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RESUMEN

Actualmente se tiene un conocimiento acerca de fibras como el Kevlar 49, Nylon 6.6, seda del gu-
sano Bombix Mori y de las fibras de seda de arafia. Se conoce que la seda de arafia es mucho mas
resistente que el acero desde el punto de vista mecanico, sin embargo, hasta lo mejor de nuestro
conocimiento, pocos estudios de analisis térmico se han realizado sobre este material. En este arti-
culo se presenta un estudio del comportamiento térmico de las fibras de seda de la Micherecantha
Araneidae utilizando las técnicas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y anélisis termogra-
vimétrico (TGA). A través de DSC se observa un pico endotérmico que es motivo de discusion ac-
tual. Se presenta una comparacién entre los espectros obtenidos de DSC y TGA de las muestras
analizadas.

Palabras claves: andlisis térmico, fibra de seda, arafia, micherecantha, araineidae.

ABSTRACT

Currently, we have knowledge about fibers like Kevlar 49, Nylon 6.6, Bombix Mori silkworm silk
and spider silk fibers. It’s known that spider silk is so much resistent than steel from a mechanical
point of view. However, in what our knowledge concern, thermal analysis with this material
haven’t been realized. This article presents a thermal behaviour study of Micherecantha Araneidae
spider silk fibers using Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Termogravimetry analysis
(TGA) techniques. Through DSC measurements, we observe a endothermic peak wich is a actual
discusion reason. It presents a comparison between DSC and TGA spectra obtained from analized
sample.

Keywords: thermal analysis, fiber of silk, spider, micherecantha, araineidae.

Introduccion

Como es conocido, la tela de arafia exhibe maravillosas propiedades mecénicas que han estado
cautivando a los ingenieros de materiales hasta tal punto que se prevé sustituir este material en
un futuro por el acero y por el Kevlar 49 de la casa DuPont [1]. Por esta razén resulta interesan-
te conocer mejor los vinculos entre la parte estructural, sus propiedades fisicas y térmicas, y de
esta manera se podra entonces desarrollar un material con mejores propiedades. La calidad y
proporcién quimica de la seda obedece a factores como el tipo de hilado, condiciones ambienta-
les donde se produce, dieta de las arafias, lo cual resulta determinante en las propiedades obte-
nidas [2]. Basicamente las fibras de arafia estdn compuestas por una proteina principal Ilamada
Fibroina (combinacion de las proteinas espidroina 1 y espidroina 2). Existe otra cantidad de
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proteinas que pueden contener los aminoacidos basicos [3]. En este trabajo se usan las técnicas
DSC y TGA que permiten estudiar el comportamiento térmico del material. Se usa un analisis
de termogravimetria modulada (MTGA) donde se hace variar la temperatura de la muestra de
forma periddica, con lo que se obtiene directamente la energia de activacion ademas de la per-
dida de masa.

1. Desarrollo Experimental:

La seda de capullo estudiada en este trabajo corresponde a la arafia Micherecantha Araneidae.
Las arafias fueron puestas en cautiverio en envases de vidrio cubiertos y bajo una dieta de hor-
migas y agua, su ambiente natural se mantuvo a una temperatura promedio de 24°C. Para el
analisis térmico, la masa de las muestras utilizadas fue de m = 10+3.4 mg. Para el anélisis calo-
rimétrico se us6 un equipo DSC Q 100 TA Instruments con las muestras preparadas hermética-
mente en una capsula de aluminio en ambiente de nitrégeno, utilizando un ciclo de calentamien-
to — enfriamiento desde 25°C hasta 300°C con una isoterma en 215°C durante 2 minutos. Las
ratas usadas fueron 10°C/m para calentamiento y 2°C/m para enfriamiento. Para los andlisis
termogravimétricos se usé un equipo TGA Q 500 utilizando amplitud de modulacién a 5°C, un
periodo de 200 segundos y a una velocidad de 10°C/m, en ambientes de nitrégeno 6 aire. Con la
técnica de Microscopia Electrénica de Barrido Ambiental (ESEM)a T =22°CyP =2.7 Torr,
se obtuvieron micrografias para la morfologia, y con Andlisis de Energia Dispersiva de Rayos
X (EDAX) se examind la composicidn de las muestras.

2. Resultados y Discusion:

Las micrografias obtenidas por ESEM para la fibra muestran conjuntos de cordeles que forman
una estructura compleja la cual ramifica terminando de tres a dos y hasta en un solo cordel,
como se observa en la figura 1. Los didmetros promedio de los cordeles tienen aproximadamen-
teentre 6.53y 11.1 pm:
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Figura No.1. Micrografia ESEM de la seda a un Figura No.2. Traza DSC en ciclo
aumento de 400x. calentamiento-enfriamiento.

Las muestras fueron analizadas usando EDAX para obtener un analisis cuantitativo de los ele-
mentos presentes. La tabla 1 muestra estos resultados, los cuales indican que se presenta un alto
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contenido de carbono y oxigeno, en concordancia con la naturaleza organica de las fibras en
estudio. También se observa una cantidad considerable de nitrégeno debida a los grupos amino
presentes en los aminoacidos [4]. Los demas elementos presentes estan en una concentracion
menor al 1 %, y pueden estar asociados a grupos laterales del carbono o o0 a residuos de protei-
na en la cadena [4].

Tabla No.1. Cuantificacion de los principales elementos presentes en la muestra de seda de arafia.

Elemento C N (0] Al S Cl K Total

Peso (%) 66.24 11.61 20.45 1.0 0.32 0.18 0.21 100

Atomos(%) | 71.82 10.80 16.64 0.48 0.13 0.07 0.07 100

El termograma DSC de la figura 2 obtenido en un proceso de calentamiento-enfriamiento, indi-
ca que durante el primer calentamiento se produce un pico endotérmico a una temperatura cer-
cana a 100°C. Para el segundo calentamiento éste no se registra y la linea base se mantiene
practicamente constante hasta 225°C, lo cual es un indicio de que hay una historia térmica para
el primer evento endotérmico. Este fendmeno podria ser atribuido a la liberacién de agua fisi-
sorbida por la humedad asociada al ambiente donde la muestra fue cultivada. Estos resultados
sugieren que las telas de arafia son propensas a absorber agua por el hecho de estar compuestas
de aminodacidos. Una vez liberada ésta, la seda empieza a presentar estabilidad térmica, esto es
un parametro importante en las aplicaciones mecanicas. Para temperaturas mayores a 225°C se
presenta de nuevo un evento endotérmico que sera discutido con ayuda de analisis termogravi-
métrico.

Los andlisis MTGA realizados a las muestras inicialmente en atmésfera de nitrégeno, reportan
una pérdida inicial de masa del 8 % aproximadamente en un rango 25 < T < 100, la cual es
atribuida a la pérdida de agua que resulta de la humedad como se menciond en los analisis DSC.
Una vez la humedad es liberada el material es térmicamente estable [5] en un rango de 100 < T
< 225, como se aprecia en la figura 3.
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En la figura 4 se presenta el resultado del analisis MTGA en aire, donde el termograma relacio-
na tanto la pérdida de masa como la energia de activacion [6]. Para esta prueba, la muestra ha
sido sometida previamente a un proceso de secado con una isoterma a 70°C durante 10 minutos.
Los resultados indican que ocurren dos procesos principales de descomposicion segln las trazas
de la energia de activacion. El primer proceso en un rango de 200 < T < 340 puede ser atribuido
a la fusion de los aminoacidos a partir de T = 200°C [4]. El segundo proceso en un rango de 450
< T < 650 podria asociarse con una ruptura de enlaces disulfuro, puentes de hidrégeno y enlaces
covalentes en las cadenas, dando paso a una transicion de fase donde la estructura terciaria de la
proteina pasa a una estructura secundaria y finalmente a una primaria, lo que se conoce como
“proceso de desnaturalizacion” de la proteina [4].

3. Conclusiones:

El primer fendmeno asociado con el aumento de la temperatura en las fibras es la evaporacion
del agua fisisorbida del ambiente en el que se encuentran. El material presenta una estabilidad
térmica desde temperatura ambiente hasta mas 0 menos 225°C una vez eliminada la humedad
presente, esta caracteristica lo hace un material adecuado para aplicaciones que no superen este
rango. La desnaturalizacién de la proteina principal de la seda de arafia en estudio ocurre a una
temperatura cercana a 400°C.
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