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Abstract— In the present work, hydroxyapatite (HA) obtained
from bone of Trachurus picturatus murphyi (jurel) was used as a
filler in extrusion-molded high-density polyethylene (HDPE) -based
biocomposites. The objective of the research was to evaluate the
influence of the percentage of HA (0, 10, 20, 30 and 40 % wt) on the
mechanical properties of tensile strength, elastic modulus and
maximum deformation, as well as its thermal properties by
thermogravimetric analysis TGA and differential scanning
calorimetry DSC of the biocomposites for their possible use in bone
replacement and regeneration. The HA was obtained by thermal
synthesis method at 800 ° C for 4 hours.

Fourier transform infrared  spectroscopy (FTIR)
characterization confirmed HA formation by thermal synthesis of
Trachurus picturatus murphyi bone powder by identifying
Sfunctional groups in characteristic peaks. The mechanical test
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results indicate that the tensile strength of the biocomposite
decreases as the percentage of HA increases, being the biocomposite
at 10% HA that achieved the highest value at 25.93 MPa. While the
elastic modulus increased to a stiffness of 376.19 MPa when the
percentage of HA is increased with 40% HA. Finally the maximum
deformation falls as the HA content increases, achieving a
minimum value of 13.72% to 40% HA.

The thermal characterization of the HDPE-HA biocomposites
confirmed an increase in the degree of crystallinity of the HDPE
matrix and a slight decrease in melting temperature.

Keywords:  Hydroxyapatite; high density polyethylene;
Trachurus picturatus murphyi; biocomposite; bone substitutions.
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Resumen- En el presente trabajo se uso hidroxiapatita (HA)
obtenido de hueso de Trachurus picturatus murphyi (jurel) como
relleno en biocompuestos a base de polietileno de alta densidad
(HDPE: High Density Polyethylene) moldeado por extrusion. El
objetivo de la investigacion fue evaluar la influencia del porcentaje
de HA (0%, 10%, 20%, 30% y 40%) en las propiedades mecdnicas
de resistencia a la traccion, modulo elastico y deformacion mdxima,
asi como la  estabilidad térmica  mediante  andlisis
termogravimétrico TGA y la cristalinidad mediante calorimetria
diferencial de barrido DSC de los biocompuestos para su posible
uso en sustituciones y regeneraciones oseas. La obtencion de HA
fue llevada a cabo mediante método de sintesis térmica a 800 °C
por 4 horas.

La caracterizacion por espectroscopia infrarrojo por
transformada de Fourier (FTIR) confirmé la formacion de HA por
sintesis térmica del polvo de hueso de Trachurus picturatus
murphyi al identificar grupos funcionales en picos caracteristicos.
Los resultados de prueba mecanica indican que la resistencia a la
traccion de los biocompuesto disminuye cuando se incrementa el
porcentaje de HA, siendo el biocompuesto a 10%HA que consiguio
el valor mds alto de la resistencia obtenida en 25.93 MPa. En tanto
que el modulo elastico aumento hasta una rigidez de 376.19 MPa
cuando se incrementa el porcentaje de HA con 40% HA.
Finalmente la deformacion mdxima cae conforme aumenta el
contenido de HA consiguiendo un valor minimo de 13,72 % a 40%
HA.

La caracterizacion térmica en los biocompuestos HDPE-HA
confirmaron un incremento en el grado de cristalinidad de la
matriz de HDPE como consecuencia de la presencia de particulas
de HA que actuan como agentes de nucleacion y una ligera
disminucion de la Temperatura de fusion como consecuencia de
formaciones de laminillas cristalinas mas delgada en presencia de
particulas de HA.
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I. INTRODUCCION

La hidroxiapatita por su excelente biocompatibilidad con
muchos tejidos del cuerpo humanos, lo hace ser un gran
candidato para aplicaciones de implantes ortopédico y dentales
0 componentes de implantes; incluyendo reparaciones de
huesos, recubrimiento de implantes o como relleno de huesos
o dientes [1]. En las tultimas décadas se han estado
desarrollando diversos métodos para sintetizar hidroxiapatita
(HA), mediante precursores y rutas sintéticas como reaccion
en estado solido, coprecipitacion, sol-gel, proceso
hidrotérmico, etc., [2][3]. Estos métodos sintéticos permiten
obtener HA de alta pureza y buenas propiedades mecanicas,
sin embargo, tienen la desventaja de ser altamente costoso, el
proceso de obtencion es muy prolongado y resultar ser
complicado en comparacion a la HA biologica obtenida de
huesos animales que ademés permite preservar sus
propiedades estructurales y composicion [4]. La HA derivada
de fuentes naturales y biodesperdicios es no-estequiometrica
debido a la presencia de iones, lo cual beneficia la estructura
cristalina, asi como los implantes a base de fosfato de calcio,
este tipo de HA se obtiene de fuentes naturales como huesos
de animales, conchas marinas, cascaras de huevo, etc. [5].

La HA es considerada una bioceramica de fosfato de
calcio Caio(PO4)s(HO),, principalmente usada para construir
huesos y dientes en medicina y es mezclada o recubierta con
otros minerales o materiales para rehabilitar su fragilidad y su
baja resistencia [6].

La organizacion de alimentos y agricultura (FAO) estima
que apenas el 50-60% de la captura de peces y mariscos estan
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siendo usados para consumo humano, mientras que el resto se
esta descartando [7]. En el Peru, el jurel Trachurus picturatus
murphyi es una de las especies mas importante para la pesca
artesanal destinado a la mesa popular y la de mayor volumen
de comercializacion, y el bajo precio de esta especie permite
que sea una referencia de la industria avicola peruana [8].
Actualmente se vienen desarrollando biocompuestos de
HA como relleno en matriz polimérica cuya mayor atencion se
da porque logra mimetizar con las fibras de colageno, y el de
mayor uso comercial es el polietileno de alta densidad, un
material facilmente procesable, barato y biocompatible; usado
como matriz polimérica en componentes sustitutos de hueso

[9].

Algunos estudios han permitido obtener HA biologica a
partir de hueso de Xiphias gladius mediante método térmico a
600 °C consiguiendo HA tipo B y a 950°C resultando en HA
beta — fosfato tricalcico [4], de manera similar, a partir de
hueso Sheelavati se ha evaluado parametros cristalinos de la
HA cuando ha sido proceso térmicamente desde 600 °C hasta
1000 °C formando HA con diferentes relaciones Ca/P [10].
Biocompuestos de matriz polimérica mezclada con HA han
sido obtenido mediante procesos de extrusion, inyeccion,
compresion, etc. HA obtenida a partir de residuos de cascara
de huevo de gallina mediante método hidrotérmico han
mejorado las propiedades mecanicas de los biocompuestos de
polietileno de alta densidad con 10 — 40% de HA, fabricados
mediante moldeo por compresion, atribuyendo que los niveles
alcanzado de las propiedades mecanicas se debe en gran parte
al proceso usado para preparacion de los biocompuestos [11].
La biocompatibilidad in vitro de biocompuestos preparados
por extrusion con polietileno de alta densidad mezclado con
HA obtenida de manera sintética han sido estudiados con el
fin de desarrollar una potencial aplicacion de implantes de
reconstruccion craneal [12]. Coelho et al., caracterizod
membranas de compuesto de fibroina de seda con HA,
mostrando adecuada resistencia mecanica, caracteristicas
hidrofilicas, sin toxicidad, permitiendo la adhesion y
proliferacion celular para ser empleados en curaciones y
materiales de relleno de hueso [13].

Jaggi et al., fabrico mediante moldeo por inyeccion
biocompuestos de HDPE-HA sintético para establecer
interpretaciones analiticas de respuesta estructural y mecanica,
encontrando variaciones en las propiedades mecanicas y
térmicas cuando se modifica el contenido de HA en el
compuesto [14]. Biocompuestos a partir de poliéter cetona con
HA modificada, fabricados por método casting en solucion
[15], asi como poli (3-hidroxibutirato — co - 3 -
hidroxivalerato, PHBV) relleno con HA, fabricado por
extrusion [16], también han mostrado el efecto que tiene el %
de HA en las propiedades mecanicas y térmicas del material.

Esta investigacion tiene como objetivo utilizar hueso de
pescado Trachurus picturatus murphyi para sintetizar HA
biolégica empleada como relleno en la elaboracion de
biocompuestos de matriz de polietileno de alta densidad,
permitiendo con ello obtener de manera alternativa HA natural
de obtencion sencilla y de bajo costo a partir de método

térmico y contribuyendo de esta manera con el medio
ambiente pues con el uso de materias de descarte como los
huesos de pescado del consumo popular se estaria dando un
alto valor afiadido al generar nuevo producto. La investigacion
se centra en la evaluacion de las propiedades mecanicas y
térmicas de los biocompuestos al incorporarse HA en
cantidades que van desde 10 a 40 % peso.

II. MATERIALES Y METODOS

A. Diserio de investigacion

La investigacion presenta un disefio unifactorial con 4
niveles de estudio (10, 20, 30 y 40%) y 3 repeticiones cada
una y un ensayo de control, haciendo un total de 15 muestras:
de biocompuestos preparadas con HDPE relleno con HA y
HDPE puro, para la evaluacion de las propiedades mecanicas
de traccion y térmicas.

B. Procedimiento experimental

a) Proceso de obtencion de HA: Se recolectaron huesos
de Trachurus picturatus murphyi (jurel) descartados del
mercado mayorista pesquero del distrito de Victor Larco
Herrera, Provincia de Trujillo — Perd. Los huesos fueron
lavados y hervidos con agua a 100°C durante 2 h para eliminar
rastros de piel y carne. Posteriormente fueron lavados con
agua destilada a fin de eliminar lipidos y otras impurezas
organicas remanentes. En seguida, se secaron en estufa a
110°C durante 24 h. Luego se pas6 por una pulverizadora por
un tiempo de 30 min para reducir su tamafio y fueron
tamizadas a malla # 400 para obtener un polvo fino cuyo
tamafio maximo de particula fue 37 um. Finalmente, el
material fue sometido a un tratamiento térmico a 800 °C
durante 4 h en horno tipo mufla.

b) Caracterizacion de huesos e HA mediante
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR): FTIR fue empleado en la caracterizacion de los huesos
de pescado y la hidroxiapatita natural, para identificar los
grupos funcionales presentes en las muestras. Se realiz6 en un
espectrofotometro modelo IR Spectrum Two (PerkinElmer,
USA). Se usaron 0.5 g de muestra las mismas que fueron
colocadas en la punta de diamante del equipo y se registré el
porcentaje de transmitancia en un rango de niimero de onda de
400 a 4000 cm™ a una resolucion de 4 cm™.

¢) Caracterizacion térmica de huesos de Trachurus
picturatus murphyi y HA mediante andlisis termogravimétrico
(TGA): Se realizaron TGA a las muestras de hueso de pescado
y a la HA resultante del tratamiento térmico. Se realizé en un
termoanalizador simultaneo TG-DSC marca Setaram, modelo
SetSys Evolution- Francia, en atmosfera inerte N2 con 10
mL/min y velocidad de calentamiento de 10°C/min en un
barrido hasta 1000°C. Esto permiti6 registrar la pérdida de
peso en funcion de la temperatura para las muestras.

d) Moldeo por extrusion: Se uso como matriz polimérica
pellets de HDPE (MFI = 20 g/10 min, 190°C y 2.16 kg)
suministrado por Polinplast SAC Peru. El mezclado de HDPE
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con HA vy el conformado en formas de barras rectangulares
continuas de 30 mm x 5 mm de seccién en los biocompuestos
fueron realizado mediante el proceso de moldeo por extrusion,
usando una extrusora monohusillo con relaciéon L/D: 30, D =
19.5 mm, en un rango de temperatura dentro del barril desde la
tolva hasta la boquilla de 170 hasta 220 °C y segun el perfil de
temperatura que se muestra en la Tabla I. Ademas, se trabajo a
una velocidad de husillo constante a 100 rpm para todas las
muestras. La Tabla Il muestra el detalle de la composicion y la
designacion de los biocompuestos resultante del moldeo por

extrusion.
TABLA |
PERFIL DE TEMPERATURA DEL EXTRUSOR
ZA; | *ZA; b7C, b7C, °ZD, ZD, izB
170°C | 177°C | 183°C 193°C | 202°C 213°C 220 °C

3ZA1Y ZA;: zona de alimentacion; "ZCyy ZC,: zona de
compresion
°ZD1 y ZDy: Zona de dosificacion; “ZB: zona de boquilla

TABLAII
COMPOSICION Y DESIGNACION DE BIOCOMPUESTOS DE
POLIETILENO DE ALTA DENSIDAD E HIDROXIAPATITA

Ne Designacion de HDPE HA
composicion (% peso) (% peso)
1 HDPE 100 0
2 HDPEHA10 90 10
3 HDPEHA20 80 20
4 HDPEHA30 70 30
5 HDPEHA40 60 40

La Fig. 1 muestra la dispersion de particulas de HA
resultante dentro de la matriz de polimero ocasionada por el
proceso de moldeo por extrusion.

3 f‘ b vy

Fig. 1 Dispersion d particulas d HA en biocopuestos @)
HDPEHAA40, (b) HDPEHA20

e) Confeccion de probetas para ensayo de traccion: Se
cortaron las barras en forma de probetas de acuerdo con la
norma ASTM D 638-14 muestra tipo 1V, cuyas dimensiones
fueron de 4 mm de espesor, 115 mm de largo y 19 mm de
ancho. La Fig. 2 muestra las probetas obtenidas.

Fig. 2 Probetas confeccionadas para ensayo de traccion segin ASTM
D638 — 14 tipo IV

f) Ensayo de traccion: Las probetas confeccionadas se
sometieron a prueba de traccion segan ASTM D638-14en una
maquina de traccion JINAN TESTING IE Corporation
(China), llevadas a una velocidad de carga de 5 mm/min. Los
datos conseguidos del ensayo permitieron obtener la
resistencia maxima a la traccion (MPa), el médulo elastico
(MPa) y la deformacion maxima (%) de las muestras de
biocompuesto estudiados.

0) Caracterizacion  térmica DSC 'y TGA de
biocompuestos: Las muestras de biocompuestos a todas las
composiciones de estudio fueron caracterizadas mediante
analisis térmico DSC y TGA en un equipo SETARAM SeySys
evolution, Francia, a 10 °C/min en atmosfera inerte (N2: 10
ml/min). DSC permitié medir el porcentaje de cristalinidad,
Xc, mediante la ecuacion (1) [16] y el comportamiento de
fusion, en tanto TGA evalu6 algan posible cambio en el inicio
a la temperatura de degradacion de los biocompuestos.

X = A 100
¢ T AHC. W ©)

donde, A es entalpia de fusion de la muestra obtenida

del area integrada de la endoterma DSC, AHp s 1a entalpia
de fusion del polietileno 100 % cristalino (291 J/g) y w es la
fraccion de la matriz polimérica.

h) Andlisis estadistico: Los datos obtenidos fueron
sometidos a un analisis de varianza (ANAVA) efectuado a un
nivel de confianza del 95% para determinar la influencia de la
variable de estudio sobre las propiedades de los
biocompuestos para el disefio de investigacion propuesto.

I11. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A. Caracterizacion de HA mediante FTIR

Los resultados de la caracterizacion FTIR para identificar
los grupos funcionales presentes en el polvo de huesos de
Trachurus picturatus murphyi y en la HA obtenida se
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presentan en la Fig. 3. Los espectros para la HA exhibieron
bandas estrechas en la HA que segun Boutinguiza, et al. [4]
indicaria un alto grado de cristalizacion. Aqui se identificaron
bandas débiles del grupo hidroxilo (OH'") a 3572 y 635 cm™
que corresponde a vibraciones de tipo estiramiento y flexion,
respectivamente. Los espectros muestran las bandas
caracteristicas del ion fosfato (PO4*") que segun Tetteh et al.
[17] y Boutinguiza, et al. [4] consiste en tres regiones
principales, la primera estd representada por los picos 1088,
1026 y 981 cm™, correspondientes a vibraciones de tipo
estiramiento. La segunda region de los iones fosfato esta
representada con picos a 601 y 565 cm™ correspondientes a
vibraciones de tipo estiramiento. La tercera region se observa
a 474 cm™ exhibiendo una banda débil de tipo flexion. En las
muestras se observd que la sustitucion del COz>en la
hidroxiapatita se detecta en 1434 y 870 cm™.

Para el caso del polvo de huesos el FTIR identifica los
picos del grupo hidroxilo (OH'") a 3280 y 720 cm™?, del ion
fosfato (PO4*) a 1093, 1026, 961, 601 y 561 cm™, iones
carbonato (CO3?"), teniendo tres bandas vibratorias que
pueden observarse a 879 cm™, 1454 y 1414 cm™. Las que han
sido mantenidas con ligera alteracion en la HA formada por el
método térmico. La presencia de material organico Se
evidencia con el grupo C-H detectados en los picos a 2922 y
2856 cm™ y el grupo carbonilo (C=0) con picos a 1740 y
1545 cm! que corresponden a vibraciones de tipo
estiramiento. Y la muestra exhibe vibraciones de tipo flexion
aproximadamente en 1643 cm™ correspondiente a la
absorcion de agua.

Estos resultados confirman la formaciéon de HA por el
método térmico en las condiciones empleadas.

110 A
105 A

100

Transmitancia (%)

95

2922

90 1 —— Hueso
—HA

1026

85 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda (cm™)

Fig. 3 Espectros FTIR para hueso de Trachurus picturatus murphyi e HA

B. Caracterizacion térmica de Huesos de Trachurus
picturatus murphyi y HA mediante TGA

En la Fig. 4 se muestra las curvas TGA de las muestras de
hueso y de la HA obtenida; en ella se puede observar el

porcentaje de pérdida de masa de los huesos mostrando una
descomposicion en tres etapas, la primera en 70 — 200°C, la
segunda en 200 — 400°C y la tercera 400 — 800°C, indicando
que los productos intermedios no son estables generando una
pérdida total de 52% de su masa total. La primera etapa se
debe a la desorcion del agua presente en el polvo de hueso de
pescado, dando un 6 % de pérdida de masa, resultado
correspondiente con el obtenido por Ooi et al. [18]. La
segunda etapa se debe a la presencia de materia organica
presente en el polvo de hueso, cuya pérdida de masa es de
22% y seglin Sobczak-Kupiec y Wzorek [19], es atribuida a la
quema de proteinas presente en el material. La tercera etapa
indica una pérdida de masa de 24% mostrando una progresiva
descomposicion que puede asociarse a la quema de grasa
residual y al proceso de deshidroxilacion y la posible pérdida
de grupos carbonatos resultado similar al conseguido por Goto
y Sasaki [20].

En tanto que la curva TGA para la HA se muestra una
estabilidad térmica muy grande incluso a temperaturas de
1000°C. En la literatura cientifica se reporta que la
hidroxiapatita puede tener estabilidad térmica por encima de
los 1000 °C pudiendo aumentar esta estabilidad segiun las
condiciones de tratamiento para su obtencion y la relacion
atomica Ca/P en la HA, como el caso de Barralet et al. [21]
que pudo conseguir estabilidad térmica en HA hasta 1500 °C.

100 A

90

80+

70+

Masa residual (%)

60 4

50+

40 T T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Fig. 4 Curvas TGA para huesos de Trachurus pictaratus murphyi e HA.

C. Ensayo de traccion de biocompuestos HDPE — HA

Las propiedades mecanicas resultan fundamentales para
definir la posible aplicacion del biocompuesto, cuyas
propiedades puedan cumplir con los requerimientos mecanicos
necesarios para estimar su aplicabilidad como posibles
rellenos dseos.

La Tabla 11l resume los resultados obtenidos del ensayo
de traccion, con valores para la resistencia maxima, el modulo
elastico y la deformacion maéxima de los biocompuestos
HDPE-HA y del HDPE puro.

Como se puede evidenciar en la Fig. 5 ocurre una
disminucion de la resistencia maxima a la tracciéon conforme
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el biocompuesto contiene mayor cantidad de HA, teniendo el
HDPE puro 32.35 MPa y descendiendo hasta 19.6 MPa
cuando se incorpora 30% de HA, lo cual representa una
reduccion del 40 % de su resistencia, cuyo comportamiento
mecanico indica el rol principal de las particulas de HA como
material de relleno en vez de material reforzante contra la
tension de la matriz polimérica. Este comportamiento se
correlaciona con el trabajo de Wang et al. [22] usando
polietileno de ultra alto peso molecular con HA de hueso
bovino. Ademas, seglin Pardo et al. [23] y Ramirez et al. [24],
esta disminucion se puede atribuir al incremento de mayores
cantidades de particulas de HA desprendidas de la matriz
polimérica como resultado de una pobre adhesion interfacial
que no son capaces de sostenerse ante una carga de tension
aplicada.

 TABLAII ,
PROPIEDADES MECANICAS DE TRACCION EN HDPE Y
BIOCOMPUESTOS HDPE-HA

Material Esfuerzo Modulo elastico | Deformacion
maximo MPa MPa maxima %

HDPE 32.35+0.82 21149 +11.18 50.93 + 1.89

HDPEHA10 25.93+0.35 294,75 +12.42 28.26 + 0.55

HDPEHA20 25.06 +£0.23 339.29 +13.93 25.06 +1.30

HDPEHA30 19.60 +1.13 344.68 +13.13 18.93 + 0.96

HDPEHA40 22.22+1.28 376.19 + 15.08 13.72 +0.59

En la Fig. 6 se muestra que el modulo elastico aumenta
conforme se incrementa el contenido de HA en el
biocompuesto, consiguiéndose un valor maximo de 376.19
MPa con 40% HA, representando con ello un incremento del
78% en comparacion con el valor de 21149 MPa
correspondiente al HDPE puro, cuya tendencia de incremento
es similar al obtenido por Oladele et al. [11] obteniendo 330
MPa como valor méaximo del modulo elastico. La
incorporacion de particulas bioceramicas duras de HA
promueve el incremento del modulo elastico debido a que la
mezcla de dos materiales individuales con caracteristicas
diferentes resulta en propiedades intermedias. Segun Liu et al.
[9] establece que el incremento de la rigidez de biocompuestos
de matriz polimérica cargada con particulas duras reside en la
restriccion 'y reduccion de la movilidad de las cadenas
poliméricas causada por la presencia de la HA lo que hace mas
dificil la deformacion de la matriz polimérica. Senra et al. [25]
indica que la presencia de particulas de HA puede evitar la
orientacion de las cadenas poliméricas generando un efecto de
endurecimiento que explica el incremento del modulo elastico
del biocompuesto.

En la Fig. 7 se observa que la deformacion maxima
disminuye a medida que los biocompuestos contienen mayores
cantidades de HA, notandose que esta disminucion cae desde
50.93 % en el HDPE puro, hasta 13.72 % en el biocompuesto
HDPE con 40 % HA, experimentando con ello la mayor
reduccion de su capacidad maxima de deformacion del 73%.
Esta disminucion de la deformacion es consistente al
conseguido por Ramirez et al. [24] con una reduccion del 75%
usando biocompuestos de polipropileno-HA y Pardo et al. [23]

con reduccion de hasta 78 % usando biocompuestos de
polipropileno-ceniza, ambhos para un porcentaje de relleno del
30%.
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Fig. 5 Efecto del contenido de HA sobre la resistencia mecanica de
traccion en muestras HDPE-HA y HDPE puro.
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Fig. 6 Efecto del contenido de HA sobre el mddulo elastico en muestras
HDPE-HA y HDPE puro.
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Fig. 7 Efecto del contenido de HA sobre la deformacion méaxima en las
muestras HDPE-HA y HDPE puro.
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En materia de establecer la aplicabilidad de los
biocompuestos estudiados, y de acuerdo a los resultados
obtenidos en base a las propiedades mecéanicas de traccion
podria elegirse el biocompuesto con 20% HA (25.06 MPa de
resistencia a la tension, 339.29 MPa de rigidez y 25 % de
deformacion maxima) como rellenos 6seos 0 sustitutos de
hueso dado que permite conseguir una resistencia a la tension
que supera los 20MPa requerido en algunas sustituciones
6seas como hueso trabecular, ademas de una rigidez con mejor
desempefio y deformacion reducida al 50% con relleno de HA.

D. Caracterizacion térmica DSC — TGA de biocompuestos

La Fig. 8 muestra las curvas DSC cuyos valores de la
temperatura de fusion, Tr Yy de la entalpia, Hy de las respectivas
muestras se indican en la Tabla IV. Como se puede observar
en la Tabla IV existe un ligero cambio en la T¢ de los
biocompuestos en comparacion con la del HDPE. Segun lo
manifestado por Fouad et al. [26] la T del polimero tiende a
disminuir cuando se incrementa el contenido de particulas de
relleno haciendo influir en la cristalinidad laminar del HDPE.
La presencia de la HA que tiene alta capacidad térmica
especifica promueve la formacion de laminas cristalinas mas
delgadas del polimero, esto explica por qué el T disminuye en
las muestras de HDPE-HA. Por otro lado, se evidencia que el
grado de cristalinidad, X. tiende a disminuir ligeramente en las
muestras de 10% HA y luego se incrementa desde las
muestras de 20 a 40 % de HA. Respaldado en la investigacion
de Balakrishnan et al. [27] el efecto de la mencionada
disminucién en X. se da por consecuencia de las particulas
duras de HA que restringen la movilidad de las cadenas del
polietileno durante el proceso de cristalizacion, resultando en
una cantidad inferior de regiones cristalinas; en tanto el
incremento de X a mayores contenidos de HA se daria como
consecuencia que al tener mayor proporcion de particulas,
éstas actian como agentes de nucleacion que inducen a una
mayor proporcion de las regiones cristalinas, las que no son
suficientes ni determinantes para favorecer las propiedades
mecanicas del biocompuesto por la falta de adhesion entre la
matriz polimérica y las particulas HA.

10
04 !
-104

-20 4

—— HDPE
—— HDPEHAL10)
—— HDPEHA20)
—— HDPEHA30)

HDPEHA40)

-30 4

Flujo de calor (mW)

.40

-50 1 \138.3 °C

T T T 1
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Fig. 8 Termogramas DSC mostrando el comportamiento a la fusion de
los biocompuestos HDPE-HA.

TABLA IV
PROPIEDADES TERMICAS DSC DE BIOCOMPUESTOS HDPE-HA
Muestra Temperaturade | Entalpia, Grado de
fusion, Ty, (°C) Hm (J/9) cristalinidad, X, (%)
HDPE 138.3 147.9 50.8
HDPEHA10 132.4 128.2 48.9
HDPEHA20 132.1 120.8 51.8
HDPEHA30 1335 114.3 56.1
HDPEHA40 133.8 111.8 64.0

La Fig. 9 y Fig. 10 muestran las curvas TGA para el
HDPE puro y biocompuestos HDPE-HA respectivamente,
cuyas propiedades térmicas se resumen en la Tabla V. Como
se puede observar, la temperatura de degradacion on-set, Tonset,
suele aumentar ligeramente a medida que se incrementa el
porcentaje de HA percibiéndose un incremento hasta 11°C
para la muestra con 40% HA en comparacion con la del HDPE
puro, en tanto las muestras a 10 y 20% no evidencias cambios
significativos y se mantienen las propiedades térmicas de la
matriz polimérica que por el contenido menor de relleno HA,
parece no tener interferencia por la presencia de esta segunda
fase dispersa. Li y Tjong [28] consiguieron el mismo efecto,
pero usando nanoparticulas de HA sobre HDPE, y atribuyen
que la presencia de las particulas de HA obstruye la
permeabilidad de los productos de degradacion volatiles de los
materiales explicando con ello el aumento de la Tonset Y de la
temperatura de maxima degradacion. La masa residual en los
biocompuestos evidencia la estabilidad térmica de la HA
presente en los biocompuestos.

TABLAV )
PROPIEDADES DE DEGRADACION TERMICA DE
BIOCOMPUESTOS HDPE-HA

Muestra Tonset (°C) Tinax (°C) Masa residual
(%)
HDPE 451.3 485.7 6.9
HDPEHA10 453.1 488.4 21.1
HDPEHA20 453.7 488.1 19.4
HDPEHA30 457.9 488.9 28.3
HDPEHA40 462.3 483.2 20.6
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Fig. 9 Curva TGA para muestra de HDPE puro.
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Fig. 10 Curvas TGA para los biocompuestos HDPE-HA.

IV. CONCLUSIONES

Los resultados FTIR permitieron evidencia la presencia
de grupos funcionales que confirman la formaciéon de HA
bioldgica a partir de polvo de huesos de pescado de la especie
Trachurus picturatus murphyi empleando el método de
sintesis térmica a 800 °C, la misma que cuando fue sometida a
caracterizacion térmica mediante TGA comprueba la alta
estabilidad térmica incluso a 1000°C.

Las pruebas mecanicas de traccion de los biocompuestos
de matriz HDPE relleno con HA indicaron que el esfuerzo
maximo a tension tiende a disminuir conforme se incrementa
el contenido de HA en el biocompuesto confirmando el
principal rol de la HA como relleno, en tanto el modulo
elastico se increment6 hasta un 78 % en los biocompuestos de
40% HA 'y como consecuencia de ello la deformacion maxima
hasta la rotura disminuy6 con el contenido de HA. En base a
estas propiedades mecanicas podria elegirse el biocompuesto
con 20% HA (25.06 MPa de resistencia a la tension, 339.29
MPa de rigidez y 25 % de deformacion maxima) como relleno
0seos o sustitutos de hueso dado que permite conseguir una
resistencia a la tension que supera los 20MPa requerido en
algunas sustituciones 6seas, ademas de una rigidez con mejor
desempeno y deformacion reducida al 50% con relleno de HA.
La caracterizacion térmica en los biocompuestos HDPE-HA
confirmaron un incremento en la cristalinidad de la matriz de
HDPE como consecuencia de las particulas de HA que acttian
como agentes de nucleacion y una ligera disminucion de la
Temperatura de fusion como consecuencia de formaciones de
laminillas cristalinas mas delgada en presencia de HA.
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