I NGENIERIA | NVESTIGACION Y T ECNOLOGIA
volumen XVIII (ndmero 4), octubre-diciembre 2017 369-378
ISSN 2594-0732 FI-UNAM articulo arbitrado
Informacién del articulo: recibido: febrero de 2016, reevaluado: agosto de 2016, aceptado: mayo de 2017
Attribution-NonCommercial-NoDerivatives 4.0 International (CC BY-NC-ND 4.0) license
DOI: http://dx.doi.org/10.22201/fi.25940732e.2017.18n4.032

oocopgl L

Ingenieria

Investigacion y Tecnologia

Efecto de la biofibra de queratina en las propiedades de un biopolimero termoplastico:

Estudio preliminar

Effect of keratin biofiber on the properties of a thermoplastic biopolymer:

Preliminary study

Sanchez-Olivares Guadalupe

Centro de Innovacién Aplicada
en Tecnologias Competitivas

Direccion de Investigacion, Posgrado y Capacitacién, Leén, Gto.

Correo: gsanchez@ciatec.mx

Medina-Torres Luis

Universidad Nacional Auténoma de México
Facultad de Quimica
Correo: luismt@unam.mx

Calderas Fausto

Centro de Innovacién Aplicada
en Tecnologias Competitivas

Direccién de Investigacién, Posgrado y Capacitacion, Leén, Gto.

Sanchez-Solis Antonio

Universidad Nacional Auténoma de México
Instituto de Investigaciones en Materiales
Correo: sancheza@unam.mx

Moreno-Morales Rigel Leonardo

Universidad Nacional Auténoma de México
Instituto de Investigaciones en Materiales
Correo: leonardinogdn@gmail.com

Ramirez-Gonzélez Victor

Centro de Innovacién Aplicada

en Tecnologfas Competitivas

Direccion de Investigacion, Posgrado y Capacitacion, Leén, Gto.
Correo: vramirez@ciatec.mx

Correo: fcalderas@ciatec.mx .
@ Manero Octavio

Universidad Nacional Auténoma de México
Instituto de Investigaciones en Materiales
Correo: manero@unam.mx

Resumen

En el presente trabajo se evalu6 el efecto de la biofibra de queratina, obtenida de los desechos de la industria de la curtidurfa de
México, en un biopolimero termopldstico a base de almid6n. Los materiales compuestos se obtuvieron por extrusion reactiva. Se
utilizaron aditivos retardantes a la flama libres de compuestos halogenados para estudiar el efecto de la biofibra de forma compa-
rativa. Los estudios termogravimétrico y reoldgico revelaron que la biofibra proporciona mayor estabilidad térmica al biopolimero,
particularmente en combinacién con un aditivo retardante a la flama, ya que se reduce la rapidez de pérdida de masa. Esto se
atribuy6 a la formacién de estructuras méas complejas resistentes a la alta temperatura. El analisis dindmico-mecénico, mostré que
la biofibra tiene un efecto importante en el médulo de almacenamiento (E’), ya que se incrementa considerablemente cuando la
biofibra se adiciona en combinacién con los aditivos retardantes a la flama. La evaluacion de las propiedades mecanicas (médulo
de Young, resistencia a la tensién, deformacién a la ruptura y tenacidad), confirmaron el efecto de la biofibra como agente de
carga. Por otro lado, cuando la biofibra se adiciona sin aditivo retardante a la flama, la deformacién a la ruptura y la tenacidad se
incrementan considerablemente, lo cual se atribuy6 a una buena adhesién de la biofibra con la matriz polimérica.

Descriptores: biofibra, queratina, biopolimero, estabilidad térmica, refuerzo mecanico, desechos de la curtiduria.

Abstract

In this work, the effect of keratin biofiber on the properties of a thermoplastic starch biopolymer (TPS) is investigated. The keratin
biofiber was obtained from tannery industry waste. The materials were compounded by reactive extrusion and injection molding.
Traditional halogen-free Flame Retardant (FR) additives were used for comparison. According to the thermogravimetric and rheo-
logical analyses, the addition of the keratin biofiber increases the thermal stability of the TPS, especially in combination with FR
additives, since the mass loss rate was reduced. This behavior is attributed to the formation of more complex and resistant struc-
tures in the composite material. From dynamic-mechanical analysis, the keratin biofiber has an important effect on the storage
modulus (E') as it increases considerably. According to the mechanical properties, Yong’'modulus, tensile strength, strain at break
and tenacity results supported that keratin biofiber acts as filler in TPS. On the other hand, when keratin fiber is added without FR
in TPS, strain at break and tenacity are increased considerably. This is attributed to a good adhesion of the keratin biofiber with
the polymer matrix.

Keywords: biofiber, keratin, biopolymer, thermal stability, mechanical reinforcement, tannery industry waste.
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EFECTO DE LA BIOFIBRA DE QUERATINA EN LAS PROPIEDADES DE UN BIOPOLIMERO TERMOPLASTICO: ESTUDIO PRELIMINAR

INTRODUCCION

Las fibras naturales en materiales compuestos han mos-
trado ser una alternativa muy atractiva a las fibras sinté-
ticas convencionales como la fibra de vidrio o la de
carbono. El uso potencial de los desechos agricolas
como refuerzos ecoldgicos y econdmicos en los materia-
les poliméricos ha establecido un beneficio en la explo-
tacién de los desechos agricolas (Bilba et al., 2007; Faruk
et al., 2012; Gurunathan et al., 2015). Las fibras naturales
o biofibras de origen animal, que se generan de los pro-
cesos industriales, pueden ser una fuente muy impor-
tante de agentes de refuerzo, por ejemplo, el pelo de res
que presenta un caracter hidréfobo por el alto contenido
de queratina (>90%), contrario a la celulosa, que tiene
caracter hidréfilo; lo que representa una gran ventaja
como agente de refuerzo en diversos polimeros. La que-
ratina tiene una estructura bien ordenada, lo cual contri-
buye en la resistencia a la tension, y posee alta relacion
de aspecto (longitud/diametro) lo que le permite trans-
ferencia de carga efectiva de la matriz a la fibra. Se han
encontrado importantes mejoras en las propiedades me-
canicas de materiales compuestos a base de polimeros
termoplasticos, incremento en la temperatura de transi-
cion vitrea y mayor estabilidad térmica evaluada por
analisis termogravimétrico. Las principales aplicaciones
que se proponen a los materiales compuestos a base de
biofibra de queratina son en materiales de construccion,
automotriz, materiales aislantes para usos eléctricos y
acusticos, articulos desechables como platos, contene-
dores, membranas, filtros y aplicaciones biomédicas
(Nanocoatings Inc., 2007). Por otro lado, la comercializa-
cion de los biopolimeros esta limitada por la gran com-
petencia del bajo costo de los polimeros “commodities”
y de las excelentes propiedades de los polimeros de in-
genieria, por lo que las investigaciones mas recientes en
el campo de los biopolimeros se han enfocado en el uso
de polimeros biodegradables de bajo costo y en el re-
fuerzo de propiedades mecdnicas (Battegazzore et al.,
2014). Los estudios sobre el comportamiento ante el fue-
go de los biopolimeros son escasos; sin embargo se han
encontrado importantes resultados de materiales com-
puestos “eco-amigables” a base biopolimeros y fibra de
coco (Gallo et al., 2013). Este tipo de materiales com-
puestos (biopolimero y fibra natural) preserva el carac-
ter ecoldgico de los biopolimeros. Por otro lado,
contribuye a la reduccion de la descarga de contaminan-
tes en el medio ambiente al utilizar fibras naturales a
partir de desechos agricolas.

El proceso del curtido del cuero genera una gran
cantidad de desechos que representan un serio proble-
ma para el medio ambiente, por ejemplo, una teneria

que procesa 1 500 cueros diarios genera residuos de
pelo de res humedo de entre 4-5 toneladas diarias
aproximadamente. El pelo es un residuo de desecho
que contamina del medio ambiente, ya que se tiene que
enviar a los rellenos sanitarios. Sin embargo, el pelo de
la res es una fuente muy importante de biofibra de que-
ratina. Una de las estrategias para reducir la carga de
contaminantes es dar un valor agregado a los residuos
de desechos. En el presente trabajo se evalu¢ el efecto
de la biofibra de queratina en las propiedades térmicas,
reologicas, dindamico-mecanicas y mecdnicas de mate-
riales compuestos. Estos materiales se obtuvieron a
base de un biopolimero termoplastico de almidén en
combinacion con aditivos retardantes a la flama, libres
de compuestos halogenados. El objetivo de la investiga-
cion es evaluar el posible uso de biofibra de queratina
obtenida de los desechos de la industria de la curtiduria
de México, como agente de refuerzo o carga, para dar
valor agregado a estos por medio de la obtenciéon de
materiales sustentables.

PARTE EXPERIMENTAL

MATERIALES

e Polimero termoplastico a base de almidon de maiz
(TPS), Mater-Bi EF05S de la compania NOVAMONT
S.p.A., empleado como matriz biopolimérica.

e Biofibra de queratina, obtenida de los desechos de la
industria de la curtiduria de México.

e Los aditivos retardantes a la flama libres de com-
puestos halogenados utilizados son: borato de me-
lamina (MB), con 20% aproximadamente de conte-
nido de B,O,, de la compafifa Budenheim. Tri-hi-
dréxido de aluminio (ATH) grado industrial con
una pureza de 99.5%. Borato de zinc (ZB), con con-
tenido de ZnO de 37% y 47% de B,O,. Todos los adi-
tivos se emplearon tal como se recibieron, sin
ningun tratamiento posterior.

METODOS DE OBTENCION

TRATAMIENTO DE LA BIOFIBRA DE QUERATINA

La biofibra de queratina (pelo de res) se obtuvo a partir
de los desechos de la etapa de ribera, durante el proceso
de curtido del cuero de una empresa curtidora de la re-
gion de Ledn y Purisima del Rincon del Estado de Gua-
najuato, México. El proceso de curtido al cromo consiste
principalmente en las siguientes etapas (Schubert, 1978;
Wachsmann, 1999):
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a) Ribera. En esta etapa se llevan a cabo los procesos de
remojo, pelambre, encalado, desencalado, rendido y
desengrasado. El proceso de remojo sirve para rehi-
dratar la piel que se ha conservado por salado y eli-
minar las proteinas solubles y otras impurezas. El
pelambre se realiza para eliminar la queratina, prin-
cipal componente del pelo y la epidermis. Durante
el proceso de encalado se busca degradar la elastina
y reticulina, saponificar las grasas, ablandar la es-
tructura del colageno y generar puntos reactivos.
Esta etapa de ribera se lleva a cabo en un medio ba-
sico, en diferentes intervalos de pH (8, 11-13 y 8-9).
Los productos que se emplean comtinmente para
controlar el pH son: sulfuro y sulfhidrato de sodio,
hidréxido de calcio, sulfato de amonio, bisulfito de
sodio, enzimas proteoliticas y tensoactivos. Por la
naturaleza de la etapa de ribera se generan diversos
desechos con alta carga organica; uno de ellos son
lodos que contiene el pelo de la res (biofibra de que-
ratina) del proceso del pelambre.

b) Curtido. En esta etapa se difunde la sal de cromo
hasta llegar a la molécula de colageno. La etapa de
curtido se lleva a cabo en un medio acido (pH 3.0-
4.0). Los principales productos que se emplean para
realizar el curtido son: sal comun, acido férmico y
sulfurico, sulfato basico de cromo como curtiente y
bicarbonato o formiato de sodio como basificantes.

c) Acabado en hiimedo. Se llevan a cabo los procesos de
neutralizado, recurtido, tefiido, engrasado y fijado,
para dar las propiedades de uso del cuero. Estos in-
cluyen al compacto o esponjado, plano o relleno,
firme o elastico, y finalmente el color.

d) Acabado en seco. Da apariencia y proteccion, depen-
diendo del uso que se le va a dar al cuero. El acaba-
do se adecua segun el uso comun, como calzado,
vestimenta, marroquineria o tapiceria.

A los lodos obtenidos del proceso de pelambre (etapa
de ribera), se les realizé un proceso de lavado para eli-
minar el hidréxido de calcio y reducir el contenido de
las grasas. Posteriormente, la biofibra se sec¢ al aire li-
bre durante dos dias y finalmente en una estufa a 40°C
durante 12 h. Se determiné el contenido de nitréogeno
total de la biofibra de queratina, ya que este es su prin-
cipal componente. La determinacién se realiz6 por me-
dio del método Kjeldahl, de acuerdo con la norma
NMX-AA-026-SCFI-2010, dando como resultado 91.0%
de nitrégeno total expresado como porciento de protei-
na. La biofibra de queratina utilizada tiene un tamafno
muy variado, el didmetro va desde 16 hasta 80 micras y
la longitud de 1-5 mm aproximadamente.

EXTRUSION REACTIVA

Los materiales compuestos se obtuvieron mediante el
proceso de extrusion reactiva, utilizando un extrusor
doble husillo, Leistritz Micro 27, con una relacion de
longitud/diametro (L/D) de 32, un didmetro de 27 mm
y con 8 zonas de calentamiento. Los materiales se obtu-
vieron utilizando el siguiente perfil de temperatura: 17
0/180/185/185/195/195/190/185°C, con una velocidad de
husillo de 120 revoluciones por minuto. El biopolimero
TPS se seco previamente al proceso de extrusion. El se-
cado del TPS se llevé a cabo en un secador por vacio,
Maguire LPD-30, a una presion de vacio 0.5516 MPay a
una temperatura de 105°C durante 15 min. EI TPS, la
biofibra de queratina y los aditivos retardantes a la fla-
ma se adicionaron conjuntamente en la zona de alimen-
tacion del extrusor. La concentracion de la biofibra de
queratina y de los aditivos retardantes a la flama utili-
zada se expresa en partes por cien de resina (phr). La
composicion de los materiales obtenidos se describe en
las tablas 1y 2.

MOLDEO POR INYECCION

Las muestras para la evaluacion de propiedades mecani-
cas y dindmico-mecanicas se obtuvieron por el proceso
de moldeo por inyeccion. Los especimenes para evaluar
las propiedades mecanicas se obtuvieron de acuerdo con
la norma ASTM D638. El proceso de moldeo por inyec-
cion se llevo a cabo utilizando una inyectora Milacron
TMS55, con el siguiente perfil de temperatura: 175/178/
180/185°C, a una velocidad y presion de inyeccion de 95
mm/s y 10 MPa, respectivamente.

METODOS DE CARACTERIZACION

Las propiedades mecdnicas de tension se evaluaron en
una maquina Instron modelo 5565 siguiendo el proce-
dimiento establecido en la norma ASTM D638-10 “Stan-
dard Test Method for Tensile Properties of Plastics”,
con una rapidez de deformacién de 50 mm/min (veloci-
dad de la cruceta) y utilizando probetas de dimensio-
nes de acuerdo con el tipo I (seccién 6 de la norma). Los
analisis termogravimétricos se realizaron en un equipo
TA-Instrument 2950, con una velocidad de calenta-
miento de 10°C/min en atmdsfera de nitrégeno, en un
intervalo de temperatura de 30-600°C, el tamarfio de la
muestra fue de 10-14 mg. Las mediciones reoldgicas se
llevaron a cabo en un reémetro de esfuerzo controlado
TA-Instrument G2 utilizando geometria de platos para-
lelos de 25 mm de didmetro, una distancia entre platos
de 0.75mm y una camara con sistema de horno de ca-
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lentamiento (TA Extended temperature system). Las
muestras se llevaron a una temperatura inicial de 200°C
durante dos minutos con la intencién de que todas las
muestras tuvieran la misma historia térmica previa al
barrido de temperatura. Las mediciones se realizaron a
una velocidad de calentamiento de 10°C/min y con una
frecuencia angular de 1 rad/s, a una deformacion de 3%
que se establecid previamente dentro del intervalo
viscoelastico lineal. Las pruebas dinamico-mecanicas se
realizaron utilizando un analizador dinamico-mecanico
TA-Instrument Q800 a una frecuencia (1.0 Hz), con una
amplitud de 10 um y con una velocidad de calenta-
miento de 3°C/min. Las muestras fueron rectangulares
con dimensiones de 13mm de ancho, 60mm de largo y
un espesor de 3 mm, la geometria empleada fue la de
un solo punto fijo (single cantiliver).

RESULTADOS Y DISCUSION

TPS CON BIOFIBRA DE QUERATINA Y BORATO DE MELAMINA

Enla figura 1 se presenta la rapidez de pérdida de masa
respecto a la temperatura de la biofibra de queratina y
el Borato de Melamina (MB). Se puede observar que la
biofibra de queratina presenta mayor estabilidad térmi-

ca de acuerdo con el MB. La temperatura de degrada-
cién maxima (T, ), donde ocurre la principal pérdida
de masa, de la biofibra es ligeramente mayor (304°C)
respecto al MB, que present6 una T, de 301°C. En la
tabla 3 se presenta la T, rapidez de pérdida de masa
y la formacién de residuos a 600°C, obtenido del anali-
sis termogravimétrico de la biofibra de queratina, MB, y
los materiales compuestos a base de TPS. En cuanto a la
rapidez de pérdida de masa (en T, ), esta es claramen-
te menor en el caso de la biofibra de queratina (0.584
%/°C) de acuerdo con el MB (1.386 %/°C). La biofibra de
queratina presenta mayor formacién de residuos
(21.6%) respecto al MB (19.1%). Los resultados obteni-
dos muestran que la biofibra de queratina presenta ma-
yor estabilidad térmica que el MB. Este comporta-
miento se atribuye a la composicion de la queratina, ya
que al tratarse de una proteina, los principales grupos
de los aminoacidos contribuyen en la formacién de
compuestos fenoles y aromaticos. Estos compuestos
son estructuras estables a alta temperatura, que se for-
man lentamente arriba de 300°C durante la degrada-
ciéon de la queratina (Brebu y Spiridon, 2011). Este
comportamiento de la biofibra representa una ventaja
para utilizarse como aditivo retardante a la flama

(Wrzesniewska et al., 2014). La degradacién principal

Tabla 1. Descripcién de materiales a base de TPS, biofibra de queratina y MB

Biofibra de

Identificacion de la . MB
queratina

muestra (phr) (phr)
TPS-A1l 3 -
TPS-A2 5 -
TPS-A3 - 3
TPS-A4 - 5
TPS-A5 - 10
TPS-A6 3 5
TPS-A7 5 3
TPS-A8 5

Tabla 2. Descripcién de materiales a base de TPS, biofibra de queratina, ATH y ZB

Identificacion de la Biofibra de ATH ZB
muestra queratina (phr) (phr) (phr)
TPS-B1 - 50 3
TPS-B2 10 - -
TPS-B3 5 - -
TPS-B4 3 - -
TPS-B5 10 30 3
TPS-B6 5 30 3
TPS-B7 3 30 3
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del MB ocurre entre 220-300°C, en la cual se atribuye a
la dehidratacion del acido ortobdrico. Posteriormente
se forma el acido metaborico (HBO,) y finalmente se
forma éxido de boro (B,O,). Al mismo tiempo, mas de
la mitad de la melamina contenida en el MB se sublima
parcialmente, la otra parte de la melamina se atribuye a
la formacion de grupos melem y melon en los residuos
(Costa et al., 1990; Hoffendahl et al., 2014).

En la figura 2 se presenta la rapidez en la pérdida de
masa respecto a la temperatura de los materiales a base
de TPS con 3 y 5 phr de biofibra de queratina. Los resul-
tados muestran que los materiales que contienen biofi-
bra de queratina presentan ligeramente menor rapidez
de descomposicion, de acuerdo con el TPS, en especial
con el incremento del contenido de biofibra (5 phr). En
relacion con la tabla 3, los materiales compuestos con
biofibra de queratina muestran una T, ligeramente
menor que el TPS, 361°C el TPS-Aly 360°C el TPS-A2,
respectivamente a 363°C del TPS. Sin embargo, la for-
macion de residuos a 600°C es mayor con la adicion de
la biofibra de queratina, 6.8% cuando se adiciona 3 phr
de biofibra y 9.5% cuando se adicionan 5 phr de biofi-
bra. Esto indica que la biofibra de queratina contribuye
en la estabilidad térmica del TPS, lo cual se atribuye a la
composicion de la queratina.

En la figura 3 se presenta la rapidez de pérdida de
masa en proporcion a la temperatura de los materiales
a base de TPS con 3, 5y 10 phr de MB (TPS-A3, TPS-A4
y TPS-A5). Los resultados muestran que, los materiales
que contienen MB presentan mayor rapidez de des-
composicion, respecto a la del TPS. Los resultados
muestran que T, es menor para los tres casos, respec-
tivamente a la T, ,, del TPS (363°C). En cuanto a la for-
macion de residuos, los materiales con MB presentan
un porcentaje proporcional a la concentracion del aditi-
vo. Los resultados indican que el aditivo MB no contri-

2,0

— Biofibra
—— MB

1,0 1

Derivada del % de pérdida de masa (%/°C)

L

100 200 300 400 500 600

0,0 4

Temperatura (°C)

Figura 1. Rapidez en la pérdida de masa respecto a la
temperatura de la biofibra de queratina y MB

buye de forma importante en la estabilidad térmica de
los materiales compuestos a base de TPS, lo cual se atri-
buye a la alta rapidez de pérdida de masa que presenta
en la temperatura de degradacion principal.

De acuerdo con la figura 4, los materiales que con-
tienen 5 phr de biofibra de queratina, con 3 y 5 phr de
MB, muestran mayor rapidez de descomposicion res-
pecto al TPS. Cuando la concentracién de biofibra de
queratina es menor (3 phr), en combinacién con 5 phr
de MB (TPS-A6), la rapidez de pérdida de masa dismi-
nuye de 1.38 a 1.16%/°C, de acuerdo con el TPS. Sobre
la tabla 3, la formacién de residuos es notoriamente ma-
yor cuando la biofibra de queratina se encuentra en baja
concentracion (3 phr) y en combinacién con 5 phr de
MB. La formacién de residuos para el TPS-A6, A7 y A8
es de 31.0, 9.8 y 13.8%, respectivamente. Las T, para
estos materiales (TPS-A6, A7 y A8) son de 355, 357 y
355°C, respectivamente. De acuerdo con los resultados
de rapidez de pérdida de masa y formacion de residuos
a 600°C, la combinacion de una minima concentracion
de biofibra de queratina (3 phr) con 5 phr de MB, pro-
porciona mayor estabilidad térmica a los materiales
compuestos a base de TPS; lo cual se atribuye a que a
bajas concentraciones la biofibra de queratina y el MB
promueven la formacién de estructuras entrecruzadas
durante el proceso de degradacion térmica, debido al
alto contenido de nitrégeno de ambos componentes
(Shen et al., 2010).

Tabla 3. Temperatura de degradacién méaxima (T,,,), rapidez
en la pérdida de masa y formacion de residuos a 600°C de la
biofibra de queratina, MB y los materiales compuestos a base
de TPS

Rapidez en Residuos
Identificacion de la T, la pérdida de o
max a 600°C

muestra °O) masaenT, %)
(%/°C) ’

Biofibra de 304 0.584 216

queratina

MB 301 1.386 19.1
TPS 363 1.385 4.5
TPS-Al 361 1.302 6.8
TPS-A2 360 1.178 9.5
TPS-A3 356 1.522 7.7
TPS-A4 353 1.648 10.2
TPS-A5 351 1.577 12.7
TPS-A6 355 1.161 31.0
TPS-A7 357 1.459 9.8
TPS-A8 355 1.516 13.8
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TPS CON BIOFIBRA DE QUERATINA, HIDROXIDO DE ALUMINIO
Y BORATO DE ZINC

Enla figura 5 se presenta la viscosidad compleja respec-
to a la temperatura de los materiales a base de TPS, bio-
fibra de queratina, ATH y ZB. El incremento subito de
la viscosidad compleja indica la temperatura de degra-
dacion principal, en donde se inicia la formacion de es-
tructuras complejas que son resistentes a la deformacion
y a la degradacién térmica. Generalmente, en los poli-
meros termoplasticos se presenta la degradacion de las
cadenas poliméricas con el aumento de temperatura y
con ello incrementa la fluidez (baja la viscosidad). Por
lo tanto, la evaluacién de la viscosidad compleja en con-
sideracion con la temperatura es una forma de estudiar
la estabilidad térmica de los materiales poliméricos
(Marosfoi et al., 2006). En la figura 5 se puede observar
que el TPS muestra una disminucion de la viscosidad
compleja con el incremento de la temperatura, particu-
larmente a partir de 250°C hasta 325°C, temperatura en
la cual la viscosidad compleja presenta un incremento
suibito, lo cual indica la formacidon de estructuras resis-
tentes a la temperatura. Este comportamiento es carac-
teristico de polimeros, como es el caso de las poliolefinas,
polimeros estirénicos y vinilicos, los cuales son alta-
mente inflamables al contacto con el fuego (Price et al.,
2001). La adicién de biofibra de queratina en el TPS,
muestra una influencia importante en la viscosidad
compleja en relacién con la temperatura, particular-
mente con 10 y 3 phr. El material TPS-B4, presenta un
incremento subito de la viscosidad compleja a 350°C. A
pesar de que dicho incremento ocurre a una temperatu-
ra mayor, de acuerdo con el TPS, la viscosidad comple-
ja permanece menor en todo el intervalo de temperatura
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Figura 2. Rapidez en la pérdida de masa de acuerdo con la
temperatura de los materiales a base de TPS con 3 y 5 phr de
biofibra de queratina

de prueba. El material TPS-B3, muestra un comporta-
miento muy similar al TPS; el incremento de la viscosi-
dad compleja se presenta a partir de 325°C. Los
resultados de la evaluacion de la viscosidad compleja
de los materiales TPS-B3 y TPS-B4, muestran que a 3 y
5 phr de biofibra de queratina, no existe formacion de
estructuras que impacten en la viscosidad a alta tempe-
ratura. Sin embargo, cuando se adiciona biofibra en ma-
yor concentracion (10 phr), se puede observar que el
TPS-B2, muestra un importante aumento en la viscosi-
dad compleja a una temperatura de aproximadamente
310°C, lo que indica que a esta temperatura se inicia la
formacién de estructuras complejas y estables. Este re-
sultado muestra que la adicion de 10 phr de biofibra
proporciona mayor estabilidad térmica al TPS. Este
mismo comportamiento se present6 con los materiales
que contienen ATH (30 phr) y ZB (3 phr) en combina-
cién con 5y 3 phr de biofibra (TPS-B6 y TPS-B7) en don-
de la viscosidad compleja aumenta a la misma
temperatura (310°C). Por lo tanto, la biofibra de quera-
tina adicionada en 10 phr, muestra el mismo efecto en
la estabilidad térmica que los aditivos retardantes a la
flama (ATH y ZB). Estos resultados abren la posibilidad
de que los desechos de la industria de la curtiduria ten-
gan una aplicacion como aditivos retardantes a la flama
sustentables.

La figura 6 muestra el modulo de almacenamiento
(E’) en comparacion con la temperatura de los materia-
les compuestos a base de TPS, biofibra de queratina,
ATH y ZB. De forma general se puede observar que la
adicion de los aditivos retardantes a la flama y de la
biofibra de queratina en diferentes concentraciones tie-
nen un efecto importante en el aumento del E’, lo cual
indica la obtenciéon de un material con mayor rigidez
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Figura 3. Rapidez en la pérdida de masa respecto a la
temperatura de los materiales a base de TPS con diferentes
concentraciones de MB
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respecto al TPS. En todos los casos de los materiales
compuestos, la transicion de la zona vitrea a la zona vis-
coelastica, no es tan pronunciada como en el caso de
materiales cristalinos o semi-cristalinos. En el caso de
los materiales a base de TPS, estos presentan una tran-
sicién de la zona vitrea a la zona viscoelastica amplia,
que inicia a muy baja temperatura (35°C) y finaliza en
75°C aproximadamente. Como se puede observar en la
figura 6, el alto contenido ATH (50 phr), produce un
incremento considerable del E’, respecto al TPS, de 300
hasta 700 MPa (aproximadamente un incremento de
133%), que es caracteristico de los materiales altamente
cargados. De acuerdo con el efecto de la concentracion
de la biofibra de queratina, se observa que no tiene un
importante efecto en el aumento del E’, ya que indepen-
dientemente del contenido de biofibra el aumento de E’
es similar. Los materiales TPS-B2, TPS-B3 y TPS-B4 pre-
sentan un E’ de 400 MPa aproximadamente (un incre-
mento de 33%), lo cual significa que con una minima
concentracion de biofibra (3 phr) se logra obtener un
material con mayor rigidez que el TPS virgen. Este
comportamiento se atribuye a que la biofibra de quera-
tina tiene amplia relacion de aspecto, ya que la biofibra
tiene un diametro de 16-80 micras y una longitud de
1-5 mm aproximadamente (Nanocoatings Inc., 2007).
La combinacién de la biofibra de queratina en diferen-
tes concentraciones (10, 5 y 3 phr) con 30 phr de ATH y
3 phr de ZB, induce un aumento en el E’ muy similar en
los tres casos, alrededor de 600 MPa. Estos resultados
muestran que el aumento del E” es proporcional al con-
tenido del aditivo retardante a la flama e independiente
de la concentracion de la biofibra de queratina, lo cual
muestra que el ATH y el ZB actiian como cargas que
inducen un mayor efecto que la biofibra.
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Figura 4. Rapidez en la pérdida de masa de acuerdo con la
temperatura de los materiales a base de TPS con diferentes
concentraciones de biofibra de queratina y MB

En la tabla 4 se presentan los resultados de las pro-
piedades mecénicas de los materiales a base de TPS,
biofibra de queratina, ATH y ZB. Como se puede obser-
var, la composicidn y concentracion de los materiales
tienen un efecto muy importante en las propiedades
mecanicas del TPS. La alta concentracion del ATH (50
phr) provoca una reducciéon muy importante en la re-
sistencia a la tension, deformacién a la ruptura y en la
tenacidad, de acuerdo con el TPS virgen. La resistencia
a la tension disminuye de 23 a 12 MPa, la deformaciéon
a la ruptura se reduce de >791 hasta 24%; sin embargo
el médulo de Young se incrementa de 89 a 202 MPa.
Estas propiedades son caracteristicas de los materiales
rigidos y fragiles, alto médulo elastico y baja deforma-
cién, lo que se atribuye a la alta carga del ATH.
De acuerdo con el efecto de la concentracion de la biofi-
bra de queratina en las propiedades mecanicas, se pue-
de observar que el moédulo de Young aumenta
ligeramente, respecto al TPS virgen, con la adicién de
biofibra de queratina. Dicho aumento es proporcional a
la concentracién de biofibra de queratina; ya que de 89
MPa del TPS aumenta a 95, 100 y 107 MPa con 3, 5 y 10
phr de biofibra, respectivamente (TPS-B4, TPS-B3 y
TPS-B2). El efecto de la biofibra de queratina en la de-
formacion a la ruptura y la tenacidad, muestra que se
obtienen materiales ductiles que los material con alta
concentracion de aditivo retardante a la flama; ya que
presentan una deformacion a la ruptura de 349, 448 y
373% y una tenacidad de 44, 59 y 14 MPa, con 3, 5y 10
phr de biofibra, respectivamente. La mayor deforma-
cion a la ruptura y tenacidad que se presento es cuando
contiene 5 phr de biofibra (TPS-B3). Estas propiedades
se atribuyen a que la biofibra de queratina logra una
buena adhesion con la matriz polimérica (Barone, 2005).
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Figura 5. Viscosidad compleja respecto a la temperatura de los
materiales a base de TPS, biofibra de queratina, ATH y ZB
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Figura 6. Médulo de almacenamiento respecto a la temperatura
de los materiales a base de TPS, biofibra de queratina, ATH y ZB

Tabla 4. Propiedades mecdnicas de los materiales a base de TPS, biofibra de queratina, ATH y ZB

Resistencia a la tension  Deformacion a la

Idelr; tﬁiiii:;z de Médug\)ﬁ;;{ oung en la carga maxima ruptura Tenacidad (MPa)
(MPa) (%)
TPS 89 23 >791 >133
TPS-B1 203 12 24 2
TPS-B2 107 14 373 14
TPS-B3 100 16 448 59
TPS-B4 95 16 349 44
TPS-B5 192 12 85 9
TPS-B6 179 12 57 6
TPS-B7 183 13 88 11

La combinacion de biofibra de queratina y los retardan-
tes a la flama ATH y ZB, produce materiales rigidos y
fragiles (ya que se incrementa el médulo de Young, pro-
porcionalmente de acuerdo con el contenido de biofi-
bra) y disminuyendo la resistencia a la tension, la
deformacion a la ruptura y la tenacidad, independien-
temente del contenido de biofibra. La resistencia a la
tension disminuye practicamente a la mitad con la adi-
cion del ATH y el ZB, respecto al TPS, lo cual implica
que los materiales tienen una menor capacidad de ab-
sorcion de esfuerzos. Este comportamiento se atribuye
a la presencia del ATH en alta concentracién (30 phr).

CONCLUSIONES

En el presente trabajo se evalud el efecto de la biofibra
de queratina en la producciéon de nuevos materiales.
Esta se obtuvo de los desechos de la curtiduria en com-
binacién con aditivos retardantes a la flama libres de

compuestos halogenados. Los materiales compuestos a
base de TPS, biofibra y MB se caracterizaron por anali-
sis termogravimétrico y los materiales a base de TPS,
biofibra, ATH y ZB se caracterizaron por medio de
pruebas dindmico-mecanicas, mecdnicas y reoldgicas
de materiales compuestos a base de TPS. Del andlisis
termogravimétrico, se encontrdé que la biofibra de que-
ratina proporciona mayor estabilidad térmica en el
TPS, respecto al aditivo comercial borato de melamina
(MB), ya que disminuye la rapidez de pérdida de masa
y promueve la formacion de residuos del TPS. La eva-
luacion de la viscosidad compleja de acuerdo con la
temperatura demostrd que la adicion de 10 phr de bio-
fibra de queratina promueve la formacion de estructu-
ras complejas resistentes a la temperatura, lo cual es un
comportamiento similar al de los materiales que contie-
nen aditivos retardantes a la flama comerciales. El ana-
lisis dindmico-mecdnico mostré que la adicion de
biofibra de queratina en el TPS incrementa el mdédulo
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de almacenamiento (E’), respecto al TPS virgen, lo que
muestra que la biofibra de queratina acttia como carga.
En cuanto a las propiedades mecanicas, los resultados
mostraron que la biofibra de queratina adicionada en
bajas concentraciones (3 y 5 phr), promueve la obten-
cion de materiales rigidos, pero con mejor deformacion,
ya que la deformacién a la ruptura y la tenacidad incre-
mentan de acuerdo con los materiales altamente carga-
dos con aditivos retardantes a la flama. Estos resultados
indican que la biofibra de queratina presenta cierta
compatibilidad con la matriz polimérica, debido posi-
blemente al caracter hidréfobo de la biofibra. El estudio
realizado en el presente trabajo sefiala que la biofibra
de queratina, obtenida de los desechos de la industria
de la curtiduria, podria utilizarse como aditivo susten-
table en materiales a base de biopolimeros.
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NOMENCLATURA
TPS Biopolimero termoplastico a base de almidén
FR Aditivo retardante a la flama
ATH  Tri-hidréxido de aluminio
MB Borato de melamina
T Temperatura de degradacion maxima determi-
nada por analisis termogravimétrico
phr Partes por cien de resina
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