedades fisicas y mantiene la reologia de la mezcla para su procesamiento subsecuente.
Ademas, puede preservar la morfologia resultante del proceso de mezclado, previniendo
delaminacion, aglomeracion y otros efectos de fase indeseados en la mezcla (Santos da Silva
and Moraes D’ Almeida 2022).

Diversos autores han estudiado los efectos de agentes compatibilizantes en mezclas de
polimeros. Por mencionar algunos, Santos da Silva & Moraes D’Almeida investigaron el
efecto de adicion de poli (etilen-alt-anhidrido maléico) (HDPE-alt-MAH) como
compatibilizante en las propiedades mecanicas y morfologia de una mezcla de polietileno de
alta densidad (HDPE) y poliamida (PA) en proporciones 75/25, 50/50, and 25/75. Los
porcentajes agregados de compatibilizante fueron 0, 2 y 3%. Ellos observaron que las
mezclas con 2% compatibilizante presentaron el mejor desempefio mecanico. Ademas, la
resistencia mecénica y la elongacion a la rotura incrementaron al aumentar la proporcion de
poliamida (Santos da Silva and Moraes D’ Almeida 2022).
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En este sentido, otros autores estudiaron el efecto compatibilizante de lecitina de soyay
aceite de soya epoxidado acrilado en compuestos a base de poli-acido lactico y goma sintética
(25:75). Procesaron por extrusion. Ellos observaron que la lecitina de soya fue mejor
compatibilizante que el aceite, aumentando la estabilidad térmica en 10°C. Ademas, la
lecitina contribuyd a la reduccién de tamafio de la goma sintética, lo cual contribuy6 a

mejorar su dispersion e incrementar la adhesion interfacial (Eksiler et al., 2017).

En este capitulo se elaboraron materiales compuestos usando agente compatibilizante
tratado con KOH 0.25 N (debido a que mostrd la exposicion de mas sitios activos) en mezcla
con pelambre sin tratamiento como agente reforzante y almidon de maiz termoplastico como
agente compatibilizante, procesados por extrusion-inyeccion y se evaluaron las propiedades

mecéanicas: modulo de Young, resistencia a la tension y elongacion.

7.2 Reactivos y materiales

e Glicerol (99.5%) Karal
e Pelambre obtenido de la teneria local Cuerocentro
e Pelambre previamente tratado en medio alcalino

e Almidén marca IMSA México

7.3 Instrumentacion

e Extrusor de doble tornillo modelo Micro 27, marca Leistritz Advanced Technologies
e Inyector TM55 Milacron LLC
e Molino de cuchillas marca Pagani

e Maquina de traccién universal Modelo 5565, marca Instron






7.4 Procedimiento

Se realizaron mezclas matriz-compatibilizante-fibra ([compatibilizante: 0, 1, 2y 3 % en
peso], [fibra: 0, 10 y 20 % en peso]) con las composiciones mostradas en la Tabla 7.1. Las
mezclas fueron pre-mezcladas manualmente por 5 min y procesadas por extrusion con el
perfil de temperaturas (8 zonas de calentamiento): 90, 90, 110, 120, 130, 120, 110, 110 °C a
una velocidad de 80 rpm. Los compuestos extruidos fueron molidos utilizando un molino de
cuchillas para obtener una mezcla homogénea (Figura V). Se moldearon probetas en un
inyector con 4 zonas de calentamiento a 135/135/135/125 °C, a una velocidad de inyeccion
de 65 mm/s, presion de llenado de 90 bar y tiempo de enfriamiento de 6 s. Las pruebas
mecénicas se realizaron en una maquina de traccion universal modelo 5565 marca Instron a
una velocidad de cruceta de 50 mm/min, siguiendo el procedimiento encontrado en la norma
ASTM D638. Las dimensiones de las probetas fueron de acuerdo al Tipo | estandar con un

grosor de 3.2 £ 0.4 mm.

Tabla 7.1. Composicion de los materiales compuestos
TRATAMIENTO COMPOSICION (%)

PST=Pelambre
AC=Agente
compatibilizante,
TPS=almiddn termoplastico

10PST 10PST+TPS

20PST 13PST+TPS

1AC10 2AC 0.15N+10PST+TPS
2AC10 2AC 0.25N+10PST+TPS
3AC10 3AC 0.25N+10PST+TPS
1AC20 4AC 0.25N+10PST+TPS
2AC20 2AC 0.35N+10PST+TPS
3AC20 3AC 0.35N+10PST+TPS

7.5 Resultados y discusion
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En la Figura 7.1 se observa que el médulo de Young aumenta al agregar pelambre sin
tratamiento (PST) de 10 a 20% PST. Otros autores han reportado el incremento en el médulo
de Young al incorporar en la formulacion fibras de queratina (cabello humano) como es el
caso de Srivastava & Sinha (2018).
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Figura 7.1. Efecto del porcentaje de AC y PST en el médulo de Young

Posteriormente, al agregar el agente compatibilizante (AC), disminuye el médulo,
comparado con el material que al que no se le agreg6 AC. Sin embargo, al incrementar el
porcentaje de AC de 1 a 3%, en las mezclas con 10% PST en 1AC10, 2AC10 y 3AC10, los
valores de modulo también aumentaron. Lo mismo sucede entre 1AC20 y 2AC20 con 20%
PST, al pasar de 1 a 2% en la concentracion de AC. Lo cual sugiere que si hay un efecto
compatibilizante que ayuda a mejorar las propiedades mecanicas del material compuesto.
Después, en 3AC20, que contiene la maxima cantidad de fibra (20% PST y 3% AC), el
modulo disminuye, esto se atribuye a que el exceso de fibra causa saturacion del sistema y
como consecuencia porosidad en el compuesto (Muhammad et al. 2018). Respecto a esto,
otros autores mencionan que las propiedades mecéanicas de los materiales compuestos se
incrementan al utilizar fibras reforzantes; sin embargo, hay un méaximo contenido de fibra

que puede agregarse, después del cual las propiedades del compuesto comienzan a



deteriorarse (Divakara Rao et al., 2017).

Al comparar 1AC10 con 1AC20, también puede observarse que el modulo aumenta al
pasar de 10 a 20% PST; lo mismo pasa entre 2AC10 y 2AC20; sin embargo, entre 3AC10 y

3AC20 ocurre lo contrario debido a la saturacion del sistema que se discutio anteriormente.
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Figura 7.2. Efecto del porcentaje de AC y PST en la resistencia a la tension

En la Figura 7.2 se presentan los resultados para la propiedad de resistencia a la tension,
en la figura se observa una disminucion en la resistencia a la tension, cuando se incrementa
la concentracién de PST de 10 a 20 % en la formulacién. Este comportamiento puede
atribuirse a que no hay una buena unién entre el PST y el TPS. En este sentido, Rabe, et al.,
reportd que al agregar 30% de fibra de queratina, el médulo de Young alcanzaba el maximo
valor y disminuia al reducir el porcentaje de fibra. Sin embargo, la resistencia a la tension

disminuy¢ al agregar queratina (Rabe et al. 2019).

En el presente estudio, se encontr una disminucion en la resistencia a la tension en los
materiales que contienen AC, comparados con las formulaciones a las que no se le agregé
agente compatibilizante. Sin embargo, la resistencia aumenta al pasar de 1 a 3% AC (1AC10
y 3AC10) en las mezclas con 10%PST, y entre 1AC20 y 2AC20 también se da un incremento
al pasar de 1 a 2% de AC. Podria decirse que el AC tiene efecto positivo en la mezcla. Esta
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disminucion en los valores puede atribuirse a que algunas cadenas poliméricas estan actuando
como plastificantes y otras como compatibilizante. Respecto a esto, Dgbrowska et al.,
mencionan que la hidrolisis alcalina da como resultado péptidos de varios tamafios,
dependiendo de las condiciones del proceso, tales como temperatura, tiempo, concentracion
de alcali, entre otros. Un lcali a alta concentracion y temperatura, causa fragmentacion,
dando como resultado fracciones de proteina de bajo peso molecular, las cuales no favorecen
la formacidn de peliculas (Dgbrowska et al. 2021). Por su parte, Donato y Mija, reportan que
al incrementar el porcentaje de queratina en una mezcla con metil-celulosa, el médulo de
Young disminuye y la elongacion aumenta, indicando un efecto plastificante debido a los
oligopéptidos de bajo peso molecular (Donato and Mija 2020). Otro aspecto que puede causar
una disminucidn en las propiedades mecanicas de los materiales compuestos, es el procesado.
Algunos factores como la temperatura, tiempo y cizalla, entre otros, puede llevar a la
degradacion de los compuestos. En su trabajo con materiales compuestos de quitosano /
almidon de maiz plastificado con glicerol, Balla et al. observaron que las fuerzas de cizalla
producen calor de friccion, el cual desencadena la degradacion térmica ademéas de cambios
en la estructura molecular de los componentes (Balla et al. 2021). En el presente trabajo, el
agente compatibilizante se traté en medio alcalino antes de ser procesado por extrusion-
inyeccion; por lo tanto, es posible que las condiciones de proceso sean excesivas para el
agente compatibilizante y se degrade a fracciones de bajo peso molecular, causando una
disminucion en las propiedades mecanicas. Asi, para este estudio, es necesario evaluar las

condiciones de proceso gque favorezcan el incremento en propiedades mecanicas.

Ademas, en 3AC20 con 20%PST y 3%AC, se observa un decremento en la resistencia
a la tension. Esto concuerda con lo reportado por autores como Muhammad et al., quienes
reportaron que la resistencia a la tension del bioplastico que contenia una alta concentracion
de fibra, disminuy6 debido a la falta de capacidad para soportar el estrés transferido de la
matriz polimérica; ademas, de que la aglomeracion de particulas puede causar la saturacion

y alta porosidad del biocompuesto (Muhammad et al. 2018).

En general, se observaron mayores valores de modulo de Young en los compuestos






que no contienen AC, que en los que si contienen. En cuanto a la resistencia a la tension, se
obtuvieron mayores valores en los compuestos que contenian 10% de pelambre sin
tratamiento sin agente de acoplamiento, asi como en los compuestos con 3% AC agregado.
Estos hechos se atribuyeron a la degradacion térmica de algunas cadenas poliméricas de
queratina durante el procesamiento. La degradacion de cadenas puede ocurrir en los
materiales que contienen pelambre sin tratamiento y agente de acoplamiento. Sin embargo,
como el AC ya fue sometido previamente a un tratamiento alcalino, las cadenas contintan
rompiéendose durante los procesos de extrusion-inyeccion, y como consecuencia, se obtienen
cadenas de bajo peso molecular. Estas cadenas pueden afectar las propiedades mecanicas. De
acuerdo a los resultados, tal degradacion beneficia mas a los compuestos que no contienen
AC. Por lo tanto, se recomienda procesar los compuestos usando menor temperatura y/o
mayor velocidad para prevenir la degradacion de las cadenas poliméricas debido a la
temperatura y cizalla para asi evitar afectar las propiedades mecanicas de los materiales

compuestos.

En la Figura 7.3 se presentan los resultados del porcentaje de elongaciéon de los
compuestos elaborados. Se observa que la elongacién es menor para los compuestos que
contienen 10% y 20% PST sin AC. Estos resultados has sido reportados también por Vieira,
et al., quienes dicen que los plastificantes incrementan la flexibilidad, procesabilidad y
distencion de los materiales con los que se mezclan (Vieira et al. 2011). En este estudio, se
podria decir que, al agregar la fibra de pelambre en el compuesto, disminuye la proporcion
de los demas componentes, entre ellos, el plastificante. Al agregar AC, los valores de
deformacion se incrementan, principalmente en los materiales que contienen 10% PST y AC,
esto puede deberse a que algunas cadenas de bajo peso molecular (debido a la degradacién
térmica) contribuyen al efecto plastificante. Dou et al., mencionaron que este efecto puede
deberse a la formacion de puentes de hidrogeno entre el glicerol y las moléculas de queratina,
los cuales debilitan las interacciones internas como puentes de hidrdgeno, fuerzas de van der
Waals o interacciones ionicas que mantienen unidas las cadenas de las proteinas (Dou et al.
2016).
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Figura 7.3. Efecto del porcentaje de AC y PST en el porcentaje de elongacién

7.6 Conclusiones del capitulo

Se elaboraron materiales compuestos de almidén termopléstico/pelambre, utilizando
pelambre tratado con KOH 0.25 N como agente compatibilizante (AC). Se observé que el
maodulo de Young vy la resistencia a la tension se incrementaron al aumentar el porcentaje de
AC. Sin embargo, comparando con los compuestos que contienen 3% AC, los compuestos
que no contienen, mostraron resultados similares o mayores en médulo de Young y
resistencia a la tensién. Este hecho se atribuyé a la degradacion térmica de las cadenas
poliméricas de AC durante el procesamiento, lo cual también causa un aumento en el
porcentaje de elongacion de los materiales. Es posible que, como consecuencia de la
mencionada degradacion, algunas cadenas poliméricas en AC actien como plastificantes,
afectando al mddulo de Young y resistencia a la tension. Esto significa que con las
condiciones de proceso utilizadas en este trabajo, los compuestos que no contienen AC
exhiben mejor desempefio. Por lo tanto, se recomienda utilizar condiciones de proceso menos
severas para evitar la degradacion térmica del agente compatibilizante y obtener como

consecuencia, un compuesto con mejores propiedades mecanicas.
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CAPITULO 8: PROPIEDADES
MECANICAS DE MATERIALES
COMPUESTOS CON AGENTE
COMPATIBILIZANTE. MOLDEO
POR COMPRESION

8.1 Introduccidén

Actualmente, la curtiduria es una actividad econémica importante; en ese proceso se
transforman las pieles de animales, tales como, cerdos, vacas y ovejas, en cuero, el cual es
utilizado en la industria del calzado, ropa, mueble y automotriz. El proceso se divide en tres

etapas principales: depilado, desencalado (ajuste de pH para facilitar la actividad






enzimatica y la solubilizacion de proteinas) y tefiido (aplicacion de taninos para

estabilizar la piel) (Bhavya et al. 2019).

El mayor componente del pelambre es la proteina queratina, que a pesar de su gran
estabilidad, se ha logrado darle mdaltiples aplicaciones como materia prima en
diferentes sectores industriales tales como biomateriales, alimenticio, farmacéutico,
cosmético, la industria de fertilizantes, etc. (Chojnacka et al., 2011; Lazarus et al.,
2021). Lo anterior se logra dando tratamiento a la matriz de queratina para reducir su
peso molecular o para exponer grupos funcionales, que le permitan tener mejores
interacciones con otros componentes. Estudios han mostrado que el tratamiento
alcalino con hidroxido de sodio (NaOH), puede mejorar las propiedades mecanicas de
las fibras naturales (Nurazzi et al. 2021).

La queratina ha sido utilizada como agente reforzante en materiales compuestos
(Lazarus et al. 2021). Por ejemplo, en el estudio publicado por Flores-Hernandez et al.,
acido poli-lactico (PLA) fue reforzado con queratina de pelo de conejo Angora,
previamente modificado con NaOH. Ellos obtuvieron compuestos con valores de
conductividad térmica mas altos que el control y también un aumento en el crecimiento
celular, lo cual es Gtil en aplicaciones biomédicas (Flores-Hernandez et al., 2021). Por
otra parte, Liu et al. estudiaron la queratina proveniente de lana como reforzante de
poli-dimetilsiloxano para el desarrollo de sensores de presion en aparatos eléctricos
(Liu et al., 2021).

Dentro de este orden de ideas, la modificacion de la superficie de las fibras es
utilizada para mejorar su desempefio cuando se mezclan en un material compuesto. Las
fibras pueden modificarse por métodos fisicos y quimicos, entre otros. La modificacion
quimica se lleva a cabo en los grupos hidroxilo presentes en las fibras, ésta expone
grupos reactivos en la superficie facilitando un acoplamiento eficiente con la matriz
polimérica (Flores-Hernandez et al., 2018).

Por otra parte, el almidon de maiz es muy utilizado en la industria textil, del papel,
médica, empaques, entre otras. El almidon termoplastico (TPS) ha recibido mucha
atencion en las ultimas décadas debido a su biodegradabilidad, renovabilidad y bajo

costo. Sin embargo, su tendencia a la retrogradacion o degradacion hidrolitica y
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relativamente bajas propiedades mecéanicas, restringen significativamente su
aplicacion. Por lo anterior, es necesario agregar fibras de refuerzo o un agente de
entrecruzamiento al TPS, ya que los materiales compuestos presentan mejor
desempefio (Yin et al., 2020; Azman et al., 2021).

Algunos autores han realizado estudios con compuestos de almidédn termoplastico
reforzados con queratina, por ejemplo, Dou et al. preparé materiales compuestos de
almidon di-aldehido / queratina de plumas / poli vinil alcohol y observaron una mejora
en la resistencia a la tension y temperatura de descomposicion, ademéas de reduccion
en la permeabilidad a vapor de agua, Gtil en empaques vy la industria biomédica (Dou
et al., 2014). Pérez-Chavez et al. desarrollaron un compuesto retardante a la flama
hecho de almiddn termopléastico, queratina proveniente de pelambre de curtiduria y tri-
hidroxido de aluminio (Pérez-Chavez et al. 2022). Oluba et al. obtuvieron peliculas a
base de almidon de curcuma plastificado con glicerol mezclado con plumas de pollo
tratadas con NaOH, que presentaron mayor resistencia a la tensién y menor humedad
(Oluba et al., 2021). Noyon et al. elaboraron un material compuestos a base de
pelambre y Oxido de grafeno con propiedades mecénicas mejoradas (Noyon et al.
2024).

En este capitulo se elaboraron materiales compuestos de almidon termopléstico /
pelambre, utilizando el agente compatibilizante que anteriormente arrojé los mejores
resultados (KOH 0.25 N) y se agregd una concentracion mas alta (KOH 0.35 N) para
evaluar su efecto en las propiedades mecanicas. Las mezclas se procesaron en un
mezclador Brabender y se moldearon por compresion. Se observo que el AC tratado
con KOH 0.25 N, arrojé de nuevo los mejores resultados en propiedades mecanicas.



8.2 Reactivos y materiales

e Glicerol (99.5%) Karal

e Pelambre obtenido de la teneria local Cuerocentro
e Pelambre previamente tratado en medio alcalino
e Almidon marca IMSA México

e Moldes metalicos de 3 mm de espesor

8.3 Instrumentacioén

e Procesador Brabender CWB Intelli-Torque Plasti-Corder

e Prensa hidréaulica Carver Series NE

e Maquina de traccion universal Modelo 5565, marca Instron

e Troqueladora neumética marca Atom spa, modelo SE 20C

e Espectrofotometro de infrarrojo por transformada de Fourier modelo Nicolet
iS10, marca Thermo Scientific

e Analizador termo-gravimeétrico modelo Q500, marca TA Instruments

e Microscopio dptico marca_Keyence, modelo VHX-5000

e Software Gaussian 09

8.4 Metodologia

Se realizaron mezclas matriz-compatibilizante-fibra [(compatibilizante: 2, 3y 4%
en peso), (fibra: 10% en peso)] con las composiciones mostradas en la Tabla 8.1. Las
mezclas fueron pre-mezcladas manualmente por 5 min y procesadas en Brabender con

el perfil de temperaturas (3 zonas de calentamiento): 130, 130y 130 °C, a una velocidad
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de 80 rpm por 5 min. Después, se pesaron 120 g de cada muestra y se moldearon placas
utilizando una prensa hidraulica por 5 min a 145 °C y 20,000 Ib de presién en moldes
de 3 mm de espesor. Se dejaron enfriar a temperatura ambiente y posteriormente se
cortaron probetas de acuerdo al Tipo | estdndar (ASTM D638) utilizando una

trogueladora y moldes.

Las pruebas mecanicas se realizaron en una maquina de traccion universal modelo 5565

marca Instron a una velocidad de cruceta de 50 mm/min.

Tabla 8.1. Composicion de compuestos

TRATAMIENTO COMPOSICION (%)
TPS=AlImidon termoplastico
PST=Pelambre sin tratamiento
AC=Agente compatibilizante,
G=glicerol
TPS 65A + 35G
Blanco 10PST + TPS
2AC25 2AC 0.25N + 10PST + 88TPS
3AC25 3AC 0.25N + 10PST + 87TPS
4AC25 4AC 0.25N + 10PST + 86TPS
2AC35 2AC 0.35N + 10PST + 88TPS
3AC35 3AC 0.35N + 10PST + 87TPS
4AC35 4AC 0.35N + 10PST + 86TPS

FTIR: Los andlisis de infrarrojo se realizaron en un equipo marca Thermo Scientific®,
modelo Nicolet iS10; se realiz6 un barrido en un intervalo de onda de 400 a 4000 cm’

1 utilizando la técnica de reflectancia total atenuada (ATR) con punta de diamante.

TGA: Los andlisis termogravimétricos se llevaron a cabo en un equipo en un equipo
marca TA Instruments, modelo Q500, calentando el pelambre desde 25 a 1000 °C y
midiendo la pérdida de peso respecto a la temperatura, en una atmdsfera inerte de

nitrégeno.

Microscopia éptica: La morfologia de las fibras se estudié utilizando un microscopio




Optico marca Keyence, modelo VHX-5000, con magnificaciones desde 100 hasta 2000
X.

Absorcién de agua: Los analisis se realizaron utilizando el método gravimétrico

reportado por Arpitha et al., 2022, con modificaciones. Para ello se secaron 2 g de cada
muestra en estufa por 24 h y se dejaron enfriar a temperatura ambiente en desecador
para tomar el peso inicial (Pi), posteriormente se sumergieron las muestras en agua
desionizada por 24 h para tomar peso final (Pf). Finalmente se determiné el porcentaje
de absorcion de agua con la formula %AA = ((Pf — Pi)/Pi) *100.

Teoria del funcional de la densidad (DFT): El analisis vibracional de las estructuras de

queratina se realizo alrededor de los enlaces disulfuro y peptidicos y su rompimiento
con el tratamiento alcalino utilizando el software Gaussian 09®,evaluando el minimo
global con la teoria del funcional de la densidad y el funcional B3LYP con un nivel de
teoria de 6-31+G(d,p).

8.5 Resultados y discusion

8.5.1 Analisis de grupos funcionales por FTIR

En los espectros de FTIR, en general se observa mucha similitud entre los
diferentes materiales elaborados. Para realizar un analisis mas detallado, se realiza una
comparacion entre el blanco y los tratamientos de ambas concentraciones agregando
un porcentaje medio de AC (3AC25y 3AC35). Los valores se presentan en la Figura
8.1 (ay b), donde 8.1a presenta los espectros con longitud de onda entre 4000 y 500
cm™ y en 8.1b se hace una ampliacion en la longitud de onda de entre 1300 y 900 cm”

1 Los valores de las bandas se muestran con detalle en la Tabla 8.2.
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Figura 8.1. Espectros FTIR del blanco y de los compuestos 3AC25 y 3AC35

En la Figura 8.1 se observa una banda de absorcion infrarroja ancha a 3311 cm™?,
que fue asignada al estiramiento del grupo —OH, como se reportd previamente por
Alashwal et al., en su trabajo con peliculas de queratina-celulosa (Alashwal et al. 2020).
Un desplazamiento de esta banda fue observado de 3301 cm™ en el blanco a 3311 cm
1y 3310 cm™ en 3AC25 y 3AC35, respectivamente. Este desplazamiento se atribuy6 a
la formacion de puentes de hidrégeno al agregar AC a los compuestos. Las
interacciones pueden explicarse por la reactividad del medio en los compuestos con el
rompimiento de enlaces disulfuro, que permiten a los grupos funcionales -NH; y -CO
estar disponibles para unirse. Venkatesan et al., en su estudio con compuestos a base
de nano-cristales de celulosa/fluoruro de poli-vinilideno/perovskita, reportaron la
formacion de puentes de hidrégeno entre componentes que contenian grupos hidroxilo
en su estructura y compuestos electronegativos (Venkatesan et al., 2022).
Posteriormente, las bandas de absorcion en el rango de 2929 a 2872 cm?, atribuidas a
los grupos metilo y metileno (-CHs y -CH>) (Cuevas-Carballo et al., 2017; Srivastava
& Sinha, 2018), presentan algunos cambios entre formulaciones, esto se atribuy6 a los
movimientos ocurridos al romperse los enlaces disulfuro y formarse nuevas
interacciones. EI compuesto 3AC25 presentd una pequefia banda de absorcion a 1745
cm™ de acuerdo con algunos autores, se asigna al grupo C=0 de ésteres (Dinorin-

Téllez, J.G., LOpez-y-Lbpez, V.E., Delgado-Macuil, M., Rojas Lopez 2008), el cual



esta disponible para interactuar con otros grupos funcionales. La siguiente banda
de absorcion, presentada a 1647 cm™ por el blanco, se desplaza a 1650 cm™ en los
compuestos que contienen AC, ésta puede asignarse a la formacion de puentes de
hidrogeno entre los grupos —CO y —OH. Abdullah et al., realizaron una caracterizacion
de almidén de maiz, yuca y papa, ellos asignaron la banda a 1648 cm™ al doblamiento
del grupo —CO asociado con el grupo —OH (Abdullah et al. 2018). De acuerdo con otros
autores, esta union puede atribuirse a la formacion de puentes de hidrogeno que ayudan
a mejorar las propiedades de los compuestos (Dou et al. 2016). Después, el compuesto
3AC25 presentd una pequefia-banda de absorcion a 1560 cm™ y su intensidad se
incrementa ligeramente en el compuesto 3AC35. Esto se atribuy6 al doblamiento de
aminas alifaticas y aromaticas, como se reportd previamente por otros autores (Drobota
etal., 2013; Kamruzzaman et al., 2018). Dou et al., prepararon compuestos de queratina
de plumas/glicerol y observaron que la banda de absorcion a 1537 cm-1, encontrada en
queratina de plumas y asignada a amida Il (doblamiento de N-H y estiramiento de C-
H), presentd un cambio hacia mayores numeros de onda en el espectro FTIR de
compuestos queratina/glicerol. Ellos atribuyeron este cambio a la formacion de puentes
de hidrégeno entre los grupos —NH de queratina y los grupos —OH de glicerol (Dou et
al. 2016). En el presente estudio, la aparicion de esta pequefia banda en los compuestos
que contienen AC, puede indicar una mayor disponibilidad del grupo funcional amino
para formar puentes de hidrégeno con los grupos —OH de almidén y glicerol.

Adicionalmente, las bandas de absorcion presentadas por los tres compuestos a
1410, 1018 y 859 cm-1, se asignaron a la vibracion de anillos aromaticos (Drobota et
al. 2013) presentes en aminoacidos del pelambre, tales como fenilalanina y tirosina
(Rajabinejad et al., 2018; Mora-Maldonado et al., 2020). Otra banda de absorcion fue
presentada por el blanco a 1241 cm-1, por 3AC25 a 1239 cm-1 y por 3AC35 a 1238
cm-1 con mayor intensidad (figura 6b). Estrada-Monje et al., en su trabajo con almidén
de maiz termoplastico, atribuyeron la presencia de esta banda al estiramiento asimétrico
del enlace —CO (Estrada-Monje et al. 2021). En otro estudio, este enlace es ademas
atribuido a flexion de N-H y estiramiento de C-N (Khosa et al., 2013).
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Es probable que la presencia de estas bandas en los compuestos que contienen AC,
indique una mayor disponibilidad de estos grupos que propicia una mejor union entre
componentes por medio de enlaces secundarios. Posteriormente, la banda de absorcion
a 1144 cm™ fue asignada a alcoholes aromaticos de acuerdo a lo reportado por otros
autores (Dominguez-Pérez, et al., 2019). En el presente estudio, una banda de absorcion
a 1150 cm, estuvo presente en los tres compuestos, puede asignarse al aminoacido
tirosina que contienen un grupo —OH unido a un anillo bencénico o ser producto de la
interaccion entre aminoécidos aromaticos y grupos —OH de glicerol y almidon
(Vilchez-Maldonado 2005). La banda de absorcion presente a 1078 cm™ fue asignada
a monodxido de cisteina, el cual es un intermediario de la oxidacion de cistina a acido
cistéico como resultado de la oxidacion de los enlaces disulfuro. La banda a 1018 cm-
1 es muy intensa, es posible que se sobreponga con la banda a 1020 cm™. La absorcion
a 1020 cm* ha sido asignada a las interacciones de C-O-C con puentes de hidrogeno
en peliculas de carbohidratos reforzadas con queratina (Flores-Hernandez et al., 2018).
Las bandas de absorcion a 670 cm™ pueden asignarse a la extension de los enlaces C-
Sy S-S, asi como a la deformacion de los enlaces C-C en compuestos sulfurados
especificos de queratina (Berechet et al. 2020). En este trabajo se observa un cambio
en esa banda, el blanco la presentaa 672 cm™ y los tratamientos 3AC25y 3AC35 a 667
cm, esto puede atribuirse al rompimiento de enlaces disulfuro y formacion de

productos de oxidacion.

Por otro lado, de acuerdo a los resultados de TGA que se muestran en la seccion
8.5.2, en los que se encontrd la formacion de compuestos complejos con mayor
estabilidad térmica en compuestos que contienen AC tratado con KOH en mayor
concentracion (3AC35), los espectros FTIR muestran la presencia de anillos
aromaticos, presentes en aminoacidos que forman la queratina, que se unen con grupos
—OH y otros grupos funcionales en la mezcla para formar estos compuestos complejos
y térmicamente estables. Ademas, autores han reportado la formacion de compuestos
derivados de aminoacidos cuando la proteina es calentada en medio alcalino, algunos
de esos compuestos son lisinoalanina, lantionina y ornitinoalanina. También han

encontrado que a mayor severidad del tratamiento alcalino, se produce mas lantionina



y una mayor proporcién de ésta, causa disminucion en las propiedades mecéanicas y
aumento en la estabilidad de los compuestos (Kopsic et al., 1964; Lupano, 2013 y
Giteru et al., 2022). Los resultados reportados coinciden con lo observado en este
trabajo, los compuestos que contienen AC tratado con la mayor concentracion de alcali,
presentaron mayor estabilidad térmica y menores valores de resistencia a la tension y
maodulo de Young.
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Tabla 8.2. Asignacion de bandas en el espectro FTIR

Numeros de onda (cm™)
Valores experimentales Literatura Referencias
Grupos funcionales 10PST 3AC25 3AC35
Estiramiento O-H 3301 3311 3310 3300-3400 | (Alashwal et al. 2020)
Estiramiento 2928/2888 2925/2882 2929/2886 2929/2872 (Estrada-Monije et al.
asimétrico/simétrico 2021)
CHy/CH3
Estiramiento - 1745 - 1744 (Dinorin-Téllez, J.G.,
C=0 Lopez-y-Lopez, V.E.,
Delgado-Macuil, M.,
Rojas Lépez 2008)
Doblamiento de C-O 1647 1650 1650 1650-1800 | (Abdullah et al. 2018)
asociado con OH
Doblamiento NH - 1566 1566 1545/1574 (Drobota et al.
aminas alifaticas y 2013)/(Kamruzzaman
aromaticas etal., 2018)
Vibracion de anillos 1410 1412 1411 1410 (Drobota et al. 2013)
aromaticos
Estiramiento 1241 1239 1238 1242 (Estrada-Monije et al.
asimétrico 2021)
C-0-C
Alcoholes 1150 1150 1151 1144 (Dominguez-Pérez, L.,
aromaticos etal., 2019)
-OH
Monéxido de cistina 1078 1077 1077 1078 (Rajabinejad et al.
-S-SO// 2018)
Estiramiento 1106 1106 1106 1102 (Tew et al. 2022)
C-0
Vibracion de anillos 1018 1016 1016 1018 (Drobota et al., 2013;
aromaticos // Flores-Hernandez et
interacciones al., 2018)
de C-O-C//
Estiramiento de
sacéridos con
puentes de
hidrégeno
Estiramiento 925 925 925 964 (Drobota et al. 2013)
C-0
Vibracidn de anillos 857 859 859 865 (Drobota et al. 2013)
aromaticos
Vibracion CH=CH- 759 759 759 743,759 (Athanasiou et al.
de anillos 2020)
bencénicos
Extension C-Sy 672 667 667 670 (Berechet et al. 2020)
S-S







8.5.2 Analisis termogravimétrico

En el anélisis termogravimétrico se estudia la pérdida de peso que experimenta una
muestra, al incrementarse la temperatura de prueba. De esta forma, las pérdidas de peso
de las muestras al aumentar la temperatura, se muestran en la Figura 8.3. La primera
pérdida de peso se observo entre 52 y 86 °C (0.65 — 1.81%), que fue asignada a la
pérdida de agua. Resultados similares fueron reportados por Adewumi et al., en su
trabajo con almidén de camote injertado con acetonitrilo (Adewumi et al. 2022) y
también con los resultados reportados por Flores-Hernandez, et al., en su estudio con
compésitos de quitosano-almidon reforzados con queratina de plumas de pollo (Flores-
Hernandez et al. 2014). Una segunda pérdida de peso se observd en el intervalo de
temperatura de 179 a 194 °C (8-11%). De acuerdo con Almazrouei et al., en su andlisis
termo-gravimétrico de glicerol, esa pérdida de peso fue atribuido a la pirdlisis de ese
compuesto (Almazrouei et al., 2017). Esta informacion también coincide con los
resultados obtenidos por otros autores, como el de Alashwal et al en su trabajo con
compositos de queratina de plumas de pollo y celulosa (Alashwal et al. 2020). La tercer
pérdida de peso entre 304 y 307 °C (52-55%), fue asignada a un proceso complejo de
deshidratacion de los anillos sacaridos, depolimerizacion y descomposicion de
queratina (Flores-Hernandez et al., 2014; Dou et al., 2014), disociacion de la cadena de
amilosa (Estrada-Monje et al. 2021) y rompimiento del enlace glicosidico C-O-C
(Adewumi et al. 2022). Una cuarta transicion ocurrio entre 534 y 578 °C (28-35%) y
resultados similares fueron reportados por otros autores, quienes lo atribuyeron a la
formacion de fuertes enlaces amino (-CH=N) (Alashwal et al. 2020). Pérdida de peso
a temperaturas mayores a 700 °C se observaron en compuestos que contienen AC KOH
0.35 N, esto puede atribuirse a la degradacion polimérica y oxidacion de algunos
componentes (Dou et al., 2014).
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Figura 8.3. Analisis termogravimétrico de los materiales compuestos elaborados

Se realiz6 un analisis comparativo de los materiales que contienen un porcentaje
medio de AC (3AC25 y 3AC35) para mostrar el comportamiento observado al

incrementar el tratamiento alcalino. Los valores se muestran en la Tabla 8.3.

Tabla 8.3. Andlisis comparativo de compésitos: UH-TPS, 3AC25y 3AC35

Blanco 3AC25 3AC35
T(C) | % pérdida | T (°C) % T (°C) | % pérdida
de peso pérdida de peso
de peso

52.2 15 72.5 4.3 72.5 4.0
179.2 10.1 195.9 7.6 193.9 7.8
304.5 41.9 306.3 44.4 304.6 42.1
534.6 40.2 540.3 35.3 578.8 34.5
632.3 6.3 667.3 8.4 597.2 11.6

En la primera pérdida de peso, atribuida a la pérdida de agua, se observo que los
compositos que contienen AC, presentaron mayor porcentaje de humedad que el blanco
(1.48%) con 4.3 para 3AC25 y 4.0 % para 3AC35. En el blanco, la segunda pérdida de
peso ocurrid a una temperatura mas baja (179.2°C) comparada con los otros compdsitos
3AC25 (195.9°C) y 3AC35 (193.9°C). Ademas, el blanco perdié més glicerol (10.1%)

que los compuestos que contienen AC (7.6 and 7.8%). Sin embargo, es importante



remarcar que no toda la masa de glicerol se pierde por pirdlisis en esta etapa, los
compositos contienen alrededor de 27% de este componente y por lo tanto es posible
que algunos grupos hidroxilo (—OH) de glicerol se unan a la mezcla agregando
estabilidad térmica a los compuestos.

En la siguiente pérdida de peso, observada entre 304 y 306 °C, asignada a la de-
polimerizacion de queratina y almidon, los compdsitos 3AC25 presentaron una pérdida
de peso mayor (44.4%) que el blanco (41.9%) y 3AC35 (42.1%). Lo anterior puede
atribuirse a que 3AC25 presenta una mejor interaccion entre componentes, queratina-
almiddn-glicerol, como se observa en una mayor pérdida de peso y mayores valores de

propiedades mecanicas (modulo de Young y resistencia a la tension), explicado arriba.

La préxima pérdida de peso muestra que, al agregar AC, la temperatura de
descomposicion se incrementa de 534.6 °C en el blanco, a 540.3 y 578.8 °C en 3AC25
y 3AC35, respectivamente. Adicionalmente, el porcentaje de pérdida de peso se
incremento de 6.3% en el blanco a 8.4% en 3AC25 y a 11.6% en 3AC35. Se observo
que al incrementar la concentracion del tratamiento alcalino, los compositos se volvian
mas estables térmicamente. Como se menciond arriba, algunos autores propusieron que
el aumento en la estabilidad térmica puede atribuirse a la formacidn de fuertes enlaces
amino (-CH = N) (Alashwal et al. 2020). Otros autores, en su trabajo con compésitos
de queratina de plumas-almidon-PVA, reportaron que los residuos de aminoécidos
forman puentes de hidrégeno con los grupos hidroxilo, lo cual puede incrementar el

tamafio molecular y mejorar la estabilidad térmica (Dou et al., 2014).

Es posible que compuestos complejos se formen y se unan por medio de puentes
de hidrégeno, especialmente en compositos que contienen AC tratado con KOH 0.35
N, lo cual incrementa la estabilidad térmica. Esto podria ser el resultado de la
interaccion entre diferentes grupos funcionales de los componentes, ademas del
procesado con temperatura y medio alcalino. Tales compuestos seran explicados en la
seccion de analisis de grupos funcionales mas adelante. Sin embargo, dichos
compuestos pueden presentar ain mayor peso molecular en los compositos que

contienen AC KOH 0.35 N y no parecen unirse bien con los otros componentes de la
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mezcla. Como consecuencia, el pelambre tratado con una concentracion de alcali mas
alta, no contribuye a mejorar las propiedades mecanicas de los compuestos y por lo

tanto, es mejor usar la concentracion KOH 0.25 N.

8.5.3 Propiedades mecanicas

La Figura 8.4 muestra el grafico del modulo de Young de los materiales elaborados
en este estudio y que fueron procesados mediante moldeo por compresion. Se observa
que esta propiedad aumenta al agregar agente compatibilizante (AC), el mayor
incremento se observa con AC tratado con KOH 0.25 N, en los tres porcentajes 2, 3y
4%, alcanzando el maximo de 178 MPa con 4% de AC. Posteriormente declina el valor
del médulo al agregar AC tratado con KOH 0.35 N, arrojando el mayor valor para esta

concentracion de 177 MPa con 4%.

Estos resultados se han reportado anteriormente, como es el caso de Srivastava &
Sinha, quienes encontraron, al trabajar con materiales compuestos de polietileno de alta
densidad (HDPE) reforzados con cabello humano, que el médulo aumenta al agregar
las fibras de cabello, hasta llegar a un limite de fibra, después del cual, dicha propiedad
comienza a declinar (Srivastava & Sinha, 2018).

Es importante resaltar que cuando se agrega 10% de pelambre sin tratamiento, el
modulo aumenta de 2.8 MPa en TPS a 35 MPa en el blanco; sin embargo, se deben
analizar las propiedades mecanicas en conjunto para establecer si la incorporacién de
fibra tiene un efecto reforzante o solamente hace mas rigido al material (aumento en el
maodulo). Las propiedades mecanicas de los polimeros reforzados con fibra natural,

dependen de la union interfacial con la matriz polimérica (Muhammad et al. 2018).
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Figura 8.5. Efecto del AC sobre la resistencia a la tensién de los materiales compuestos

En la Figura 8.5 se presentan los resultados obtenidos para la propiedad de
resistencia a la tension. Se puede observar que esta propiedad también aumenta al
agregar AC, teniendo un aumento mayor al agregar AC tratado con KOH 0.25 N,
comparado con el tratado con KOH 0.35 N. Cuando se agrega el AC tratado con KOH
0.25 N en diferentes porcentajes, tambien se ve un ligero aumento al aumentar dicho
porcentaje de 2 a 3% pero al pasar de 3 a 4% se observa que la resistencia a la tension
comienza a declinar. Lo anterior concuerda con lo reportado por los autores

Muhammad et al., quienes reportaron que la resistencia a la tension de su biocompuesto
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elaborado con almidon de maiz reforzado con fibra de coco, se redujo en los que
contenian una alta concentracion de fibra, debido a su inhabilidad para soportar el estrés
transferido de la matriz polimérica; ademas, hay aglomeracién de particulas y
saturacion de fibra que puede causar porosidad del biocompuesto (Muhammad et al.
2018). Arpitha et al., elaboraron compuestos a base de almidon de maiz y celulosa de
la planta vetiver. Ellos observaron un aumento en la resistencia a la tension al agregar
celulosa; sin embargo, dicha propiedad comenz6 a declinar al llegar a un 15% de
celulosa, entonces concluyeron que el aumento en la resistencia se debe a una mejor
interaccion entre las fibras de celulosa y el almidon como matriz polimérica pero al
aumentar el porcentaje de fibra, la propiedad comienza a declinar debido a una
distribucion no homogénea de la fibra y/o alta concentracion de la misma (Arpitha et
al. 2022). Respecto a esto, otros autores mencionan que las propiedades mecanicas de
los materiales compuestos incrementan al utilizar fibras reforzantes; sin embargo, hay
un maximo contenido de fibra que debe agregarse, después del cual las propiedades del

compuesto comienzan a deteriorarse (Divakara Rao et al., 2017).
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En la Figura 8.6 se presentan los resultados del porcentaje de deformacion de los

compositos elaborados. Se observa la mayor deformacion para el blanco, reduciéndose
al agregar AC. En éstos ultimos, los porcentajes de elongacion se encuentran entre 9y
13%, disminuyendo ligeramente al agregar un mayor porcentaje de AC. Ademas, se ve
menor elongacidn en los tratamientos que contienen AC 0.25 N, comparado con el resto
debido a que su modulo de Young y resistencia a la tension son mayores.
Autores reportan que los plastificantes incrementan la flexibilidad, procesabilidad y
distencion de los materiales con los que se mezclan, asi, al agregar la fibra, en el
compuesto disminuye la proporcion de plastificante y por lo tanto también su
elongacion disminuye (Vieira et al., 2011; Fong et al., 2018). Bakry et al., elaboraron
compésitos a base de gelatina/carboximetil-celulosa (CMC)/quitosano, usando glicerol
y sorbitol como plastificantes en diferentes concentraciones; observaron que los
plastificantes reducen la interaccion proteina-proteina, dando como resultado un
aumento en la movilidad de la cadena polipeptidica y con ello una reduccion en los
valores de resistencia a la tension (Bakry et al., 2017).

En general, se obtuvieron mejores resultados agregando el agente compatibilizante
tratado con KOH 0.25 N, especialmente cuando se agregé al 3%, ya que a mayores
concentraciones, comienza a declinar la resistencia a la tension, que es una medida de
la resistencia del material para deformarse o romperse, ademas de la fuerza de union
entre componentes (Shamsuri and Darus 2020). Lo anterior puede atribuirse a que el
KOH en mayor concentracion (0.35 N) causa degradacion del pelambre, reduciendo el
tamafo de las cadenas, lo cual no favorece las propiedades mecanicas del compuesto.
Dabrowska et al., mencionaron en su trabajo con hidrolizados de queratina que la
hidrdlisis alcalina arroja péptidos de varios tamafios, dependiendo de las condiciones
de proceso, tales como temperatura, tiempo o concentracion de alcali. Una alta
concentracion y temperatura causan fragmentacién que resulta en fracciones de
proteina de bajo peso molecular, las cuales no favorecen la formacion de compuestos
(Dabrowska et al. 2021).
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Lau et al., en su investigacion en compuestos de fibras naturales, indicaron que las
propiedades mecéanicas de compuestos de origen natural, estan directamente
relacionadas a la interaccion interfacial entre la fibra y la matriz polimérica (Lau et al.,
2018). Esto sugiere que el AC tiene un efecto positivo en la union interfacial de los
componentes. Oluba et al., produjeron compuestos de queratina de plumas y almidon
de carcuma. Ellos observaron que al incrementar el porcentaje de queratina, mejoraban
las propiedades de resistencia a la tension y elongacion. Ellos atribuyeron dicho
incremento en resistencia, a la formacion de enlaces intermoleculares entre grupos
hidroxilo del almidon y grupos amino-carboxilo presentes en queratina (Oluba,
Osayame, and Shoyombo 2021). En el presente estudio, se observo la formacion de
enlaces de hidrogeno entre grupos —OH de almidon y glicerol y los grupos —NHz y —
CO de los aminoéacidos presentes en queratina, como se discute en los resultados de
FTIR (Seccion 8.5.1).

Otros autores desarrollaron biocompuestos retardantes de flama, basados en
almidon termoplastico, fibras de queratina provenientes de pelambre de curtiduria y
trioxido de aluminio. Ellos observaron que la adicion de un porcentaje de queratina de
30% o menor, favorece la resistencia a la tensién y el modulo de Young de los
materiales estudiados (Pérez-Chavez et al. 2022). Dou et al., prepararon materiales
compuestos a base de queratina de plumas y glicerol. Ellos reportaron que al agregar
glicerol, la resistencia a la tensién disminuyd y la elongacion aumentd. Ellos lo
atribuyeron a la formacion de puentes de hidrégeno entre glicerol y grupos hidrofilicos
de queratina (Dou et al. 2016). Zarate-Pérez et al., estudiaron las propiedades
mecanicas y térmicas de compuestos de polipropileno mezclado con aserrin. Sus
resultados mostraron que la adicién de agentes de acoplamiento ayuda a incrementar el
maodulo de elasticidad y lo atribuyeron a una mejor interaccién intermolecular entre
componentes. Ademas, encontraron que la resistencia a la tension en los compuestos
disminuia cuando habia un exceso de fibra de relleno o bajo contenido de agente

compatibilizante, debido a una baja adhesion entre la matriz polimérica y la fibra. Ellos



mencionaron también que una baja compatibilidad entre los constituyentes de la
mezcla, promueve un incremento en las propiedades térmicas del material compuesto
ya que el reforzante actia como agente nucleante (Zarate-Pérez et al. 2023). Estos
hallazgos coinciden con lo encontrado en este estudio, ya que los compuestos con
menores valores de resistencia a la tension y moédulo de Young, presentaron una mayor

estabilidad térmica.

De acuerdo a los resultados obtenidos y lo reportado por otros autores, es posible
que el tratamiento del pelambre con KOH 0.35 N sea excesivo, lo cual causa
fraccionamiento de la queratina en cadenas de bajo peso molecular y como
consecuencia decremento del modulo de Young y resistencia a la tension. Por lo
anterior, se concluye que el mejor tratamiento para obtener el agente compatibilizante
es KOH 0.25 N.

8.5.4 Analisis estadistico

Se llevé a cabo un andlisis de varianza de los resultados obtenidos para la
resistencia a la tension de los materiales procesados por moldeo por compresion (ver
Tabla 8.4), ya que es una propiedad critica debido a que indica la adhesion entre los
componentes y es en la propiedad que hay menos diferencia entre tratamientos. Las
hipotesis fueron las siguientes:

Ho:pl=p2=pu3=p4 =p5=pb6
Ha:pl #p2 # u3 # pd # usS # p6é

De ahi se obtuvo que el valor F observado = 9.764 se encuentra después de Fo.o5554 =
2.37 tedrico, por lo tanto, cae en la region de rechazo de la Ho, con lo cual se concluye
que si hay diferencia significativa entre los tratamientos, ademas, el valor P < 0.01 <

0.05, con lo cual también se define que si hay diferencia significativa.

Se recomienda utilizar la concentracion de KOH 0.25 N en porcentaje 2-4% segln

convenga ya que sus propiedades seran muy similares, es decir, si se quiere
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utilizar la mayor cantidad de residuo (recomendable) se puede agregar el 4%. Si se
desea utilizar en una aplicacion especifica, por ejemplo, una maceta, es importante

considerar la absorcion de agua que se discutira mas adelante.

Ademés, se realizd un ANOVA para comparar los diferentes métodos de
procesamiento (Extrusion-Inyeccion vs. Brabender-Compresion), incluyendo los

tratamientos que contienen 10%PST y 2-3%AC, con las siguientes hipotesis:
Ho:pl=p2=p3=p4
Ha:pl #p2 #p3 # p4

En la Figura 8.7 muestra la ilustracion de lo encontrado usando la prueba de Fisher,
se observd que el valor de F teorico, es menor que el valor F obtenido en los
tratamientos, por lo cual 25.6 cae en la region de rechazo de Ho y se acepta que si hay
diferencia significativa entre los tratamientos, tanto en el tipo de procesamiento como
en porcentaje de AC. Esto coincide con lo observado en los resultados, ya que si hubo
diferencia en los valores de propiedades mecéanicas de los materiales tratados por los
dos diferentes tipos de procesamiento y las diferentes concentraciones, siendo 0.25 N
la que arroj6 mejores resultados, de acuerdo a lo discutido anteriormente en este

capitulo.

Tabla 8.4 ANOVA de materiales procesados por diferentes métodos: extrusion-inyeccion,
Brabender-compresion

Suma de Cuadrado
Cuadrados  g.l. Medio F
Tratamientos 4.1 3 1.4 25.6
Error 6.1 36 0.16

Total 1.9 39 0.05




Region de rechazo

V'

Fo.05,3,36=2.88

Figura 8.7 Region de aceptacion/rechazo de la hipétesis nula (Ho)

8.5.5 Absorcidn de agua

La incorporacion de AC en los compuestos ha mostrado un efecto importante en
la absorcion de agua de los compuestos como se muestra en la Figura 8.8. EI compuesto
sin AC mostré una absorcion de agua de 62.7%, mientras que los compuestos que
contienen AC 0.25 N presentaron 59.6%, 52.4% y 56.7% para 2AC25, 3AC25 y
4AC25, respectivamente. Por otra parte, los compuestos que contienen AC 0.35 N
presentaron 51.3%, 48.3% y 53.9% para 2AC35, 3AC35 y 4AC35, respectivamente.
Se puede observar que los compuestos que contienen 3% AC mostraron menor
absorcién de agua, siendo 3AC35 el menor.

65 | 627

50 -

Absorcion de agua (%)
(9]
(9]

45 -

40

Blanco  2TH25 3TH25  4TH25 2TH35 3TH35  4TH35

Tratamientos

Figura 8.8. Absorcion de agua de los compuestos
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Oluba et al., en su trabajo con materiales compuestos de queratina-almidon de
cdrcuma, observaron que la solubilidad de los compuestos disminuy6 al agregar
queratina debido a la fuerte interaccion entre cadenas poliméricas dentro del sistema
matriz polimérica—fibra que impedia la penetracion de moléculas de agua (Oluba,
Osayame, and Shoyombo 2021). Este resultado coincide con lo observado en este
trabajo, al comparar la absorcion de agua del TPS contra la de los compuestos que
contienen TPS-PST.

Otros autores prepararon materiales compuestos de almidon de papa modificado
con quitosano y reforzados con queratina de plumas. Ellos compararon la solubilidad
en agua de los compuestos que contenian plumas sin tratar contra las que habian sido
modificadas con NaOH. Sus resultados mostraron que los compuestos que contenian
plumas sin modificar presentaron menor solubilidad en agua. Por el contrario, la
solubilidad en agua aumentd ligeramente en los compuestos que contenian plumas
tratadas. Los autores explicaron que el caracter hidrofébico de la queratina se
disminuy6 con el tratamiento alcalino y como consecuencia incrementd el contenido
de agua de los compuestos que contenian plumas tratadas (Flores-Hernandez et al.
2018).

Ademas se observé que los compuestos que presentaron menor absorcién de agua
(los que contienen AC 0.35 N), tuvieron menor médulo de Young y resistencia a la
tension pero mayor estabilidad térmica. Como se menciono anteriormente, esto puede
deberse a la formacion de lantionina y otros derivados de aminoacidos a consecuencia

del tratamiento alcalino, que, entre mas severo, hay una mayor formacion de lantionina.

8.5.6 Interaccion interfacial entre la fibra y la matriz
polimérica

La Figura 8.9 muestra el anlisis de microscopia dptica de los compuestos. La falta
de compatibilidad se evidencia con la separacion interfacial entre las fibras y la matriz

en los compuestos que no contienen AC. Por otra parte, los compuestos que contienen



2% AC (2AC25y 2AC35) muestran una superficie mas homogeénea y la matriz presenta
deformaciones alrededor de la fibra debido a la resistencia transmitida entre ellas, de
acuerdo a otros autores, esto indica buena interaccion entre la fibra y la matriz

polimérica (Flores-Hernandez et al. 2014).

;ul‘; e 2 " B o
2AC0.35 3AC0.35 4AC025
Figura 8.9. Analisis de microscopia Gptica de los compuestos

Sin embargo, al aumentar el porcentaje de AC a 3y 4 % (4AC25 y 4AC35), la
interaccion entre componentes parece verse afectada y la fibra se encuentra separada
de la matriz, sin residuos de ésta Ultima, lo cual indica una baja adhesion (Flores-
Hernandez et al., 2018).

Un estudio relacionado realizado por Ibrahim et al., prepararon compositos de
almidén de maiz plastificado, reforzado con fibra de Rosa del Nilo. Ellos trataron la
fibra con NaOH y la mezclaron con el TPS. Notaron que, al incrementar el contenido
de fibra, la transferencia de calor disminuia, asi, el calor era insuficiente para llevar a
cabo la gelatinizacion, afectando la adhesién entre la fibra y la matriz polimérica. Como
consecuencia de ello, las propiedades mecanicas se vieron afectadas y comenzaron a
decaer (Ibrahim et al. 2020).
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Es importante resaltar que los compuestos que contienen 2 y 3 % presentan una
buena dispersion de la fibra y la matriz polimérica, independientemente de la
concentracion de alcali utilizada sin formacion de aglomerados y la fibra se observa

completamente embebida en la matriz.

8.5.7 Teoria del funcional de la densidad (DFT)

Se realiz6 un analisis vibracional en las interacciones entre grupos amino-carboxil,
hidroxil-amino e hidroxil-tiol, como se muestra en la Tabla 8.5. Se observé que el
pelambre sin tratamiento (PST) interactta con el almidén plastificado (TPS) formando
un enlace entre el grupo amino (NH) e hidroxil (OH) del TPS. PST también interactda
con el AC por medio de puentes de hidrégeno entre grupos amino (NH) y carboxilo
(C=0) de aminoéacidos. Por otra parte, el AC interactta con TPS formando puentes de
hidroégeno entre grupos NH-OH, HS-OH y HS-HO. De acuerdo a lo anterior, el PST
presenta un sitio de interaccion con TPS. Dicha union mejora al agregar AC, el cual
muestra tres sitios de interaccion (tabla 8.5). EI rompimiento de enlaces disulfuro (S-
S), debido al tratamiento alcalino, permitié mejorar la interaccion entre los grupos
mencionados al evitar impedimento estérico. Dicha mejora se vio reflejada en las

propiedades de los compuestos.

Tabla 8.5. Interacciones entre grupos funcionales observadas en analisis tedrico

Componentes de Interacciones Absorcién (cm™) Distancia
la mezcla (Angstroms)
PST-TPS N-H ------- O-H 3401 1.89
PST-AC N-H ------- 0=C 3432 2.12
AC-TPS N-H ------- O-H 3469 2.13
AC-TPS H-S ------- H-O 3778 2.77




8.5.8 Comparacion con materiales compuestos similares

La Tabla 8.6 reporta la comparacion de los resultados de mddulo de Young,
resistencia a la tension y absorcion de agua obtenidos para uno de los materiales
elaborados en este trabajo contra otros reportados en la literatura y el material de una
maceta biodegradable a base de fibra de madera que también se analizé en este estudio
a manera de comparacion. La composicion elegida para comparacion fue 3AC25
(3%AC KOH 0.25 N), ya que es el porcentaje medio de la concentracion que presento
las mejores propiedades. Los compuestos de comparacion incluyen mezclas de almidon
con glicerol, sorbitol, celulosa, bagazo de cafa y fibras vegetales. EI mddulo de Young
reportado en estos compuestos oscila entre 19 y 84 MPa, mientras que el del presente
trabajo mostré 170.3 MPa. Ademas, la resistencia a la tension reportada para otros
compuestos oscila entre 2.5 y 5.7 MPa; nuestro compuesto tuvo 3.6 MPa. Finalmente,
la absorcidn de agua mostrada por los otros compuestos se encuentra entre 45y 180%,
comparado con el de este trabajo con 52.4%. El material obtenido en este estudio puede
ser utilizado como maceta o germinador ya que las propiedades de este material
comparados con los de una maceta biodegradable, fueron superiores. Ademas, puede

proveer nutrientes a la tierra una vez que se degrada sin causar perjuicio al medio

ambiente.
Tabla 8.6. Comparacién con otros materiales compuestos
Médulo Resistenciaala  Absorcién
Composite material Young (MPa) tension (MPa) de agua (%) Referencia
(Hazrol et al.
TPS (30% glicerol) 19.4 2.5 112 2021)
(Hazrol et al.
TPS (30% glicerol-sorbitol) 47.2 5.7 135 2021)
Fibras vegetales, urea-
formaldehido - 4.2 45 (Gaitan 2016)
TPS (30% glicerol - 8% (Wattanakornsiri
celulosa) 32.3 34 180 etal. 2011)
Maceta biodegradable 83.2 1.4 2.8 *
3AC25 170.3 3.6 26 *

*Analizados en este trabajo
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8.6 Conclusiones del capitulo

Los materiales compuestos de almiddn termoplastico con fibras de queratina que
contienen agente compatibilizante (AC) muestran mayor resistencia a la tension y
modulo de Young que los que no contienen AC. En el espectro FTIR se observa la
formacion de puentes de hidrégeno en los compuestos que contienen AC, ademas de la
presencia de grupos amino y carboxilo disponibles y productos de oxidacion de enlaces
disulfuro. De acuerdo a lo sugerido por el estudio de DFT, enlaces disulfuro se rompen,
lo cual reduce el impedimento estérico entre grupos funcionales y permite la formacién
de enlaces entre grupos —SH del AC con grupos —~OH del almidén termoplastico. Esta
disponibilidad de grupos funcionales también permite la formacion de enlaces entre N-
H de AC con O-H de TPS; ademas, hay union de grupos N-H de PST con grupos
carboxilo de AC, entre otros. Dichos enlaces causan un incremento en las propiedades
mecénicas de los compuestos. Ademas, se observo que los compuestos que contienen
AC tratado con la mayor concentracién de KOH presentaron menores propiedades de
tensidon pero mayor estabilidad térmica. Esto coincide con lo reportado en la literatura
para queratina tratada en medio alcalino, donde se forman derivados de aminoacidos
que causan disminuciédn de la resistencia y aumento de la estabilidad de los materiales.
De la misma manera, esos materiales mas estables, presentaron menor absorcion de
agua. Por otra parte, en los analisis de microscopia dptica se observo que los materiales
que contienen 2% AC, independientemente de la concentracion, presentaron una mejor

unién entre componentes.

Se realiz6 una comparacion con la resistencia a la tension, modulo de Young y
absorcion de agua de algunos materiales similares, obteniéndose en general valores

superiores en propiedades mecénicas y menor absorcion de agua.

Tomando en cuenta todo lo anterior, se recomienda utilizar los compuestos que

contienen AC tratado con la menor concentracion, ya que presentaron mejores



resultados, ademas de requerir menor cantidad de reactivos. En cuanto al porcentaje,
se sugiere utilizar 3 0 4% debido a que los resultados son similares y se estaria
utilizando una mayor cantidad de residuo, para evitar la acumulacion y como
consecuencia, reducir la contaminacion del medio ambiente. De acuerdo a los
resultados obtenidos en pruebas de crecimiento de plantas (Apéndice A), se sugiere
utilizar el nuevo material en macetas o germinadores de plantas y asi introducirlo en

una economia circular.
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CAPITULO 9: Conclusiones
generales

9.1 Conclusiones Generales

En este trabajo se estudid la viabilidad del pelambre tratado en medio alcalino, para ser
utilizado como agente compatibilizante entre pelambre sin tratamiento como fibra de

refuerzo y la matriz polimérica compuesta de almidén de maiz plastificado con glicerol.

Las mezclas se procesaron por dos métodos diferentes, en el primero se mezclaron los
componentes por extrusion y me moldearon por inyeccion. Se observo que la resistencia a la
tension aumentaba al agregar AC; sin embargo, no hubo diferencia importante al comparar
con el blanco. Lo anterior, se atribuy6 a un procesamiento excesivo, en el cual el tratamiento
alcalino, la temperatura y los esfuerzos mecanicos, entre otros factores, afectan las
propiedades del material debido a reacciones de termo-oxidacion que dan lugar a la

degradacion de las cadenas polimeéricas hasta tamafios que ya no benefician a las






propiedades mecanicas de los materiales. Por lo cual, se opt6 por probar otro método de
procesamiento, menos agresivo para la obtencién del material compuesto, como lo es el
mezclado en equipo Brabender y moldeo por compresion. Como resultado, los materiales
obtenidos mostraron mejores propiedades. Se observo que los compuestos con AC tratado
con la concentracion 0.25 N de KOH fueron, los que arrojaron los mejores resultados en
resistencia a la tension y absorciéon de agua. De acuerdo con las observaciones, se puede
concluir que el método de procesamiento juega un papel muy importante para el desempefio
mecanico de los materiales compuestos, ya que se observo que la combinacion de altas
temperaturas con tratamiento alcalino y cizalla, provocaron la degradacion de los materiales,
afectando sus propiedades mecénicas. Lo anterior puede explicarse por la desintegracion de
los polipéptidos hasta tamafios moleculares lo suficientemente pequefios para mostrar un
efecto plastificante al ocupar espacios entre cadenas poliméricas, permitiendo mayor
elongacion de los materiales. Ademas, se puede dar la formacién de derivados de

aminoacidos como la lantionina, que también afecta a las propiedades mecanicas.

En cuanto a las posibles aplicaciones del material, se propone utilizarlo como maceta o
germinador, ya que en las pruebas realizadas (Anexo A) se observd que el material se
biodegrada completamente en la tierra, en un tiempo maximo de 12 semanas; ademas, se
observa que los productos de la biodegradacion del material, favorecen el crecimiento de las
plantas que fueron sembradas ya que aporta nutrientes, incluyendo nitrégeno, mineral

importante en el crecimiento de plantas.
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Anexo A

Pruebas preliminares de degradacion y
ecotoxicidad

Se realizaron pruebas exploratorias de biodegradacion y ecotoxicidad en los materiales

obtenidos. Para ello si sigui0 el siguiente procedimiento:

1. Se colocaron bajo tierra probetas de los materiales elaborados con 2%AC tratado con

KOH 0.25 N por diferentes periodos de tiempo, unas por un mes (1m), otras por tres

Figura 1. Probetas del material compuesto

2. Posteriormente, en los recipientes que contienen la tierra y las probetas de material
compuesto, con los tiempos de 1 mes y 3 meses de permanencia bajo tierra, se
sembraron semillas de frijol (Phaseolus vulgaris) de dos variedades diferentes, pinto

y negro y se observo el crecimiento de la planta.

Figura 2. Germinacion de las plantas de frijol



Se observa que, después de una semana de que se sembraron las semillas, los frijoles
sembrados en la tierra 3m presentaron mayor velocidad de germinacion y
crecimiento, compradas con las semillas sembradas en 1m, el blanco no presentd

germinacion.

Posteriormente, a las dos semanas de que se sembraron las semillas de frijol, se
observo que la muestra 3m continud creciendo, mientras que en la muestra 1m, las

plantas se secaron, y el blanco presento la germinacion de las semillas.

De acuerdo a lo reportado por diversos autores, el peso molecular de los polimeros es
reducido en presencia de microorganismos, bajo condiciones adecuadas. A menor
peso molecular, las enzimas provenientes de los microorganismos, pueden actuar
mejor sobre los polimeros y a su vez los nutrientes se encuentran mas disponibles.
Asi, en el caso de las plantas estudiadas en este trabajo, a mayor tiempo de exposicién
de las plantas a la degradacion por los microorganismos presentes en la tierra, menor
peso molecular es alcanzado y como consecuencia, un mayor nimero de nutrientes

se encuentran disponibles para el crecimiento de plantas (Lim and Thian 2022).

Como conclusion de estas pruebas preliminares de biodegradacion y ecotoxicidad, se
puede decir que, amentando el tiempo de biodegradaciéon del material compuesto,

aumenta la disponibilidad de nutrientes disponibles para el crecimiento de las plantas.
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